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RESUMO

As ceramicas da composicéo LaNig,sCrg,503 (LNC55) foram sintetizadas e dopadas
com diferentes concentracdes de calcio com o objetivo de investigar os efeitos da
dopagem na estabilidade estrutural, microestrutura e propriedades eletrénicas,
visando sua aplicacdo como eletrodo em Células a Combustivel de Oxido Sélido
(CaCOS). A rota por mistura de oxidos foi adotada como alternativa ambientalmente
mais sustentivel em relacdo ao método Pechini modificado, mantendo a formacédo da
fase perovskita. As amostras foram sinterizadas entre 1200 e 1500 °C e
caracterizadas por difratometria de raios X, refinamento de Rietveld, célculo de
densidade pelo principio de Arquimedes, microscopia eletrbnica de varredura,
espectroscopia de impedancia e espectroscopia Raman. Os difratogramas
confirmaram que todas as composi¢cfes mantiveram predominantemente a estrutura
perovskita ortorrombica (PDF 75-441) em toda a faixa de temperaturas, com
pequenas variacdes nos parametros de rede atribuidas a substituicao de La3* por Ca2*
e compativeis com a formacao de solucado sdlida. A analise de densificacdo revelou
gue a dopagem favoreceu a reducdo da porosidade, especialmente para as
composicdes LCNC8255 e LCNC7355, que atingiram porosidade inferior a 5% em
1400 °C. As micrografias demonstraram aumento da densificagéo e boa conectividade
entre graos, preservando a porosidade funcional necessaria para eletrodos. As
medidas de impedancia evidenciaram melhoria significativa da condutividade
eletrbnica, com destaque para a composicdo LCNC9155, que apresentou 0 maior
valor (0,42 S/cm). A espectroscopia Raman confirmou a preservacao da estrutura
perovskita e indicou variacdes vibracionais relacionadas a dopagem e a temperatura
de sinterizacdo. Os resultados demonstram que a dopagem com calcio otimiza a
microestrutura e as propriedades eletronicas, tornando as composi¢oes estudadas
fortes candidatas para aplicacdo como eletrodos em CaCOS.

Palavras-chave: perovskita, dopagem com calcio, células a combustivel de éxido
solido, eletrodos, condutividade eletronica.



ABSTRACT

Ceramics of the LaNiy.5Cry.503 (LNC55) composition were synthesized and doped
with different calcium concentrations to investigate the effects of Ca incorporation on
structural stability, microstructure, and electronic conductivity, aiming at their
application as electrode materials in Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs). The oxide-mixing
route was adopted as an environmentally sustainable alternative to the Pechini method
while preserving perovskite phase formation. The samples were sintered between
1200 and 1500 °C and characterized by X-ray diffraction, Rietveld refinement,
Archimedes density measurements, scanning electron microscopy, impedance
spectroscopy, and Raman spectroscopy. XRD analyses confirmed that all
compositions predominantly maintained an orthorhombic perovskite structure (PDF
75-441) throughout the sintering range, with slight lattice parameter variations
associated with La3* substitution by Ca2* and consistent with solid-solution formation.
Density measurements showed that calcium doping enhanced densification, especially
for compositions LCNC8255 and LCNC7355, which reached porosity below 5% at
1400 °C. Microstructural analysis revealed improved densification and good grain
connectivity while preserving functional porosity for electrode operation. Impedance
spectroscopy demonstrated a significant enhancement in electronic conductivity,
particularly for composition LCNC9155, which exhibited the highest conductivity value
(0.42 S/cm). Raman spectroscopy confirmed the preservation of the perovskite
structure and revealed vibrational variations related to dopant concentration and
sintering temperature. Overall, the results indicate that calcium doping optimizes
microstructure and electronic performance, making the studied compositions
promising candidates for SOFC electrode applications.

Keywords: perovskite, calcium doping, solid oxide fuel cells, electrodes, electronic
conductivity.
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1 INTRODUCAO

O crescimento da demanda energética global, associado ao aumento
populacional e a intensificacdo das atividades industriais, tem ampliado
significativamente os impactos ambientais relacionados a geragéo de energia, como
a emisséao de gases de efeito estufa e 0 aquecimento global. Nesse contexto, a busca
por tecnologias energéticas mais eficientes, sustentaveis e ambientalmente
responsaveis tornou-se um desafio central para a comunidade cientifica e tecnolégica.

Em resposta a esse cenario, a Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU)
estabeleceu, em 2015, os 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), entre
0s quais se destaca 0 ODS 7, que propde garantir o acesso universal a energia limpa,
confiavel, sustentavel e a precos acessiveis. Esse objetivo reforca a necessidade de
desenvolvimento e aprimoramento de tecnologias capazes de reduzir a dependéncia
de combustiveis fésseis e minimizar os impactos ambientais associados a matriz
energética global (1-2).

Dentre as alternativas tecnoldgicas voltadas a transicdo energética, as células
a combustivel de 6xido sélido (CaCOS) destacam-se por sua eficiéncia de conversao
energética, baixa emissao de poluentes e capacidade de operar com diferentes
combustiveis, incluindo hidrogénio, gas natural e biogas. Essas caracteristicas tornam
as CaCOS particularmente atrativas para aplicacdes estacionarias e industriais,
contribuindo para a minimizacdo dos impactos ambientais associados a geracao
convencional de energia (3).

Desde a descoberta do principio de funcionamento das células a combustivel
por William Grove, em 1839, esforcos significativos tém sido direcionados ao
desenvolvimento de materiais compativeis para seus diferentes componentes, com
destaque para os eletrodos, nos quais ocorrem as reacfes eletroquimicas
responsaveis pela conversao de energia quimica em energia elétrica (4-7). A literatura
demonstra que o desempenho global das CaCOS é fortemente dependente das
propriedades estruturais, quimicas e microestruturais dos eletrodos, especialmente
em regimes de operagcdo em temperaturas intermediarias.

Embora avancos relevantes tenham sido alcancados, ainda persistem
limitacbes associadas a estabilidade estrutural, a condutividade eletrénica e a

compatibilidade quimica dos materiais utilizados como eletrodos em CaCOS. Essas
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limitacdes tornam-se mais criticas a medida que se busca reduzir a temperatura de
operacédo do sistema, visando aumentar a durabilidade dos componentes, reduzir
custos e ampliar a viabilidade tecnoldgica da aplicacdo em larga escala (8-11).

Nesse contexto, a investigacdo de novos materiais ceramicos para eletrodos,
capazes de combinar estabilidade de fase, boa condutividade eletronica e
desempenho eletroquimico adequado, configura-se como um dos principais desafios
das tecnologias baseadas em Oxidos sdlidos. Pequenas modificacbes estruturais,
guimicas ou microestruturais nesses materiais podem impactar de forma significativa
o desempenho global da célula (12).

Entre as diferentes classes de materiais estudadas, as perovskitas a base de
LaNiOs;—Cr,0O; apresentam caracteristicas promissoras para aplicagdo como
eletrodos, em funcdo de sua estabilidade estrutural e comportamento eletrénico
favoravel. Em particular, a composi¢do LaNiy,sCry,503 (LNC55) foi adotada como
ponto de partida desta pesquisa, com base nos resultados obtidos em trabalho
anterior de mestrado (13), no qual o material apresentou formacao estavel da fase
perovskita e propriedades eletrbnicas adequadas, indicando seu potencial para
aplicacdes em CaCOS.

Entretanto, apesar do desempenho promissor da LNC55, a literatura aponta
gue ajustes controlados na rede cristalina por meio de dopagens heterovalentes
podem promover melhorias adicionais nas propriedades funcionais desses materiais,
especialmente no que se refere a condutividade eletrbnica e ao desempenho
eletroquimico. A dopagem com célcio, por meio da substituicdo parcial no sitio A da
estrutura perovskita, tem sido reportada como uma estratégia eficaz para modificar a
concentragdo de portadores de carga e influenciar o comportamento eletrénico do
material (14-15).

Dessa forma, a presente tese tem como objetivo investigar o efeito da
dopagem controlada com calcio na composi¢do LNC55, avaliando como pequenas
alteracdes estruturais induzidas por essa substituicdo se refletem nas propriedades
microestruturais, elétricas e eletroquimicas do material. A abordagem adotada busca
compreender a relacdo entre estrutura, processamento e desempenho funcional,
contribuindo para o desenvolvimento de eletrodos mais eficientes e estaveis para
aplicacdo em ceélulas a combustivel de oxido solido operando em temperaturas

intermediarias.
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1.1 JUSTIFICATIVA DA PESQUISA

1.1.1 Matriz energética mundial

A matriz energética mundial tem passado por transformacdes significativas nas
Ultimas décadas, impulsionadas pelo crescimento continuo da demanda global por
energia, pela intensificacdo das mudancas climaticas e pela necessidade de
minimizacdo das emissdes de gases de efeito estufa. Segundo o Global Energy
Review 2025, a demanda global por energia cresceu 2,2% em 2024 (Grafico 1),
superando a média observada na Ultima década e refletindo a expanséo simultanea
do consumo nos setores industrial, residencial e de transporte (16).

Gréfico 1: Principais taxas de crescimento global e participacao do crescimento da demanda de
energia por fonte

| Crescimento da demanda global, 2024 |

4.3%
Muclear 8%
4%,

3% Carvao 15%
3%
2.2 il
Renovaveis 38%
. | Gés Natural 28% |
Demanda total de energia | GOF Demanda de eletricidads |

Fonte: Adaptado IEA (16)

Esse crescimento foi fortemente concentrado no setor elétrico, cuja demanda
aumentou aproximadamente 4,3% em 2024, valor significativamente superior ao
crescimento da demanda energética total. Esse aumento esta associado a
eletrificacdo de processos industriais, a expansdo de centros de dados, a maior
utilizagéo de sistemas de climatizacdo e ao avanc¢o da mobilidade elétrica (16). Apesar
do crescimento expressivo das fontes renovaveis, os combustiveis fosseis ainda
desempenham papel dominante na matriz energética global, especialmente o petréleo
e 0 gas natural, mantendo elevada a intensidade de carbono do sistema energético

mundial.
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Por outro lado, observa-se uma mudanca estrutural relevante na composicéo da
geracdo elétrica global. De acordo com os dados mais recentes, aproximadamente
80% do crescimento da geracdo de eletricidade em 2024 foi suprido por fontes de
baixa emissdo, com destaque para a energia solar fotovoltaica, a energia edlica e a
energia nuclear (16). Ainda assim, as emissodes globais de CO, associadas ao setor
energeético atingiram novos valores maximos, evidenciando que a expansdo das
fontes renovaveis, embora essencial, ndo tem sido suficiente para compensar
integralmente o aumento da demanda energética global (16- 18).

Esse cenario evidencia uma contradicdo central da transicdo energética
contemporanea: ao mesmo tempo em que h& avanco na participacdo de fontes
renovaveis, persiste a necessidade de tecnologias capazes de oferecer maior
eficiéncia energética, reducao efetiva das emissdes e flexibilidade quanto ao uso de
diferentes combustiveis. Nesse contexto, tecnologias eletroquimicas, como as células
a combustivel de 6xido sélido (CaCOS), destacam-se por permitir a conversao direta
da energia quimica em energia elétrica, com elevados rendimentos e potencial de
integracdo a diferentes matrizes energéticas.

Dessa forma, a evolucdo da matriz energética mundial reforca que, além da
expansao das fontes renovaveis, € fundamental o desenvolvimento de tecnologias
energéticas mais eficientes e robustas. Em particular, o aprimoramento dos materiais
utilizados em dispositivos eletroquimicos, como os eletrodos das CaCOS, torna-se
estratégico para viabilizar sua aplicacdo em larga escala e ampliar sua contribui¢éo

para a transi¢cao energética global.

1.1.2 Matriz energética no Brasil

A matriz energética brasileira apresenta caracteristicas distintas em relacdo a
matriz energética mundial, destacando-se pela elevada participacdo de fontes
renovaveis. De acordo com o Balango Energético Nacional — BEN 2025,
aproximadamente 44,8% da oferta interna de energia no Brasil em 2024 foi
proveniente de fontes renovaveis, valor significativamente superior a média global,

gue permanece abaixo de 20% (19)
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Gréfico 2: Oferta Interna de Energia Elétrica por Fonte

Hidréulica / Hydro B | 55,3%
Edlica / Wind 14,1%
Solar/ Solar | 9,3%

Gas Natural / Natural gas 6,3%
Bagaco de cana / Sugarcane bagasse 4,9%
Licor Preto / Black Liquor

Nuclear / Nuclear

Importacao liquida / Net imports
Outras N&o Renovavel / Other Non renewable
Carvao Vapor / Steam Coal

Outras Renovaveis / Other Renewables

Oleo Diesel / Diesel Oil || 0,6%

Fonte: Relatério BEN (19)

Essa participacdo expressiva é resultado, principalmente, do uso de energia
hidrelétrica, biomassa da cana-de-acucar, lenha e outras fontes renovaveis, que
historicamente estruturam o sistema energético nacional. No setor elétrico, a
predominéancia de fontes renovaveis é ainda mais evidente, com a geracao
hidrelétrica, edlica, solar e de biomassa respondendo por mais de 85% da eletricidade
produzida no pais (19). Esse perfil confere ao Brasil uma posi¢cdo estratégica no
cenario da transicdo energética global.

Entretanto, apesar da elevada participacdo de renovaveis, o sistema energético
brasileiro ainda enfrenta desafios relevantes associados a intermiténcia das fontes
edlica e solar, a dependéncia hidrolégica e a necessidade de garantia de suprimento
energético continuo e confiavel, especialmente em periodos de estiagem prolongada.
Além disso, setores como o industrial e o de transporte permanecem fortemente
dependentes de combustiveis fosseis, o que limita a reducao global das emissées de
gases de efeito estufa (19)

Nesse contexto, torna-se evidente a necessidade de tecnologias complementares
capazes de integrar-se de forma eficiente a matriz energética brasileira, oferecendo
alta eficiéncia de converséo, flexibilidade de combustiveis e operacdo continua. As
células a combustivel de 6xido solido (CaCOS) destacam-se como uma alternativa
promissora, uma vez que podem operar com hidrogénio, biogas, gas natural e outros
combustiveis renovaveis, além de apresentarem elevado rendimento energético e

baixas emissdes (20).
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Assim, embora o Brasil possua uma matriz energética relativamente limpa, a
consolidacdo de um sistema energético mais resiliente e eficiente requer o avanco de
tecnologias eletroquimicas capazes de atuar tanto na geracéao distribuida quanto em
aplicacoes industriais. Nesse cenario, o desenvolvimento de novos materiais para
eletrodos de CaCOS assume papel estratégico, contribuindo para a ampliacdo da
eficiéncia e da viabilidade tecnoldgica desses sistemas no contexto energético

nacional.

1.1.3 Projecbes e impactos das Células a combustivel de 6xido solido na matriz
global

Estima-se que mercado global das células a combustivel de o6xido sélido
(CaCOS) apresentard um crescimento consideravel nos préximos anos, sendo
movimentado pela necessidade mundial de investimento em energia limpa e eficiente.
Dentro desse contexto, a Coherent Market Insights estima que o mercado da CaCOS
alcance até 2030 o valor de US$ 8,20 bilhdes, registrando uma taxa de crescimento
anual composta (CAGR) de 30,8% entre 2022 e 2030. Esse crescimento é
impulsionado devido a demanda mundial em gerar energia de forma limpa, eficiente,
e que possa ser aplicada na geracao de energia estacionaria para uso residencial e
industrial até o setor de transporte, incluindo veiculos elétricos. Um dos principais
beneficios das CaCOS é sua adaptabilidade, pois sdo capazes de operar com Varios
tipos de combustiveis, incluindo gas natural e hidrogénio, produzindo energia de forma
eficiente e com menos poluentes (21).

O relatério da Agéncia Internacional de Energia (AIE), apresenta um aumento
consideravel da utilizacdo de fontes renovaveis de energia de forma global, devido a
crescente presséo para reduzir a emisséo de carbono, e também é impulsionado pelo
desenvolvimento de pesquisas sobre diversas fontes de energia renovaveis, em
especial a CaCOS. Essa tecnologia é vista no cenario mundial como uma solucéo
estratégica para garantir uma transicdo energética global, tornando-se um destaque
devido a sua eficiéncia e flexibilidade operacional (22).

Diante desse cenario, a investigacao sobre as CaCOS torna-se ainda mais
relevante, com um potencial significativo para impactar positivamente as solucdes

energéticas globais.
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1.1.4 Motivacao para o estudo de eletrodos e escolha da composi¢cao LNC55

Entre os diferentes componentes das células a combustivel de éxido soélido
(CaCOS), os eletrodos se destacam como elementos criticos para o desempenho
global do sistema, uma vez que € nesses materiais que ocorrem as reacdes
eletroquimicas responsaveis pela conversdo da energia quimica em energia elétrica.
Alteracfes estruturais, quimicas ou microestruturais nos eletrodos podem impactar
diretamente parametros como condutividade, estabilidade, resisténcia a degradacao
e eficiéncia eletroquimica da célula (12).

No caso especifico do catodo, as limitagdes tornam-se ainda mais evidentes
em temperaturas intermediarias de operacao, faixa considerada estratégica para a
viabilizacdo tecnolégica das CaCOS. Nessa condicdo, muitos materiais
tradicionalmente utilizados apresentam reducdo da atividade eletrocatalitica,
instabilidade estrutural ou incompatibilidade quimica com outros componentes da
célula, o que compromete o desempenho e a durabilidade do sistema (20;23)
Diversos estudos reportam que perovskitas a base de lantanio e metais de transicéo
apresentam propriedades eletrbnicas promissoras para aplicacdo como eletrodos em
CaCOS. Entretanto, essas composi¢des frequentemente sofrem limitagbes
relacionadas a estabilidade de fase, controle microestrutural e manutencdo da
condutividade eletrbnica em temperaturas mais baixas, especialmente quando
submetidas a longos periodos de operacgéo (14).

Nesse contexto, a composicdo LaNig,5Crg,505_6 (LNC55) foi adotada como
ponto de partida deste trabalho, com base nos resultados obtidos previamente no
mestrado (13), nos quais o0 material apresentou formacgao estavel da fase perovskita
e comportamento eletrénico favoravel. Esses resultados indicaram que o LNC55
possui potencial para aplicacdo como material de eletrodo, porém ainda carecia de
otimizacdes estruturais e funcionais para atender plenamente as exigéncias de
operacdo em temperaturas intermediarias.

A principal limitacdo identificada para essa classe de materiais esta associada
ao equilibrio entre estabilidade estrutural, condutividade eletrdnica e microestrutura
adequada. Pequenas distor¢des locais na rede cristalina, quando controladas, podem
favorecer a mobilidade de portadores de carga e melhorar o desempenho
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eletroquimico; entretanto, distorcbes excessivas podem levar a formacgdo de fases
secundérias ou degradacéo estrutural (12)

Diante disso, a dopagem controlada surge como uma estratégia consolidada
para ajustar propriedades estruturais e eletrénicas de perovskitas. Em particular, a
substituicdo parcial no sitio A da estrutura perovskita tem sido reportada como uma
abordagem eficaz para induzir modificagbes locais na rede cristalina, influenciar a
concentracdo de portadores de carga e, potencialmente, reduzir a temperatura de
operacédo das CaCOS (14-15).

Neste trabalho, a dopagem do LNC55 com calcio foi escolhida com o objetivo
de investigar de forma sistematica como a introducao controlada de Ca2* no sitio A
afeta a estrutura cristalina, a microestrutura e o desempenho eletroquimico do
material. Diferentemente de abordagens amplamente exploradas na literatura, que
frequentemente se concentram em dopagens no sitio B ou em composicdes ja
consolidadas, esta pesquisa prop6e uma andlise integrada dos efeitos da dopagem
com célcio em uma perovskita previamente estabilizada, correlacionando diretamente
alteracdes estruturais com propriedades funcionais.

Essa abordagem permitiu avaliar como pequenas modificacdes na rede
cristalina se refletem na porosidade, na condutividade eletrbnica e na resposta
eletroquimica do eletrodo, contribuindo para uma compreensdo mais aprofundada da
relacdo estrutura—propriedade em materiais perovskitas aplicados a CaCOS. Dessa
forma, a escolha da composicdo LNC55 e sua dopagem com calcio fundamentam-se
nao apenas em resultados prévios promissores, mas também na lacuna existente na
literatura quanto a compreenséao detalhada dos efeitos estruturais e funcionais dessa
estratégia de modificacao.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo geral investigar o efeito da dopagem com
calcio na composicao LaNig,5Cr,503_0 (LNC55), visando compreender sua influéncia
na estabilidade estrutural, microestrutura e desempenho eletroquimico, com foco na
aplicacdo como eletrodo em células a combustivel de 6xido solido operando em

temperaturas intermediarias.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintetizar as composi¢des LNC55 e dopadas com célcio, avaliando a formacéo
de fase perovskita, estabilidade estrutural e identificar se existe presenca de fases
secundarias apos sinterizacao

o Analisar o efeito da dopagem com calcio sobre a microestrutura, morfologia e
porosidade das amostras sinterizadas, visando identificar condi¢des adequadas para
aplicacdo como eletrodo.

o Investigar a influéncia da dopagem com célcio nas propriedades elétricas das
composicdes, por meio de medidas de espectroscopia de impedancia.

o Utilizar a espectroscopia Raman como ferramenta complementar para
identificar distor¢des locais na estrutura perovskita induzidas pela dopagem com
calcio.

o Avaliar o desempenho eletroquimico da composicao otimizada em uma célula
simétrica do tipo LCNC | BCZY | LCNC, por meio de medidas de impedéancia

eletroquimica.
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3 REVISAO TEORICA

3.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

3.1.1 Histoérico da Célula a Combustivel

William Grove descobriu o principio operacional fundamental das células a
combustivel em 1839, revertendo a eletrélise da agua para gerar eletricidade a partir
do hidrogénio e do oxigénio. Uma célula a combustivel € um dispositivo eletroquimico
que transforma continuamente energia em energia elétrica (e calor) a medida que o
combustivel e 0 oxidante sdo fornecidos (23).

Diferentemente das baterias convencionais, as células a combustivel operam
de forma continua e ndo necessitam de recarga, uma vez que O Processo
eletroquimico é sustentado pelo suprimento externo de reagentes. Quando o
hidrogénio é utilizado como combustivel, a conversao eletroquimica pode resultar em
emissdes locais significativamente reduzidas, dependendo da rota de producédo do
combustivel, o que confere a essa tecnologia elevado potencial ambiental (23).

Entre as diversas tecnologias de células a combustivel, as células a
combustivel de o6xido solido (CaCOS) destacam-se pela elevada eficiéncia de
conversdo energética, flexibilidade quanto ao tipo de combustivel utilizado e
possibilidade de cogeracdo de calor e eletricidade. Essas caracteristicas tornam as
CaCOS uma alternativa promissora para aplicacdes energéticas futuras, motivando
esforcos continuos de pesquisa voltados a otimizacédo de seus materiais constituintes
(24-25).

3.1.2 Células a Combustivel de Oxido Sélido — CaCOS

A Célula a Combustivel de 6xido sélido é formada por dois eletrodos (anodo e
catodo). O anodo tem como funcao a oxidacado do combustivel, e o catodo a reducéo
do oxidante. A separacéo dos eletrodos por um eletrélito impede o fluxo de elétrons
entre eles, forcando o fluxo de elétrons a passar e alimentar o circuito externo (20).

Conforme Figura 1, o combustivel (hidrogénio) é fornecido continuamente no

lado do anodo e um oxidante (oxigénio) é fornecido continuamente no lado do
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catodo. O combustivel € decomposto em ions positivos (H*) no terminal do anodo,
liberando elétrons que sdo acumulados neste eletrodo, enquanto o oxigénio é
decomposto em ions negativos (O%) no catodo, gerando uma deficiéncia de elétrons
neste eletrodo. O eletrélito atua como um isolante para os elétrons, permitindo apenas
que os ions negativos do cétodo fluam para o &nodo, gerando a formacéo de H20
pela recombinacdo destes ions. A eletricidade é, portanto, produzida pela diferenca
de potencial elétrico gerado entre os eletrodos. Esta diferenca de potencial entre os

eletrodos pode gerar um fluxo de elétrons e alimentar um circuito externo (26)

Figura 1: Diagrama esquemaético da célula a combustivel de oxido solido
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Fonte: Adaptado de (25).

A operacdo em temperaturas elevadas confere as CaCOS vantagens como
elevada eficiéncia de conversao energética, possibilidade de utilizacdo de diferentes
combustiveis e auséncia da necessidade de catalisadores nobres. No entanto, essas
mesmas condicbes impdem desafios significativos relacionados a estabilidade
quimica, compatibilidade entre materiais e degradacdo microestrutural dos

componentes da célula, especialmente dos eletrodos (20).
3.1.3 Eletrolito
O eletrélito tem como funcéo isolar eletricamente a condutividade eletronica

entre os eletrodos, e ser um condutor iOnico. Os materiais mais utilizados como

eletrolitos sédo: zirconia, céria e galato de lantanio (27).
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3.1.4 Céatodo

O catodo é o eletrodo onde o oxigénio puro ou do ar é reduzido a ions O% dentro
de cada célula. Para que esse eletrodo possa apresentar um bom desempenho é

necessario que sejam atendidas exigéncias como (28):

« Alta condutividade eletronica;

« Compatibilidade quimica com o eletrdlito, interconectores e selantes;

« Estabilidade em atmosferas oxidantes;

e A presenca de condutividade idnica;

o Coeficiente de dilatacdo térmica semelhante a outros componentes;

o Otimizac&o da microestrutura de transporte elétrico (idnico + eletrénico);

o Porosidade adequada (20-40%) para fornecimento do gas oxidante e a remocao

do produto da reagéo.

Essas limitagGes reforcam a necessidade de investigar materiais alternativos
capazes de manter elevada condutividade eletrbnica e estabilidade estrutural em

temperaturas intermediarias.

3.1.5 Anodo

O anodo tem a funcdo de fornecer os sitios onde ocorrem as reacdes
eletroquimicas de oxidacgdo catalitica do gas combustivel com os ions O? vindos do
catodo. Esse eletrodo é também capaz de fornecer as trajetorias para que os elétrons
sejam transportados do sitio de reacdo na interface anodo/eletrélito para os
interconectores da CaCOS (29).

O anodo deve possuir as seguintes caracteristicas (30):

« Alta condutividade eletrénica (~ 100 S cm -1);

« Estabilidade quimica em atmosferas redutoras devido as baixas pressdes parciais

de oxigénio (10 2° bar);
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« Estabilidade quimica com outros componentes das células a combustivel,

« Alta atividade catalitica para reagcdo de oxidacao do gas combustivel selecionado;
« Coeficiente de dilatacao térmica semelhante a outros componentes;

o Capacidade de evitar a deposicao de carbono;

o Otimizac&o da microestrutura de transporte elétrico (idnico + eletrénico);

o Porosidade adequada (20-40%) para fornecimento de combustivel e a remocéao

dos produtos da reagéo.

Diante dessas exigéncias, a busca por materiais de anodo capazes de aliar
estabilidade estrutural, elevada condutividade eletrénica e compatibilidade quimica
com os demais componentes da célula torna-se essencial para a viabilizacdo das
CaCOS em temperaturas intermediarias, motivando a investigacdo de composicoes

perovskitas modificadas.

3.1.6 Interconector

Esse componente tem como fungéo transferir os elétrons entre uma célula e
outra, quando estdo organizadas na forma de uma pilha de células. Também possuem
a funcdo de fazer a separacdo entre o gas oxidante e combustivel, além de dar
estabilidade mecéanica a célula. Esse componente deve atender aos seguintes
requisitos: alta resisténcia a oxidacao e reducdo em altas temperaturas, permanecer
estavel em contato com gases quimicamente diferentes, alta condutividade eletrénica,
alta densidade, elevada condutividade térmica facilitando as reacdes de reforma no

anodo e impermeabilidade gasosa (31).
3.2 PRINCIPAIS MATERIAIS UTILIZADOS EM ELETRODOS
Os eletrodos sdo componentes fundamentais das Células a Combustivel de

Oxido Solido, sendo responsaveis pela transferéncia dos elétrons gerados durante as

reacoes eletroquimicas que ocorrem no interior da célula.
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Os eletrodos sdo compostos por diferentes materiais que desempenham
funcBes especificas em cada um dos lados da célula: o &nodo (eletrodo negativo) e o
catodo (eletrodo positivo). Os eletrodos determinam as principais caracteristicas de
desempenho das CaCOS. Essas caracteristicas séo influenciadas principalmente
pela composi¢cao e microestrutura gerada pelo processo de fabricacao (32).

Do ponto de vista do estado da arte, o desempenho eletroquimico das CaCOS
esta fortemente associado a selecdo adequada dos materiais de eletrodo (33), uma
vez que limitacbes como polarizacdo, instabilidade quimica e incompatibilidade
termoquimica podem comprometer a eficiéncia e a durabilidade do dispositivo (34).
Assim, a literatura tem demonstrado que estratégias envolvendo o ajuste
composicional e o controle da microestrutura dos eletrodos sao fundamentais para
reduzir resisténcias de interface e otimizar a conducdo eletronica e ibnica,

especialmente em temperaturas intermediérias de operacao (35-36).

3.2.1 Materiais utilizados em anodos

Na célula a combustivel de éxido sélido, o anodo desempenha o papel de
eletrodo para a oxidacdo eletroquimica de combustiveis como hidrogénio e gases
naturais que possam atuar como fonte de hidrogénio. A oxidacdo do hidrogénio € uma
das reacdes mais importantes do anodo nas CaCOS, pois nestas reacdes ocorrem 0
aparecimento de resisténcias devido a processos de polarizacdo. Para reduzir as
perdas de polarizacdo na reacdo de oxidacdo do Hz, os materiais do anodo devem
satisfazer diversos requisitos. Estes incluem alta condutividade eletrbnica, alta
atividade eletrocatalitica para as reac6es de oxidacdo do combustivel, estabilidade
quimica e compatibilidade térmica com outros componentes da célula, além de uma
porosidade suficiente para permitir o transporte eficiente de gas em temperaturas
elevadas, mantendo o ambiente redutor (37). Atualmente, o material de referéncia
mais utilizado comercialmente como anodo em CaCOS é o cermet Ni-YSZ, devido a
sua elevada condutividade eletrbnica e excelente atividade catalitica para a oxidacao
do H,; entretanto, esse sistema apresenta limitacdes associadas a deposicao de
carbono, envenenamento por enxofre e instabilidade microestrutural em longos

periodos de operacéao (38).
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As perovskitas dopadas com lantanio tém se mostrado promissoras como
anodos para CaCOS que operam com hidrocarbonetos leves, devido a sua boa
condutividade eletrénica em atmosferas redutoras, estabilidade estrutural e quimica.
A introducdo de dopantes catidnicos tem melhorado ainda mais as propriedades
eletroquimicas dessas perovskitas (39). Além disso, essas perovskitas tendem a
apresentar maior tolerancia a formacao de carbono em comparagdo com anodos a
base de niquel, o que reforca seu potencial para operacdo com hidrocarbonetos leves
(40). Estudos recentes apontam que, além da estabilidade quimica, a limitacdo da
condutividade eletrénica em temperaturas intermediarias (< 700 °C) permanece um
dos principais entraves para a aplicacdo pratica de anodos alternativos ao Ni-YSZ
(41).

Entre os materiais comumente investigados para anodos de CaCOS destacam-
se composic¢des baseadas em lantanio, niquel e cromo. Esses materiais apresentam
estabilidade suficiente em atmosferas redutoras e oxidantes em temperaturas
operacionais das CaCOS e conducao eletrdbnica comparativamente melhor que
eletrodos de outras composicdes (37). Entre essas composicdes, sistemas baseados
em cromitas e niquelatos de lantanio destacam-se pela estabilidade estrutural em
atmosferas redutoras e pela compatibilidade com eletrélitos ceramicos, sendo
amplamente investigados como alternativas aos anodos convencionais a base de
niquel (42). Dos anodos constituidos a partir de 6xidos de lantanio, a cromita de
lantédnio dopada com estroncio (LaixSrxCrOs) apresenta boa estabilidade em
atmosferas redutoras e oxidantes a altas temperaturas e o0 LaixSrxCri-
yMyOs demonstra boa atividade catalitica principalmente nas reacdes de reforma do
metano (30).

Ja as composicGes com estrutura perovskita a base de titAnio apresentam
parametros interessantes no que diz respeito a condutividade eletrbnica e temperatura
de operagéo, variando de 7 Sm/cm a 930°C, a 247 Sm/cm a 700°C (43).
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Comumente sao analisadas composicOes de Titanato tipo LaxSrxTiOs, a
dopagem do sitio de lantanio com estréncio torna-se efetiva devido os elementos
possuirem raio atdbmico semelhantes. Para estas composi¢cdes foram encontrados
resultados de condutividade eletronica da ordem de 16 S/cm a temperatura de 1000°C
(44).

As composigcbes derivadas da Cromita de Lantanio (LaCrO), possuem
propriedades que incluem estabilidade em atmosferas redutoras e oxidantes, nas
temperaturas operacionais de CaCOS, e condutividade eletrénica comparativamente
melhor. Esses materiais podem ser dopados nos locais A e B com elementos como
Ca ou Co para aumentar a condutividade eletrdnica e a atividade eletrocatalitica na
oxidacdo do metano (45).

Os sistemas baseados em Niquel, apresentam boas caracteristicas de
porosidade e propriedade de maior atividade catalitica no caso de reagao de oxidacao
baseada em Hz. Entretanto, variagcdes no potencial de oxigénio durante a operacao ou
ciclos redox podem levar a oxidacdo do Ni para NiO, afetando a estabilidade
microestrutural do anodo (46).

Nesse contexto, observa-se uma lacuna cientifica relacionada ao
desenvolvimento de &nodos perovskitas com condutividade eletronica adequada em
temperaturas intermediarias, mantendo estabilidade estrutural em atmosfera redutora.
O presente trabalho se prop6s a investigar a dopagem do sitio do Lantanio com Calcio.
A composicao LaNio5Cros503 apresentou dados de condutividade eletronica 0,26S/cm
(com correcédo por Archie 0,65S/cm) a uma temperatura de 600°C. A expectativa é
gue a dopagem possa melhorar a condutividade eletrdnica e manter a estabilidade da

microestrutura (13).

3.2.2 Materiais utilizados em catodo

Em Células a Combustivel de Oxido Sélido, o catodo desempenha um papel
vital como ponto de contato entre o ar (oxigénio) e o eletrélito. Suas principais funcdes
sao a reducao do oxigénio e a conducao de elétrons até locais das reacoes. Portanto,
€ essencial que o material catalisador possua propriedades especificas nas
temperaturas de operagdo, como condutividade eletrénica, morfologia porosa (com

porosidade entre 30% e 40%) e estabilidade estrutural mantendo-se em fase Unica.
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Outro ponto a ser observado, é que o catodo necessita apresentar alta atividade
catalitica, ser compativel tanto na parte quimica como fisica com o eletrdlito e o
interconector, e dessa forma sera possivel garantir o bom desempenho e a vida util
da célula (20). A estabilidade termoquimica do catodo em relacdo aos outros
componentes da célula é de grande importancia, pois as reagdes na interface entre o
eletrodo e os demais elementos da célula podem gerar uma resisténcia consideravel
a polarizacéo na transferéncia de carga, o que resulta na diminuicdo do desempenho
da célula (47). Estudos recentes indicam que a resisténcia de polarizacédo catddica
um dos principais fatores limitantes do desempenho das CaCOS, especialmente em
temperaturas intermediarias, tornando o desenvolvimento de novos materiais de
catodo uma prioridade tecnolégica (48).

A reducdo de oxigénio para ions de oxigénio (O%) ocorrem no catodo.
Historicamente e no estado da arte atual, materiais com estrutura perovskita e
espinélio a base de 6xidos, como estréncio (SrO), lantanio (La203), cobalto (CoO),
calcio (CaO) e magnésio (MgO), tém despertado interesse devido a sua notavel
capacidade de conduzir ions de oxigénio e fornecer locais propicios para a ocorréncia
da redugéao (23).

A determinacdo de qual material sera utilizado no catodo ira depender do
material que esta sendo utilizado no eletrdlito, qual a temperatura de operacao da
célula, e 0o método de fabricacdo do componente (49).

Mediante necessidade de encontrar novos materiais para utilizacdo em catodos
em células a combustivel de 6xido sélido, diversos estudos estdo sendo realizados
para investigar materiais em potencial para essa aplicacdo. Comumente sao
observadas composicdes LSF (LaixSrxFeOs) dopadas com Cobre, Escandio,
Manganés, Cromo, Niquel, Tantalo, Paladio, Titanio e Vanadio (47). A dopagem é
realizada para melhor a condutividade eletrbnica, porém o maior desafio € diminuir a
temperatura de trabalho, manter a estabilidade de trabalho, e evitar a decomposicao
de fase. Entretanto, essas modificagfes podem induzir fendmenos indesejaveis, como
segregacao superficial de Sr e instabilidade de fase, comprometendo a durabilidade
do catodo em longos periodos de operacéo (50).

A busca por novas formulacdes para o catodo deve ser por materiais que
atendam requisitos como alta condutividade i6nica e eletrbnica, atividade catalitica

eficiente e estabilidade estrutural em altas temperaturas de operacdo. Além disso, a
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pesquisa por novos materiais visa encontrar alternativas mais econdmicas,
abundantes e ambientalmente amigaveis, com o objetivo de tornar as CaCOS uma

tecnologia mais acessivel e competitiva no cenario de geracéo de energia sustentavel.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO PARA ELETRODOS EM CaCOS.

As Células a Combustivel de Oxido Solido (CaCOS) sdo consideradas
tecnologias promissoras para a geracao de energia limpa e eficiente. Nesse contexto,
os eletrodos desempenham papel central no desempenho eletroquimico do
dispositivo, uma vez que atuam como interfaces entre os materiais ativos e 0os gases
reagentes, controlando os processos de oxidacdo e reducéo. Assim, a caracterizacao
adequada dos eletrodos € fundamental para compreender como alteracfes
estruturais, microestruturais e quimicas impactam diretamente a eficiéncia e a
durabilidade das células (32).

Para a avaliacdo das propriedades dos eletrodos, diversas técnicas de
caracterizacdo sao empregadas. A difracdo de raios X (DRX) é utilizada para
identificar as fases cristalinas formadas e avaliar a estabilidade estrutural das
composicdes apos a dopagem e a sinterizacdo. A microscopia eletrénica de varredura
(MEV) permite analisar a microestrutura, morfologia dos gréos e distribuicdo de poros,
engquanto a espectroscopia de dispersdo de energia (EDS) auxilia na verificacao da
homogeneidade quimica e da distribuicdo dos elementos dopantes na matriz
perovskita. Dentre as técnicas empregadas, a espectroscopia de impedancia
eletroquimica destaca-se como a principal ferramenta para a avaliacdo do
desempenho eletroquimico dos eletrodos, permitindo a determinacdo da resisténcia
especifica de area (ASR) e a analise dos mecanismos de transporte de carga. Essa
técnica possibilita correlacionar diretamente as caracteristicas estruturais e
microestruturais dos materiais com suas propriedades elétricas, sendo amplamente
utilizada para investigar os efeitos da dopagem, da porosidade e das condi¢des de
operacdo no desempenho dos eletrodos (45;51-53).

Dessa forma, o uso combinado dessas técnicas de caracterizacao fornece uma
compreensao abrangente do comportamento dos eletrodos em CaCOS, permitindo

estabelecer relagbes consistentes entre composicdo, estrutura, microestrutura e
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desempenho eletroquimico, aspectos centrais para o desenvolvimento de materiais

mais eficientes e estaveis para aplicagcbes em temperaturas intermediarias.

3.3.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica espectroscopica usada para observar
modos vibracionais, rotacionais e outros modos de baixa frequéncia em um sistema.
Baseia-se no espalhamento inelastico, ou espalhamento Raman, de luz
monocromatica, geralmente de um laser na faixa visivel, infravermelho préoximo ou
ultravioleta proximo (54) .

Para a analise em células a combustivel de 6xido sélido, embora tenha havido
muitos estudos sobre os materiais e reacdes das células a combustivel, ainda sao
limitadas as evidéncias espectroscopicas diretas para compreender 0s mecanismos
de reacdo nos eletrodos. Essa técnica € uma tecnologia de espectroscopia molecular
nao destrutiva e ndo é limitada por agua e ar, e pode obter sinais na regido de baixo
namero de onda, que pode ser usada para analisar as reacfes, fornecendo
informacdes sobre distor¢cbes estruturais locais, defeitos da rede cristalina e espécies
adsorvidas associadas aos mecanismos de reagao nos eletrodos (55).

Uma variagcdo da espectroscopia Raman € a espectroscopia Raman de
superficie aprimorada (SERS), que apresenta sensibilidade de deteccéo de superficie
extremamente alta e é muito adequada para monitorar espécies intermediarias
produzidas por reacbes moleculares na superficie do eletrodo, melhorando a
compreensao sobre o mecanismo de reacao e, assim, ajudando a projetar materiais
de eletrodo mais eficientes. A técnica apresenta potencial para monitoramento in situ
das reacfes na superficie do eletrodo até o sistema catalitico real em materiais para
conversao eletroquimica de energia, 0 que ajuda a conduzir pesquisas aprofundadas
sobre o mecanismo de reagdes de interface do eletrodo, orientando assim a melhoria
da estrutura do material catalisador e promovendo o desenvolvimento de células a

combustivel (56).
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3.4 CONDUCAO ELETRICA EM MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais ceramicos podem ser classificados por sua classe de compostos
guimicos em 6xidos, carbetos, nitretos, sulfetos, fluoretos ou classificar conforme suas
propriedades elétricas, magnéticas, opticas, quimicas, etc. (57).

Dentre as ceramicas avancadas, destacam-se aquelas com estrutura
perovskita utilizadas em células a combustivel de 6xido sélido, uma vez que esses
materiais podem apresentar condutividade eletronica significativa associada a sua
estrutura cristalina e a presenca de defeitos induzidos por dopagem, sendo
amplamente investigados como eletrodos em CaCOS (58).

A corrente elétrica em solidos ceramicos esta associada ao movimento de
portadores de carga em resposta a aplicacdo de um campo elétrico externo, sendo
um fenbmeno diretamente relacionado a natureza eletrbnica do material. A
condutividade eletrdnica é um indicativo da facilidade com que um material & capaz
de conduzir cargas elétricas de uma posicdo para outra, que € representado pela

relacdo entre condutividade o (Q~ ‘m™) e resistividade p, conforme Equagéo 1 (59).
o ~ )
= - 1
p

A condutividade eletrébnica em materiais ceramicos é determinada conforme
Equacao 2: (57).

G = nqp @

Onde:
n= namero de portadores de carga
q= carga elétrica do portador

u = mobilidade dos portadores de carga

A ocorréncia de condutividade em materiais ceramicos depende do numero de
portadores de carga presentes e de sua mobilidade. Quanto maior o namero de
portadores de cargas moéveis (elétrons, buracos eletrbnicos ou ions), e maior a

mobilidade dos portadores, maior sera a condutividade.
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O que determina a magnitude da conducéo eletrénica € o numero de elétrons
disponiveis para participar da conducgédo. Esses elétrons disponiveis para a conducao
estéo relacionados ao arranjo dos estados ou niveis eletrénicos em relacdo a energia,
e a maneira na qual esses estados estdo ocupados (59). Na condutividade eletrénica
os portadores de carga sdo elétrons ou buracos eletrénicos. Na condutividade iénica
0os portadores de carga sdo os ions. A corrente elétrica é dada pela soma da
contribuicdo de ambos.

A condutividade eletrénica esta relacionada a forma como os atomos estdo
organizados no sélido e a distribuicdo dos niveis energéticos eletrénicos resultantes
da interacdo entre orbitais atdmicos adjacentes (57).

A medida que os atomos ocupam posicdo em um solido, os elétrons podem ser
afetados ou perturbados pelos elétrons e nucleos de atomos adjacentes, e essa
influéncia é tal que, no solido, cada estado atdmico distinto pode ser dividido em uma
série de estados eletrbnicos espacados, mas préximos entre si, e forma o que é

chamado de banda de energia eletrénica conforme Figura 2 (60).

Figura 2: Grafico esquematico da energia dos elétrons em funcédo da separacéo interatdmica para um
agregado de 12 atomos (N = 12).
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Fonte: CALLISTER (59)

Em perovskitas condutoras utilizadas em CaCOS, como o sistema baseado em
LaNiy,5Crg,503, a conducéo eletrénica esta fortemente associada a sobreposicéo dos

orbitais d dos cations de transicdo no sitio B e a presenca de defeitos estruturais
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induzidos por dopagem no sitio A. A substituicdo parcial do lantanio por cations, como
o célcio, pode alterar a concentragcédo de portadores de carga e o posicionamento do
nivel de Fermi, influenciando diretamente a condutividade eletrénica do material.

Conforme os atomos se aproximam, cada um dos estados atémicos 1s e 2s se
divide para formar uma banda de energia eletrénica consistindo em 12 &tomos (Figura
2). Apenas 0s elétrons com energias proximas ou superiores a energia de Fermi (Ef)
podem ser acelerados na presenca de um campo elétrico, enquanto lacunas
eletrbnicas também contribuem para a conducéao.

Em perovskitas dopadas utilizadas como eletrodos em CaCOS, esses
mecanismos sao fortemente influenciados pela valéncia média dos cations e pela

concentracdo de defeitos estruturais induzidos pela dopagem (58).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS A SEREM UTILIZADOS

Os teores de célcio foram definidos com base em estudos prévios da literatura,
considerando os limites de solubilidade no sitio A da estrutura perovskita, bem como
a necessidade de evitar a formacao significativa de fases secundarias associadas a
elevados niveis de dopagem. As composicbes com x = 0,1; 0,2 e 0,3 foram
selecionadas por representarem uma faixa progressiva de dopagem heterovalente,
permitindo avaliar sistematicamente os efeitos do célcio sobre a estabilidade de fase,
microestrutura e propriedades elétricas.

As composicBes com dopagem de Ca na composicao principal LaNio,5Cros503-5, estao
apresentados na Tabela 1. As composic¢des foram produzidas por dois processos de
sintese: Pechini modificado e mistura de 6xidos. A nomenclatura definida foi baseada

na quantidade dos elementos presentes ha composicao.

Tabela 1: Composicdes estudadas.

o Sintese
Composicao Nome atribuido a Sechin
posi¢ composicao o Mistura de 6xido
modificado
LaNio,5Cro,503-5 LNC55 X X
Lao,9Cao,1Nio,5Cro,503-5 LCNC9155 X
Lao,sCao,2Nio,5Cro503-5 LCNC8255 X
Lao,7Cao,3Nio,5Cro,503-5 LCNC7355 X

Fonte: A autora.

A composicdo LNC55 foi sintetizada por dois métodos distintos, Pechini
modificado e mistura de 6xidos, com o objetivo de comparar o efeito da rota de sintese
sobre a formacao de fase, microestrutura e propriedades elétricas do material. A partir
dessa avaliagao inicial, optou-se por empregar exclusivamente o método de mistura
de oOxidos para as composi¢cdes dopadas com calcio, uma vez que essa rota
apresentou resultados comparaveis em termos de formacado de fase e desempenho
elétrico, além de apresentar menor complexidade experimental, menor consumo de
reagentes organicos e maior alinhamento com principios de sustentabilidade do

processo
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4.2 SINTESE PELO METODO PECHINI MODIFICADO

O método Pechini baseia-se na formacao de uma resina polimérica a partir da
complexacdo dos cations metalicos com agentes quelantes, seguida de etapas
controladas de secagem e calcinagdo, visando a obtencdo de 6xidos com elevada
homogeneidade quimica.

Para produzir 10 gramas de po pela sintese de Pechini modificado, foram
utilizados os precursores e reagentes conforme Tabela 2, com quantidades
estequiométricas previamente calculadas. Os reagentes utilizados foram o &cido

citrico e etileno glicol para garantir a dissolu¢do dos compostos prevista pela literatura.

Tabela 2: Precursores usados na producéo por Pechini Modificado
Precursor 23::2'%'2 Pureza Marca
Nitrato de lantanio hexa-hidratado | La(NO3)s.6H20 | 99,0% Sigma Aldrich
Nitrato de cromo nona-hidratado | Cr(NO3)3.9H20 | 99,5% Sigma Aldrich
Nitrato de niquel hexa-hidratado | Ni(NOs)2.6H20 | 99,5% Sigma Aldrich
Etileno Glicol HOCH2CH0H | 99,9% VETEC
Acido citrico CoHsO7.H0 | 100% BIOTEC

Fonte: A autora.

Para a sintese dos p6s os precursores da Tabela 2, foram dissolvidos um a um
no etilenoglicol. A mistura foi mantida a uma temperatura de 80°C, e apds a completa
dissolucéo dos nitratos, foi adicionado o acido citrico para a formacéo da resina. O
sistema foi mantido sob agitacdo magnética e aquecimento durante todo este
processo (Figura 3).
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Figura 3: Fluxograma Sintese pelo método Pechini
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Fonte: A autora.

Apbs a liberacdo dos nitratos, a resina foi mantida em estufa a 100 °C por 24
h, até a secagem completa, resultando em um material com aspecto quebradico.

ApOs a secagem, a resina obtida foi desaglomerada manualmente em almofariz
de agata e submetida a duas etapas sucessivas de calcinacdo, realizadas em
temperaturas distintas. Para esse procedimento, utilizou-se um forno tipo mufla EDG
3P-S, com taxa de aquecimento de 5 °C/min e resfriamento a 10 °C/min. A primeira
calcinacéo foi realizada a 350 °C, com patamar de 4 h, seguida de uma segunda
calcinacdo a 900 °C, também com patamar de 4 h, visando a formacéo da fase
perovskita.

4.3 SINTESE POR MISTURA DE OXIDOS

Para produzir 10 gramas de po, pela sintese de mistura de oxidos, foram
utilizados os precursores e reagentes conforme Tabela 3, com quantidades
estequiométricas previamente calculadas. Os reagentes utilizados foram o alcool

isopropilico e Triton X-100.
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Tabela 3: Precursores usados na producdo por mistura de éxido

Precursor Formula quimica Pureza Marca
Oxido de Lantanio La203 99,9% Sigma Aldrich
Oxido de Niquel NiO 99,9% Sigma Aldrich
Oxido de Cromo Cr203 99,9% Sigma Aldrich
Carbonato de Célcio CaCOs 99,9% Dinamica
Triton X100 CgH;,CsH4(OCH,CH,)nOH
Alcool Isopropilico CsHgO

Fonte: A autora.

Os reagentes foram adicionados em um recipiente com esferas de zirconia, foi
preenchido com &lcool isopropilico e 0,5% de Triton X-100 em relagdo a massa dos
pos atuando como dispersante; as composi¢cdes foram colocadas em moinho
excéntrico durante 6h consecutivas.

Apds a moagem as composicOes foram secas sob fluxo de ar quente e
peneiradas em uma peneira de 50mesh. Os pos foram calcinados a uma temperatura
de 900°C durante 4h, para isso, foi utilizado um forno tipo mufla EDG 3P-S com taxa
de aquecimento de 5°C/min e resfriamento a 10°C/min. Posteriormente foi repetida a
moagem, adicionando 1% do ligante PVB. Depois foi realizada novamente a
calcinacdo a 900°C durante 4h, a secagem novamente e os pos foram peneirados em
uma peneira de 50mesh (Figura 4).



Figura 4: Fluxograma sintese por mistura de 6xido
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4.3.1 Preparo do eletrdlito para célula simétrica — BCZY

39

Para produzir o po pela sintese de mistura de 6xidos, foram utilizados os

precursores e reagentes conforme Tabela 4, com quantidades estequiométricas

previamente calculadas. Os reagentes utilizados foram o alcool isopropilico e Triton

X-100.

Tabela 4: Precursores usados na producdo por mistura de 6xido BCZY

Precursor Férmula quimica Pureza Marca
Carbonato de bario BaCO3 99,9% Sigma Aldrich
Oxido de Cério Ce02 99,9% Sigma Aldrich
Oxido de zirconio Zr02 99,9% Sigma Aldrich
Oxido de itrio Y203 99,9% Sigma Aldrich
Triton X100 CgH;,CsH4(OCH,CH,)nOH

Alcool Isopropilico

C3HsO

Fonte: A autora.
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As quantidades necessarias foram previamente pesadas com o auxilio de uma
balanca analitica, e para a realizacdo da mistura de 6xidos se acrescentou em um
recipiente as quantidades necessarias dos 6xidos de bario, céria, zircbnia e itria
juntamente com as esferas de zirconia em meio liquido de alcool isopropilico até cobrir

as esferas de zirconia e dos 6xidos e como dispersante utilizou-se de Triton X-100.

4.4 CARACTERIZACAO DOS POS

Os p6s de LNC55, LCNC9155, LCNC8255 e LCNC7355 foram caracterizados
por difragdo de raios X (DRX), pois esta andlise permite a identificagdo da amostra
através da caracterizacdo de sua estrutura cristalina para avaliar as fases formadas.
Os dados de DRX foram obtidos em um difratdmetro Rigaku, com radiacdo Ka(Cu) =
1,54060 A, em um intervalo de variagdo angular de 26 de 5° a 90°, e velocidade de

varredura 2°/minuto.

4.5 COMPACTACAO E SINTERIZACAO DOS POS

Os pos foram compactados por prensagem uniaxial com a pressao de 300

MPa a uma velocidade de 1 mm/min. A maquina de compressao utilizada foi Shimadzu

AG-l 300KN. Para a confeccédo de corpos de prova compactados foi utilizado um

molde de ago com diametro interno de 6,50 mm contendo uma fina camada de

lubrificante acido oleico. Em uma balanca analitica, foi colocado aproximadamente 0,3
gramas de p6 para cada pastilha a ser prensada.

A sinterizacdo das amostras foi feita em um forno box LINDBERG BLUE M, e

a temperatura de sinterizagdo foi entre 1200°C - 1500°C para obter os corpos de

prova.

4.5.1 Sinterizagdo BCZY

Os po6s foram compactados por prensagem uniaxial com a pressao de 300
MPa a uma velocidade de 1 mm/min. A maquina de compressao utilizada foi Shimadzu
AG-l 300KN. Para a confecgéo de corpos de prova compactados foi utilizado um

molde de a¢o com didmetro interno de 8 mm contendo uma fina camada de lubrificante
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acido oleico. Em uma balanca analitica, foi colocado aproximadamente 0,2 gramas de
p6 para cada pastilha a ser prensada.

A sinterizacao das amostras foi feita em um forno box LINDBERG BLUE M, e
a temperatura de sinterizacao foi entre 1600°C com patamar de 600°C/30 min para

obter os corpos de prova.

4.6 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

As amostras de LNC55, LCNC9155, LCNC8255 e LCNC7355, foram
caracterizadas por densidade aparente (DA), porosidade aparente (PA), DRX,
microscopia eletrébnica de varredura (MEV), espectroscopia de impedancia (El), e

espectroscopia de Raman.

4.6.1 Célculo das Propriedades Fisicas pelo Principio de Arquimedes (Densidade
Aparente (DA) e Porosidade Aparente (PA))

As medidas de densidade aparente, porosidade aparente e absor¢cédo da dgua
foram realizadas para avaliar a densificacdo das amostras ap0s a sinterizacao.

A DA considera o volume total da amostra, inclusive o espaco vazio entre 0s
graos que a compdem . A PA foi definida como o percentual volumétrico de porosidade
aberta.

Para os célculos de densidade aparente e porosidade aparente foram
efetuadas as seguintes medidas:

a) Peso seco (P,): determinado apds as amostras permanecerem durante 24

horas em estufa em 110°C.

b) Peso imerso (P;): determinado apds as amostras permanecerem durante

24 horas imersas em agua destilada. O valor foi obtido com o auxilio de
uma balanca hidrostatica.

c) Peso Uumido (B,): As amostras foram levemente secas com papel

umedecido apods estarem imersas.

A densidade da agua (pH,0) foi medida em temperatura ambiente. Foram
feitas analises em todas as amostras sinterizadas. Para calcular a DA foi utilizada a

Equacéo 3, sendo o resultado obtido em g/cm3:
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DA = prH 0 )
(Pu_Pi) 2

Para calcular a PA foi utilizada a 4, sendo o resultado obtido em porcentagem:

Pu - Ps (4)
100
P,—P

4.6.2 Difracao de Raios X (DRX)

As amostras sinterizadas de LNC55, LCNC9155, LCNC8255 e LCNC7355 e
foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX). Os dados de DRX foram obtidos
em um difratdmetro Rigaku, com radiacdo Ka(Cu) = 1,54060 A, em um intervalo de
variagao angular de 20 de 5° a 90°, e velocidade de varredura 2°/minuto.

O refinamento de Rietveld foi aplicado aos difratogramas das amostras
sinterizadas com o objetivo de confirmar as fases cristalinas formadas e obter
parametros estruturais quantitativos. Esse método baseia-se no ajuste de um padrao
de difracao calculado a partir de um modelo cristalografico conhecido, permitindo
refinar simultaneamente fatores instrumentais e parametros estruturais, como
parametros de rede, posi¢cdes atdmicas, anisotropia e termos de alargamento
associados a tensdes de rede e tamanho de cristalitos.

As analises foram realizadas utilizando o software FullProf Suite, a partir dos
dados coletados por DRX. A funcéo de perfil adotada foi do tipo Pseudo-Voigt, € o
background foi modelado por funcéo polinomial. Foram refinados os fatores escalares,
parametros de rede, largura e forma dos picos, deslocamento zero e parametros
microestruturais. A qualidade dos ajustes foi avaliada pelos fatores Rp, Rwp e pelo
parametro estatistico x?, considerando valores reduzidos como indicativos de boa
correlagao entre os dados observados (Yobs) e calculados (Ycalc).

O método permitiu identificar e quantificar a fase perovskita predominante nas
principais composi¢cdes, além de detectar pequenas quantidades de fases
secundarias, quando presentes. Os parametros de rede obtidos forneceram suporte
para a avaliacdo das distor¢cdes estruturais associadas a dopagem com Ca?* e sua

relacdo com a estabilidade estrutural das amostras.
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O refinamento de Rietveld complementou a analise qualitativa dos
difratogramas, reforgando a interpretacao estrutural e garantindo maior confiabilidade

na identificacdo das fases e na determinacéo dos parametros cristalograficos.

4.6.3 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi utilizada para a analise da
microestrutura, morfologia dos graos e distribuicdo de poros das amostras ceramicas
sinterizadas.

Para a realizacdo das andlises, os corpos de prova sinterizados foram
fraturados mecanicamente, de modo a expor a secdo transversal representativa da
microestrutura interna do material. As superficies fraturadas foram utilizadas
diretamente para observacdo em MEV, sem a necessidade de polimento prévio,
procedimento comumente adotado para materiais ceramicos quando o objetivo é a
avaliacao qualitativa da morfologia e da porosidade.

As amostras fraturadas foram entdo encaminhadas para anélise em
microscopio eletrénico de varredura, sendo obtidas imagens em diferentes
ampliacbes, permitindo a caracterizacdo da microestrutura, tamanho e forma dos

graos, bem como da distribuicdo e conectividade dos poros.

4.6.4 Espectroscopia de Impedancia (El)

A condutividade eletrdnica das amostras foi calculada a partir dos valores de
resisténcia resultantes da El, a qual foi realizada por meio de um Potenciostato
Autolab, modelo PGSTAT30. Antes da medicdo as amostras foram preparadas
separadamente.

Os corpos de provas, de todas as composicbes, foram preparados
superficialmente com lixa d’agua 600 mesh, depois pintadas com tinta platina marca
Fuelcellmaterials, e entdo aquecidas com taxa de aquecimento de 10°C/minuto e
gueimadas a 1100°C durante 30 minutos em um forno box LINDBERG BLUE M. para
a fixagcédo do eletrodo.

Todas as amostras foram medidas entre os eletrodos com uma tensao de
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300mV, medindo as partes real e imaginaria da impedancia complexa em funcéo da
frequéncia entre de 1 Hz até 1MHz. A realizacdo das medidas em temperaturas de
300°C a 700°C, sendo feita a leitura a cada 50°C. A tenséo alternada utilizada foi de
300mV e frequéncia de 1 Hz até 1MHz.

Os dados gerados pelo potenciostato foram enviados para o software FRA
(Frequency Response Analyser), esses dados foram inseridos no software Zplote
Zview, onde os resultados puderam ser analisados e determinada a resistividade do
material. Os resultados fornecidos pelo software, pela intersecdo da curva de ensaio
com o eixo real Z', e foi possivel converter os valores de resistividade e condutividade.
Os resultados das analises foram interpretados por meio do software Frequency
Resnponse Analyzer (FRA), o qual irA obter os resultados diretamente do
potenciostato/galvanostato e transmitira para o Zplot Zview2, utilizado para avaliar dos
resultados obtidos e determinar a resisténcia do material. A resisténcia foi convertida

para resistividade por meio da Equacéao 5:

_R.e (5)
P=

Onde:

p: resistividade (Q.m)

R: resisténcia elétrica (Q)

e: espessura da amostra (m)

A: &rea de sec¢do da amostra (m?)

A partir da resistividade foi possivel encontrar o valor de condutividade (o) do
material, conforme € mostrado na Equacéo 6, e com o valor de ¢ foi possivel calcular
a energia de ativacao (E,) por meio da equacédo de Arrhenius, mostrada na Equacéo
6

oT = o exp[ Ea ©
= o, -
kT

Sendo que:
T = a temperatura absoluta (K)
E, = energia de ativacéo
k = constante de Boltzmann (1,38064852 x 102 m? kg s? K1)
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A espectroscopia de impedancia € uma técnica ndo invasiva que permite
analisar a resposta elétrica da célula em uma ampla faixa de frequéncias, revelando
detalhes sobre o0s processos de transporte idnico e eletrbnico nas células a

combustivel de 6xido solido.

4.6.4.1 Espectroscopia de Impedancia (El) — Célula simétrica LCNC9155 | BCZY |
LCNC9155

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica (El) foi empregada para avaliar
0 comportamento eletroquimico dos eletrodos, com énfase na resposta elétrica
associada aos processos de polarizacdo por meio de medi¢cdes em célula simétrica
do tipo eletrodo | eletrdlito | eletrodo, operando em sistema aberto, sem controle da
composicao gasosa, conforme descrito no procedimento experimental.

O corpo de prova utilizado para montar a célula simétrica foi preparado com
uma pastilha de BCZY (eletrdlito) pintada com tinta da mistura de 0,1gr de terpineol
com 0,005gr de PVB e 0,1gr do p6 da composicdo LCNC9155 calcinada, e levada
para secar a uma temperatura de 90°C. Depois o corpo de prova foi pintado com tinta
platina marca Fuelcellmaterials, e entdo aquecida com taxa de aquecimento de
10°C/minuto e queimadas a 1100°C durante 30 minutos em um forno box LINDBERG
BLUE M. para a fixacao.

Para a preparacdo das células simétricas, pastilhas do eletrdlito foram
previamente sinterizadas, sobre as quais os eletrodos foram depositados em ambas
as faces, garantindo geometrias simétricas. As dimensdes geométricas das amostras,
incluindo diametro do eletrodo, espessura da amostra e area efetiva de contato
eletrodo—eletrélito, foram utilizadas para o célculo dos parametros elétricos.

Os dados experimentais obtidos foram analisados por meio do software ZView,
a partir da intersecdo do arco de impedancia com o eixo real Z', permitindo a
determinacdo da resisténcia total do sistema. A resisténcia de polarizacdo (RP) foi
extraida dos ajustes dos espectros de impedéancia, enquanto a resisténcia especifica

de area (ASR) foi calculada a partir da relacdo conforme Equacéo 7

ASR = RP.A @
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Onde RP corresponde a resisténcia de polarizacao obtida experimentalmente
(Q) e A representa a area geométrica do eletrodo (cm2).

A condutividade elétrica foi entdo determinada a partir dos valores de
resisténcia total e das dimensfes geométricas da amostra, possibilitando a analise do
comportamento de conducdo em funcdo da temperatura. Os resultados foram
posteriormente utilizados para a construgdo dos diagramas de Arrhenius e para a
avaliacdo da energia de ativacdo associada aos mecanismos de transporte de carga

nas células simétricas analisadas.

4.6.5 Espectroscopia de Raman

A andlise por espectroscopia de Raman foi utilizada para complementar as
informacgdes geradas pela Difragdo de Raios-X (DRX). O procedimento foi realizado
com o espectrdbmetro Raman da Bruker, disponivel no LABMU.

O laser verde determinado foi utilizado para realizar a agitacdo e a escolha
desse laser tem como objetivo reduzir ao maximo o risco de danos térmicos ou
fotoquimicos as amostras.

O intervalo determinado foi de 0 a 1800 cm™, que é ideal para capturar as
bandas vibracionais caracteristicas das composi¢des analisadas.

A analise por espectroscopia de Raman permitiu levantar informacfes sobre a
microestrutura das amostras, complementando os resultados ja obtidos pela DRX,
permitindo avaliar a desordem e os defeitos nas estruturas cristalinas, o que é
importante para entender as propriedades eletrbnicas e quimicas dos materiais que
estdo sendo analisados para utilizacdo em eletrodos de células a combustivel de 6xido

soélido.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo os resultados deste trabalho séo apresentados, sendo divididos
em topicos referentes aos resultados do processo de calcinacdo, compactacao,

sinterizacdo, propriedades fisicas, DRX, MEV, medida elétrica de LaCaNi@-x)CrxO3s-d.

5.1 CARACTERIZACAO DOS POS CALCINADOS

Apébs sintese dos pds conforme descritas na Secédo 4.2 e 4.3. as amostras
foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX) com o objetivo de avaliar a

formacdo de fase e a influéncia da rota de sintese na estrutura.
5.1.1 Difratometria de Raios X — DRX

A Figura 5 apresenta o difratograma das amostras da composicéo
LaNig,5Crg,503-0 (LNC55) obtidas por dois métodos de sintese distintos: Pechini
modificado e mistura de 6xidos, ambas calcinadas a 900°C por 4 horas. Em ambas as
rotas de sintese, observou-se a formacdo predominante da fase perovskita, sem
indicios de picos adicionais que indicassem a presenca de fases secundarias, como
NiO ou Cr,0s.

A coincidéncia dos picos experimentais com os padrdes de referéncia (PDF 83-
1327 - Lanthanum Chromium Oxide — Ortorrébmbico - Pnma) e a auséncia de pico de
fases secundarias, evidencia que a substituicdo parcial de Cr por Ni foi incorporada a
estrutura perovskita. Os perfis de difracao obtidos pelas duas rotas apresentaram boa
qualidade estrutural , sem variacdes significativas na posicéo ou intensidade dos picos
principais, indicando que a escolha do método de sintese ndo comprometeu a
formacdao estrutural da fase LNC55.

Com base nos resultados obtidos, observa-se que ambas as rotas de sintese
avaliadas — Pechini modificado e mistura de 6xidos — foram eficazes na obtencéo da
estrutura perovskita desejada para a composi¢cao LNC55, ndo havendo formacéao de
fases secundarias apos a calcinacéo a 900°C. O método Pechini modificado, embora
promissor do ponto de vista quimico, envolve o uso de precursores organicos e acidos
que, durante o processo de polimerizagdo e calcinacao, liberam volumes de gases,

incluindo compostos nitrogenados e volateis organicos. Além do impacto ambiental,
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esse processo demanda cuidados adicionais com ventilagéo e seguranga. Por outro
lado, a rota por mistura de O6xidos ndo gera efluentes liquidos nem emissao
significativa de gases durante a calcinacdo, sendo, portanto, uma alternativa mais
limpa e sustentavel, alinhada aos principios da quimica verde. Importante ressaltar
gue a composicdo LNC55 manteve estabilidade estrutural em ambas as rotas. Esses
resultados indicam que ambas as rotas de sintese foram eficazes na obtencéo da fase
perovskita desejada para a composicdo LNC55, sem formacao de fases secundarias
detectaveis apos a calcinacdo a 900 °C, evidenciando a estabilidade estrutural da

composic¢édo frente as diferentes rotas de processamento.

Figura 5: Difratograma de raios X continuo da composi¢do LNC55 (Pechini modificado) e LNC55
(Mistura de 6xido) — Calcinadas a 350°C e 900°C por 4 hr. P:Perovskita
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Fonte: A autora.
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A Figura 6 apresenta os difratogramas de raios X das amostras calcinadas
obtidas por mistura de O6xidos, referentes as composi¢cdes LNC55, LCNC9155,
LCNC8255 e LCNC7355. Os padrbes experimentais foram analisados com base na
ficha de referéncia PDF 83-1327. Em todas as amostras foram observados picos
caracteristicos da estrutura perovskita, bem definidos e compativeis com os padrdes
cristalogréficos da fase desejada.

A analise comparativa entre os difratogramas evidencia que a adicao
progressiva de calcio ndo alterou a formacdo da fase perovskita no processo de
calcinagdo. A posicao dos picos sugere que os ions de calcio foram incorporados com

sucesso na rede cristalina, sem causar distor¢des estruturais consideraveis.
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Figura 6: Difratograma de raios X continuo das composig8es LNC55, LCNC9155, LCNC8255,
LCNC7355 — Calcinadas a 350°C e 900°C por 4 hr.
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Fonte: A autora.

Diante dos resultados obtidos para as amostras calcinadas, observa-se que
todas as composicOes analisadas apresentaram formacdo da fase perovskita
ortorrdbmbica, compativel com o padrédo da ficha PDF 83-1327. A incorporacédo do
calcio nas diferentes propor¢cdes ndo ocasionou alteragcfes estruturais significativas,

evidenciando a formacdo das composicbes apods a etapa de calcinagdo. Esses
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resultados reforcam a eficacia dos métodos de sintese aplicados e a viabilidade das
formulagdes propostas.

Para as composicdes dopadas com calcio (LCNC9155, LCNC8255 e
LCNC7355), foi observada a presenca de picos de baixa intensidade na faixa de 20°
a 30° (20), ausentes na composi¢cdo sem dopagem (LNC55). Esses picos adicionais
podem estar relacionados a presenca de pequenas quantidades de fase secundaria,
possivelmente formadas pelas matérias primas que nao terminaram de reagir para

formar a fase perovskita desejada.

5.2 CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA SINTERIZADOS

A Figura 7 apresenta os difratogramas das amostras sinterizadas das
composi¢cdes LNC55, LCNC9155, LCNC8255 e LCNC7355, sinterizadas em
temperaturas entre 1200°C e 1500°C. Em todas as amostras foi observada a formagéo
da estrutura perovskita, com picos bem definidos e compativeis com os padrées
cristalograficos da ficha PDF 83-1327, demonstrando que as fases formadas nas
etapas de calcinagdo permaneceram estaveis ap0os a sinterizacdo em temperaturas
de até 1500°C.
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Figura 7: Difratogramas de raios X das composi¢cdes LNC55, LCNC9155, LCNC8255 e LCNC7355
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Fonte: A autora.

A Figura 8 apresenta a ampliagdo da regidao entre 30° e 35° (20) dos

difratogramas das amostras sinterizadas, permitindo uma analise mais detalhada do
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pico principal de difracdo, caracteristico do plano (110) da estrutura perovskita
ortorrombica. Observa-se que, para as composicdes dopadas (LCNC9155,
LCNC8255 e LCNC7355), em especial nas amostras sinterizadas em temperaturas
mais elevadas, foi identificado um deslocamento para maiores angulos do pico
principal (~32,5° 20). Esse comportamento esté relacionado a distor¢des locais na
rede cristalina, atribuidas & substituicdo de ions La3*=1,36A por Ca2*=1,34A no sitio
A da estrutura perovskita (61). Este resultado evidencia a formacao de solugéo sélida
do Ca?" em substituicdo aos ions La3* na estrutura do LNC55.

Figura 8: Ampliagdo da regido de 30° a 35° (26) dos difratogramas das amostras sinterizadas
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Fonte: A autora.

Com o objetivo de aprofundar a andlise da estabilidade estrutural, procedeu-se
ao refinamento por Rietveld com foco nas composicdes LNC55 e LCNC9155
sinterizadas a 1300°C, selecionadas por apresentarem simultaneamente maior

estabilidade de fase, melhores resultados elétricos e porosidade funcional adequada.
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Esse refinamento permitiu a obtencdo de pardmetros de rede, volume da célula
unitaria e fatores de ajuste, complementando de forma quantitativa a andlise
qualitativa dos difratogramas.

A Tabela 5 apresenta os parametros obtidos pelo refinamento de Rietveld para
as amostras LNC55 e LCNC9155 sinterizadas a 1300°C. Observa-se que ambas as
amostras exibem bom grau de qualidade estrutural e boa qualidade de ajuste, com
valores de x* e fatores R (R, e Rwp) dentro de limites adequados. Em ambas as
composicoes, foi identificada predominancia da fase perovskita, com quantificacéo
superior a 98%. A amostra LNC55 apresentou tracos da fase NiO (1,1% em peso) nédo
reagido, enquanto a LCNC9155 apresentou vestigios da formacéo da fase La,NiO,,
também com uma quantidade 1,1% em peso.

A substituicdo parcial de La3* por Ca?* resultou em uma leve expansao dos
parametros “a” e “b” da célula unitaria da amostra LCNC9155, enquanto o parametro
“c” apresentou uma pequena reducéao, levando a um aumento sutil do volume da célula
de 235,34 A3 (LNC55) para 235,47 A* (LCNC9155) (Tabela 5). Essa variacido foi
atribuida a diferenca nos raios iGnicos entre os céations substituintes, que tende a
causar distorcfes locais e reorientacbes nos octaedros NiOg. Resultados em
perovskitas a base de lantanio sugerem que a dopagem com Ca?* pode favorecer a
sinterizagcdo e promover pequenas alteracdes estruturais sem comprometer a
estabilidade da fase perovskita (62). Ao mesmo tempo, niveis mais elevados de
dopagem tém sido associados a introducdo de distorcdes na rede e defeitos
cristalinos, com alteragcdo nos parametros de rede (63). Além disso, estudos em
sistemas similares mostram que alteracdes sutis dos parametros de rede, como
deslocamento de pico, alargamento e reducédo de volume, sdo consistentes com a
introducéo de tensdes de rede e microdeformacodes (64).

Complementarmente, o refinamento de Rietveld (Figura 9) corrobora o
resultado observado de maneira qualitativa nos difratogramas a respeito da boa
qualidade estrutural das composicbes analisadas. O difratograma gerado pelo
refinamento (Ycalc) coincide com o gerado experimentalmente (Yobs) e o tracado
residual (linha azul) apresenta baixa dispersdo, o que confirma a qualidade dos
ajustes e a confiabilidade dos dados estruturais. A auséncia de picos de difracdo
relevantes relacionados a outras fases reforca a estabilidade da fase perovskita,

mesmo apos a modificacdo quimica promovida pela dopagem com célcio.



composicdo LNC55 sinterizada a 1300°C

Tabela 5: Par&dmetros estruturais e fatores de qualidade obtidos por refinamento de Rietveld da

Parédmetros de amostra LNC55 LCNC9155
LNC55 NiO LCNC9155 LazNiO4
Quantificacdo 98,9% 1,1% 98.9% 1.1%
Grupo espacial Pnma R-3m Pnma P 42/ncm
N° do grupo espacial 62 166 62 138
Chi? 1.12 1.12 1.29 1.29
Parametros da célula (A)
a 5.4863(2) | 2.9545(5) 5.4903(4) 5.4950(6)
b 7.7755(4) | 2.9545(5) | 7.7792(3) | 5.4950(6)
c 5.5168(2) | 7.221(3) 5.5132(5) 12.41(1)
Vol. (UMA) 235.34(2) | 54.59(3) 235.47(3) 374.8(4)
Fatores R (%)
Rop 1.77 1.77 10.62 10.62
R wp 10.07 10.07 14.19 14.19

Fonte: A autora.
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Figura 9: Difratograma de raios X da composi¢do LNC55 e LCNC9155 sinterizadas a 1300°C (- Yobs
—Ycalc —Yobs- Ycalc | Bragg posmon)
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Fonte: A autora.

Com base nesses resultados, é possivel concluir que para a composi¢cao
LNC55 a fase secundaria identificada € oriunda da matéria prima que nao reagiu. Ja
para a composicdo LCNC9155, a fase secundaria € oriunda da formacgéo de uma nova
fase cuja origem ocorre pela decomposicdo de uma pequena quantidade da fase

perovskita.
5.3 ESPECTROSCOPIA DE RAMAN
A espectroscopia Raman foi empregada neste trabalho como ferramenta

complementar para investigagdo das composicbes ceramicas com estrutura

perovskita, com o objetivo de investigar distorcdes locais da rede cristalina, variagdes
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de simetria local e efeitos da dopagem, que ndo sdo diretamente acessiveis por
técnicas de caracterizacdo estrutural como o DRX. Trata-se de uma técnica optica
baseada no espalhamento inelastico da luz, sensivel a vibracdes moleculares e
modos de rede, sendo especialmente eficaz para deteccdo de distor¢bes locais,
alteracbes na simetria e identificacdo de fases secundarias mesmo em baixa
concentragao.

A andlise Raman se mostra particularmente relevante no estudo de materiais
com estrutura perovskita do tipo ABOz, uma vez que as vibragcdes dos octaedros BOg
podem ser influenciadas por variacbes na composicdo quimica, dopagem ibnica e
grau de sinterizacdo (65). Dessa forma, a técnica permite observar alteracdes
estruturais sutis que ndo resultam necessariamente em mudancas na célula unitéria,
mas que podem afetar diretamente o desempenho eletroquimico dos materiais.

A Figura 10 apresenta os espectros Raman da composicdo LNC55
sinterizada nas temperaturas de 1200°C, 1300°C, 1400°C e 1500°C. Essa técnica foi
utilizada com o objetivo de investigar possiveis alteracfes estruturais promovidas pela

variacdo da temperatura de sinterizacao.
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Figura 11: Espectros Raman da composig&o LNC55 sinterizada entre 1200°C e 1500°C
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Fonte: A autora.

Os espectros exibem bandas caracteristicas na faixa de 400 a 800 cm™,
atribuidas as vibracbes internas da estrutura perovskita do tipo ABO;, mais
especificamente as vibracbes dos octaedros BOg, formados por atomos de oxigénio
ao redor dos cations de sitio B (Ni e Cr). Essas vibracdes refletem diretamente o grau
de organizacdo e a simetria da estrutura cristalina, sendo bastante sensiveis a
mudancas microestruturais induzidas por sinterizacao.

As bandas observadas na regido entre 400 e 800 cm™ sdo atribuidas
predominantemente aos modos de estiramento e flexdo dos octaedros (Ni/Cr)Og,
caracteristicos de estruturas perovskitas do tipo ABO;. A banda em torno de 620 cm™
esta associada principalmente aos modos de estiramento simétrico dos octaedros
BOg, sendo sensivel ao grau de ordenamento estrutural e a presenca de distor¢des

locais induzidas por dopagem e sinterizacdo. As bandas abaixo de 400 cm™ estdo



59

relacionadas a modos externos da rede, envolvendo deslocamentos dos céations do
sitio A (La/Ca) e rotagfes dos octaedros.

Com o aumento da temperatura, observa-se uma maior definicdo dos picos,
especialmente para as amostras sinterizadas a 1300°C e 1500°C. Esse
comportamento indica um aumento da boa qualidade estrutural e uma diminuicao da
desordem estrutural, corroborando os resultados obtidos por difragéo de raios X.

Ja a amostra a 1500°C mantém a intensidade, possivelmente relacionado a
formacéo de regibes com microestruturas distintas, como indicam também os dados
de MEV e porosidade. Esses resultados indicam que, apesar do aumento da
temperatura ajudar a organizar melhor a estrutura do material, temperaturas muito
altas podem causar pequenas irregularidades que influenciam o comportamento
observado no espectro.

A Figura 12 apresenta os espectros Raman da composicdo LCNC9155
sinterizada nas temperaturas de 1200 °C a 1500 °C. As bandas observadas entre
aproximadamente 400 e 800 cm™ sdo atribuidas predominantemente as vibracfes
internas dos octaedros (Ni/Cr)Og. As bandas abaixo de 400 cm™ estdo associadas a
modos externos da rede, envolvendo deslocamentos dos cations do sitio A (La/Ca) e
rotacdes dos octaedros, sendo particularmente sensiveis a distor¢des estruturais e
substituicBes catidnicas. Essas bandas sao particularmente sensiveis a distor¢des
locais, ao grau de ordenamento estrutural e a presenca de substituices catidnicas —
fatores que afetam a simetria e a rigidez dos octaedros e, portanto, a resposta

vibracional detectada por Raman.
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Figura 13: Espectros Raman da composigdo LCNC9155 sinterizada entre 1200°C e 1500°C
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Fonte: A autora.

Com o aumento da temperatura de sinterizacdo, observa-se uma definicdo
mais clara dos picos, comportamento mais evidente para as amostras sinterizadas a
1300 °C e 1500 °C. Esse aprimoramento do sinal indica boa qualidade estrutural e
reducdo da desordem estrutural, em concordancia com os resultados obtidos por
difracdo de raios X, que ja apontavam para uma estrutura perovskita estavel nessa
faixa de temperatura. A amostra sinterizada a 1300 °C apresenta um espectro mais
definido, com bandas mais estreitas e intensas, sugerindo que essa condi¢éao favorece
o equilibrio entre densificacédo e preservacao da estrutura perovskita.

A amostra sinterizada a 1500 °C mantém a presenca das principais bandas,
0 que pode estar relacionado a formacédo de diferentes niveis de densificacdo ou
heterogeneidades locais, como indicado pelas analises de porosidade e MEV. Apesar
de a alta temperatura contribuir para maior organizagao estrutural, valores muito
elevados podem induzir pequenas irregularidades microestruturais que refletem no
comportamento vibracional registrado nos espectros Raman.

A Figura 14 apresenta os espectros Raman da composicdo LCNC8255
sinterizada nas temperaturas de 1200°C, 1300°C, 1400°C e 1500°C. Observa-se, de

forma geral, a presenc¢a de uma banda larga com maximo de intensidade entre 350 e
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400 cm™, regido associada as vibracdes caracteristicas da estrutura perovskita do tipo

ABO3;, com possiveis modos de deformacéo e estiramento de octaedros (Ni/Cr)Oe.

Figura 15: Espectros Raman da composigdo LNC8255 sinterizada entre 1200°C e 1500°C
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Fonte: A autora.

Na amostra sinterizada a 1200°C, nota-se uma banda menos intensa e de
contorno difuso, indicando que a estrutura ainda se apresenta com baixo grau de
ordenamento e elevada porosidade. Com o aumento da temperatura para 1300°C, o
espectro revela um ganho em intensidade e uma leve definicdo da banda principal,
sugerindo melhora na qualidade e uniformidade.

A 1400°C, apesar da densificacdo acentuada observada por outras técnicas,
nao se nota um ganho proporcional na definicdo espectral, o0 que pode indicar que,
mesmo com a reduc¢do da porosidade, ha limitagcdo no desenvolvimento da ordenacéo
estrutural. Ja& na temperatura de 1500°C, ha uma leve perda na intensidade e um
alargamento da banda, possivelmente devido a tensdes internas ou surgimento de
dominios estruturais distintos, resultado de uma densificacdo excessiva ou

redistribuicdo local dos ions na rede.
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Assim, o0s resultados de espectroscopia Raman para a composicao
LCNC8255 confirmam que a temperatura de 1300°C oferece melhores condi¢des para
estabilizacdo da estrutura cristalina, sem provocar os efeitos colaterais que podem
surgir em temperaturas mais elevadas. Estes achados sao coerentes com os dados
discutidos nos resultados de MEV, Espectroscopia de impedéancia e DRX, reforgando
a importancia do controle térmico para otimizacdo da microestrutura e das
propriedades funcionais dos eletrodos ceramicos.

A Figura 16 apresenta os espectros Raman da composicdo LCNC7355
sinterizada nas temperaturas de 1200°C, 1300°C, 1400°C e 1500°C. Em todas as
amostras, observa-se uma banda larga centrada entre 350 e 400 cm™, atribuida as
vibracdes de modos Raman tipicos de estruturas perovskitas com distor¢des na rede

relacionadas aos octaedros (Ni/Cr)Oe.



63

Figura 17: Espectros Raman da composi¢do LNC7355 sinterizada entre 1200°C e 1500°C
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Fonte: A autora.

A amostra sinterizada a 1200°C apresenta sinal mais fraco e alargado,
indicando menor ordenamento estrutural, compativel com uma microestrutura porosa
e com baixa densificagdo. A 1300°C e 1400°C, a banda principal torna-se mais intensa
e definida, sugerindo maior qualidade estrutural e uma melhor organizagdo da
estrutura cristalina — resultado condizente com os valores intermediarios de
porosidade e maior densidade observados nesses patamares térmicos. Ja a amostra
sinterizada a 1500°C exibe um leve alargamento e reducéo da intensidade da banda,
0 que pode estar relacionado ao surgimento de regides com diferentes tensdes
internas ou até mesmo ao aparecimento de heterogeneidades locais, conforme

observado em outras analises.
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Esses dados reforcam os resultados obtidos na Difratometria de Raios X -
DRX, Propriedades Fisicas pelo Principio de Arquimedes, Microscopia Eletrénica de
Varredura - MEV e Espectroscopia de Impedancia - El, demonstrando que a
sinterizacdo a 1300°C proporciona uma microestrutura equilibrada, com boa
densificac@o, porosidade funcional e desempenho elétrico satisfatorio. A analise
Raman, portanto, indica estabilidade estrutural local dentro da resolucdo da técnica
Raman da composicdo dopada com altos teores de calcio, mesmo em faixas de
temperatura elevadas. Esta técnica apresenta potencial para monitoramento in situ
das reagdes na superficie do eletrodo (66).

Os resultados obtidos por meio da espectroscopia Raman contribuiram de
forma complementar para a caracterizacao estrutural das composicdes analisadas. A
presenca de bandas vibracionais tipicas de estruturas do tipo perovskita foi observada
em todas as amostras, com variagbes na intensidade e na largura de banda
associadas a dopagem com calcio e a temperatura de sinterizacdo. A comparagao
com o estudo de Chaban et al. (2010), que investigou filmes finos de LaNiO3, reforca
a interpretacdo dos espectros obtidos, uma vez que os modos vibracionais
observados, como o Alg relacionado a rotacdo dos octaedros [NiOg], também foram
identificados em nossas amostras sinterizadas (67). Embora o trabalho citado tenha
sido conduzido em filmes finos, as similaridades entre 0s espectros sugerem que 0s
mecanismos de distor¢ao estrutural e relaxamento térmico descritos também podem
estar presentes nas amostras volumétricas analisadas neste estudo.

Assim, a técnica Raman revelou-se uma ferramenta sensivel para indicar
alteracdes na ordem estrutural local, fortalecendo as evidéncias previamente obtidas
por DRX, MEV, densidade e impedéancia elétrica, e reafirmando a estabilidade
estrutural das fases perovskitas formadas, mesmo diante da substituicdo i6Gnica

promovida pela dopagem.
5.4 PROPRIEDADES FiSICAS
A Tabela 6 apresenta os dados de porosidade aparente, densidade aparente e

porcentagem da densidade tedrica das composi¢cdes LNC55, LCNC9155, LCNC8255
e LCNC7355, sinterizadas entre 1200°C e 1500°C. A avaliacéo dessas propriedades
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permite compreender a influéncia que a dopagem com calcio e a temperatura de
sinterizacdo geram no comportamento de sinterabilidade das amostras.

De forma geral, observou-se que o aumento da temperatura promove uma
reducao significativa da porosidade aparente e um aumento progressivo da densidade
aparente, indicando maior grau de sinterizacdo e fechamento dos poros. As
composi¢cbes dopadas apresentaram comportamento diferenciado em relagdo a
composicdo base LNC55, sendo que a incorporacdo de calcio favoreceu a
densificacdo em temperaturas mais baixas. Essa tendéncia é visivel a partir de
1300°C, especialmente para LCNC8255 e LCNC7355, cujos valores de porosidade
cairam para um valor abaixo de 5% ja a partir de 1400°C, evidenciando alta
densificacao.

A faixa ideal de porosidade para aplicacdo em eletrodos é entre 20% e 40%,
garantindo porosidade interconectada para transporte de gases sem comprometer a
integridade mecanica dos corpos de prova (68). Dentro desse intervalo, destacam-se
as seguintes condicfes experimentais: LNC55 a 1300 e 1400°C, LCNC9155 a
1300°C, LCNC8255 a 1300°C (ligeiramente abaixo do limite inferior, com 19,21%) e
LCNC7355 a 1300°C. Para estas composicOes estudadas, essas condi¢cdes de
processamento sao as mais adequadas para aplicagcdo como eletrodos em CaCOS.

As densidades aparentes alcancadas refletem diretamente essa evolucdo, com
valores maximos de 6,3 g/cm?3, proximos a densidade tedrica estimada. O aumento
expressivo da densidade tedrica relativa (até 93,9%) reforca a eficiéncia do processo
de sinterizacdo, especialmente para a composicao LCNC9155.

A sinterizacdo a 1500°C, apresenta a mais alta densidade e a mais baixa
porosidade. Esta condicdo apesar de ser uma condi¢cdo desejada para a maior parte
das aplicacbes de materiais ceramicos, se afasta do intervalo ideal de porosidade
funcional para aplicagdo como eletrodo. Para eletrodo uma densificacdo excessiva
pode dificultar o fornecimento dos gases, e prejudicar o desempenho eletroquimico

durante a operacao de uma célula a combustivel.
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Tabela 6: Propriedades fisicas das composi¢cdes LNC55, LCNC9155, LCNC8255 e LCNC7355
sinterizadas entre 1200°C e 1500°C, determinadas pelo principio de Arquimedes

LNC55 LCNC9155 LCNC8255 LCNC7355

. 1200°C 45,4 38,5 37,2 24,5
v &
§ o 1300°C 36,1 28,2 19,2 21,6
Pt c
2 & 1400°C 41,9 6,5 6,6 4,3
£ T 1500°C 29,2 4,9 23 29
1200°C 3.7 4,0 4,0 3.6
% 1300°C 43 4.8 4.1 51
S & 1400°C 3.9 6,1 52 57
c (&)
8 © 1500°C 4.8 6.8 6.3 6,1
1200°C 54,2 55,6 52,0 42,2
2R
8§ S 1300°C 63,3 66,7 - -
©
2 < 57,9
S S 1400°C : 845 - -
O -
1500°C 70,4 93,9 - -

Fonte: A autora.

Portanto, os dados obtidos indicam que a temperatura de 1300°C é a mais
adequada para alcancar microestruturas adequadas para utilizacdo como eletrodos
em todas as composicdes estudadas. J4 a temperatura de sinterizacdo de 1200°C
também é adequada para as composi¢coes dopadas com Ca, demonstrando a maior
sinterabilidade destas composi¢des, quando comparadas com a composicdo nao
dopada (LNC55).

5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)
As micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das

composi¢cdes LNC55, LCNC9155, LCNC8255 e LCNC7355, sinterizadas a 1200°C,
1300°C e 1500°C, sao apresentadas nas Figura 19 a Figura 18, respectivamente. As
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imagens foram obtidas com ampliagdo que permite a andlise da morfologia dos gréos,
da distribuicdo de poros nas amostras em funcdo da temperatura de sinterizagao.

De modo geral, observa-se que as amostras sinterizadas a 1200°C apresentam
maior porosidade superficial, com grdos bem definidos e espacamento entre
particulas visivel. Esse comportamento é evidente nas composicfes LNC55 e
LCNC9155, cujas microestruturas indicam baixa coalescéncia entre os gréos e
presenca de regifes porosas interconectadas. Essa condicdo é compativel com o0s
resultados de porosidade aparente obtidos (topico 5.4), que apontaram valores de
45,4% para LNC55 e 38,5% para LCNC9155 a 1200°C.

A partir de 1300°C, nota-se uma reducao significativa da porosidade e maior
compactacdo dos gréos. As composicdes dopadas com calcio — LCNC9155,
LCNC8255 e LCNC7355 — demonstram microestruturas mais densificadas e
homogéneas, com poros visivelmente menores e melhor distribuidos. Essa
observacdo é coerente com os valores de porosidade medidos para essas
composicdes a 1300°C: 28,2% para LCNC9155, 19,2% para LCNC8255 e 21,6% para
LCNC7355.

Ja as imagens obtidas a 1500°C evidenciam elevada densificacdo, com
contornos de grdos menos definidos, crescimento granular e praticamente auséncia
de poros visiveis, indicando densificacdo avancada. As composi¢cées LCNC7355 e
LCNC8255, neste estagio, exibem microestruturas bastante compactas, com
porosidade aparente de apenas 2,9% e 2,3%, respectivamente. Embora
estruturalmente consistentes, essas caracteristicas podem limitar o desempenho das
amostras como eletrodos, uma vez que a auséncia de poros interconectados dificulta

a difusdo de gases e compromete a eficiéncia eletroquimica.
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Figura 19: Imagens MEV de fratura para a) LNC55 sinterizado a 1200°C, b) LNC55 sinterizado a
1300°C e c) LNC55 sinterizado a 1500°C

Fonte: A autora.

Figura 20: Imagens MEV de fratura para a) LCNC9155 sinterizado a 1200°C, b) LCNC9155
sinterizado a 1300°C e ¢) LCNC9155 sinterizado a 1500°C

Fonte: A autora.

Figura 21: Imagens MEV de fratura para a) LCNC8255 sinterizado a 1200°C, b) LCNC8255
sinterizado a 1300°C e ¢) LCNC8255 sinterizado a 1500°C

Fonte: A autora.
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Figura 22: Imagens MEV de fratura para a) LCNC7355 sinterizado a 1200°C, b) LCNC7355
sinterizado a 1300°C e ¢) LCNC7355 sinterizado a 1500°C

Fonte: A autora.

As andlises microestruturais obtidas por MEV confirmam os resultados
apresentados no tépico 5.4, demonstrando que a temperatura de 1300°C representa
uma condicao de sinterizacdo equilibrada, com manutencao da porosidade funcional
e microestrutura suficientemente coesa — caracteristica de grande importancia para

aplicac6es em eletrodos ceramicos porosos em células a combustivel de éxido sélido.

5.6 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA (EI)

A técnica de Espectroscopia de Impedéancia (EI) foi aplicada com o objetivo de
investigar o efeito da porosidade, da composicéo e da atmosfera de gases sobre o
comportamento elétrico das amostras ceramicas. Para garantir a comparabilidade
entre os dados e minimizar interferéncias associadas a diferentes estagios de
sinterizacdo, as analises foram concentradas em amostras sinterizadas a 1300°C,
temperatura na qual foi observada a melhor faixa de porosidade funcional (entre 20%
e 40%), conforme os dados discutidos no tépico 5.4.

Essa faixa de porosidade é considerada ideal para eletrodos de células a
combustivel de 6xido sélido, pois permite o equilibrio entre condutividade eletrénica e
transporte gasoso eficiente. A escolha dessa temperatura também visa reduzir a
influéncia de porosidade excessiva (como ocorre em 1200°C) ou densificagcdo extrema
(comum a 1500°C), que poderiam mascarar o efeito real da composi¢cdo sobre o
desempenho elétrico.

Os resultados obtidos pelo potenciostato estdo apresentados na Figura 23.

Com essa analise foi possivel confirmar a alta condutividade das composi¢cdes visto
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que os valores de -Z” sdo negativos, indicando uma componente indutiva de

impedancia.

Figura 23: Resultados obtidos pelo potenciostato - LNC55, LCNC9155, LCNC8255, LCNC7355-
Sinterizadas a 1300°C — Medidas a 600°C
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Fonte: A autora.

Os diagramas de Arrhenius obtidos a partir das medidas de condutividade total
revelaram comportamento termicamente ativado para todas as composi¢des, com
tendéncia linear em ambas as atmosferas (ar sintético - Figura 24 e nitrogénio - Figura
25).

Em geral, as composi¢cdes dopadas apresentaram condutividade eletrénica
superior a composicao base (LNC55), evidenciando o efeito positivo da dopagem com
calcio. Destaca-se a composicdo LCNC9155, que apresentou 0s maiores valores de
condutividade e a menor energia de ativacao (Ea = 0,03 eV), comportamento também
observado nas atmosferas em ar sintético e nitrogénio. As composicdes LCNC8255
(Ea = 0,04 eV) e LCNC7355 (Ea = 0,05eV) mantiveram desempenho satisfatério,
embora com leve redugédo na condutividade total. A LNC55, com porosidade mais
elevada (36,09%), apresentou menor condutividade em ambas as atmosferas, o que
refor¢a o impacto da microestrutura no desempenho eletroquimico. Os baixos valores
de energia de ativacao obtidos (0,03-0,05 eV) sdo caracteristicos de mecanismos de
conducgdo eletrbnica por hopping, frequentemente observados em perovskitas
condutoras a base de lantanio, indicando predominancia de transporte eletrénico nas

condi¢Oes avaliadas.
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Figura 24: Diagrama de Arrhenius da condutividade total para as composi¢fes LNC55, LCNC9155,
LCNC8255 e LCNC7355 sinterizadas a 1300°C medidas em nitrogénio
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Fonte: A autora.

Figura 25: Diagrama de Arrhenius da condutividade total para as composi¢cfes LNC55, LCNC9155,
LCNC8255 e LCNC7355 sinterizadas a 1300°C medidas em ar sintético

(Qm)‘_’
6,0 -
5,8 -
= 56-
L
£
5,4
52 - m LNC55 36,09% Ea=0,03 eV
® | CNC9155 28,24% Ea=0,03eV
14 LCNC8255 1921% Ea=0,04 eV
v LCNC7355 2161% Ea=0,05eV
50 T T 1 ‘6' — T (K)'

10 11 12 13 14 15 16 17 18
1000/T

Fonte: A autora.



72

Esses resultados confirmam a efichcia da dopagem com célcio no
aprimoramento das propriedades elétricas dos eletrodos ceramicos, especialmente
guando associada a porosidade funcional controlada.

Conforme Tabela 7, a composi¢cao LNC55, que apresentou a maior porosidade
(36,1%) obteve o menor valor de condutividade (0,26 S/cm), o que confirma que sua
microestrutura mais porosa prejudica a conducdo efetiva. Em contraste, as
composi¢cdes dopadas com calcio — LCNC9155 (28,2%), LCNC8255 (19,2%) e
LCNC7355 (21,6%) — mostraram condutividades significativamente superior, com

0,42 S/cm, indicando comportamento mais eficiente do ponto de vista elétrico.

Tabela 7: Valores de condutividade composi¢cdes LNC55, LCNC9155, LCNC8255 e LCNC7355. Séo
apresentados os valores das energias de ativagéo, os valores de condutividade medidos a 600°C em

ar sintético.
Condutividade
Composicdo | Sinterizacdo (°C) | Porosidade (%) | Ea (eV) (S/cm) em

600°C
LNC55 1300 36,1 0,03 0,26
LCNC9155 1300 28,2 0,03 0,42
LCNC8255 1300 19,2 0,04 0,42
LCNC7355 1300 21,6 0,05 0,42

Fonte: A autora.

A andlise dos dados de espectroscopia de impedancia revela que as
composi¢cdes dopadas com Ca2* — LCNC9155, LCNC8255 e LCNC7355 —
apresentaram condutividade eletrénica superior a composi¢do base LNC55 (todas
medidas a 600°C). Enquanto a LNC55 apresentou condutividade de 0,26 S/cm, as
amostras dopadas exibiram valor médio de 0,42 S/cm, representando um incremento
de aproximadamente 60% na capacidade de conducao elétrica.

Essa melhoria estd diretamente associada ao mecanismo de dopagem
heterovalente (introducdo de atomos com uma diferenga no numero de elétrons de
valéncia), em que a substituicdo parcial do La3* por Ca?" no sitio A da estrutura

perovskita gera lacunas eletronicas (buracos), promovendo condugédo do tipo p (por
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buracos) (69). A equacéo de defeitos associada, representada na notacéo de Kroger-
Vink (Equacéo 7), é dada por:
CaO—Ca'lath+00* (7)

Esse processo contribui para o aumento do nimero de portadores de carga,
favorecendo a mobilidade elétrica dentro da rede perovskita (70).

Além disso, observa-se que a energia de ativagao (Ea) aumentou ligeiramente
nas amostras com maior dopagem: de 0,03 eV para LNC55 e LCNC9155, até 0,05eV
para LCNC7355. Esse aumento pode estar relacionado a maior criacdo de distor¢cbes
estruturais e defeitos locais na rede cristalina, decorrentes do excesso de dopantes
(71). No entanto, mesmo com esse leve incremento em Ea, a condutividade manteve-
se alta nas amostras dopadas, 0 que sugere que os defeitos criados por dopagem sao
compensados por uma densificagdo mais eficiente e melhor conectividade entre
graos.

Apesar de a LCNC9155 apresentar porosidade mais alta que LCNC8255 e
LCNC7355 (28,24%, 19,21% e 21,61%, respectivamente), todas atingiram a mesma
condutividade em 600°C (0,42 S/cm). Isso indica que a melhoria no transporte de
cargas esta mais relacionada ao tipo e quantidade de defeitos, e ndo apenas ao grau

de densificagcdo da amostra.

J& a composicdo LCNC9155 se destaca por apresentar a melhor combinacéo
entre porosidade funcional, estabilidade estrutural e desempenho elétrico, sendo,
portanto, a mais promissora para aplicacées como eletrodo em células a combustivel

de Oxido sélido, especialmente em temperaturas intermediarias.

5.6.1 Medidas elétricas da CaCOS — LCNC9155 | BCZY | LCNC9155

Os resultados de impedéncia da célula simétrica LCNC9155 | BCZY |
LCNC9155, apresentados na Figura 26, mostram que a resisténcia de area especifica
(ASR) diminui a medida que a temperatura aumenta. Esse comportamento é esperado
para processos termicamente ativados, nos quais a energia fornecida pelo
aguecimento facilita o transporte de carga. A curva de Arrhenius apresentou boa
linearidade, indicando que um Unico mecanismo de conducdo prevalece em toda a

faixa de temperaturas investigada. Em torno de 600 °C, o sistema apresentou ASR
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proximo de 0,72 Q-cm? valor que demonstra viabilidade para operacdo em

temperaturas intermediérias (72).

Figura 26: Arrhenius para a célula simétrica LCNC9155 | BCZY | LCNC9155
Temperatura (°C)
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Fonte: A autora.

A energia de ativacao resultou em 1,17 eV, confirmando que a condu¢ao no
LCNC9155 é controlada por barreira energética tipica de perovskitas condutoras.
Embora este material seja essencialmente eletrénico, o valor obtido esta préximo ao
encontrado em outros estudos de células protdnicas, porque o resultado ndo depende
apenas da conducado intrinseca do eletrodo, mas também dos processos que
acontecem na interface com o eletrélito. Etapas como a adsor¢do e dissociacdo do
oxigénio, seguidas do transporte das espécies até a regido de trés fases, contribuem
para definir a resisténcia total. Por isso, o valor encontrado coloca o LCNC9155 em
um nivel comparavel ao de outros eletrodos ja investigados na literatura (73).

Em comparacdo com os resultados da literatura, observa-se que valores
menores de ASR foram obtidos em eletrodos com modificagbes superficiais ou com
composicdes triplamente condutoras, capazes de transportar elétrons, ions de
oxigénio (O?%7) e protons (H*). Essas solugbes aumentaram o0s sitios ativos e
aceleraram as reacdes na interface, reduzindo a resisténcia eletroquimica. Isso
mostra que, embora o LCNC9155 apresente desempenho consistente em
temperaturas intermediarias, avancos podem ser alcancados por meio de ajustes

microestruturais, como controle de espessura e porosidade, ou ainda pela aplicacéo
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de estratégias de engenharia de superficie, seguindo as recomendac¢des mais

recentes da literatura (74-76).

A Tabela 8 apresenta uma comparacao entre os valores de resisténcia de

area especifica (ASR) obtidos neste trabalho e aqueles reportados na literatura para

diferentes eletrodos. Essa sintese permite visualizar o posicionamento do LCNC9155

frente a outros materiais ja estudados e destacar o seu potencial de aplicacdo em

temperaturas intermediarias.

Tabela 8: Valores de ASR de diferentes eletrodos em células proténicas

proténicos

Material / Eletrodo Eletrolito Temperatura ASR (Q-cm?)
0
LCNC9155 (este trabalho) BCZY 600 0,72
BCFN (ap6s modificacao BZCYYb 650 0,09
superficial)
SFM-BCZNY (compdsito) BCZNY 600 0,327
700 0,081
BCFZY (auto-recuperavel) BCzY — Estabilidade e recuperacéo; baixas
polarizagbes
PrNi0.7C00.303-6 (TCO) Protonic 500-650 Baixas polarizagbes
SOC
Reviséo eletrodos Diversos 500-700 0,05-0,5

Fonte: A autora com dados de (72-76).

Os resultados obtidos indicam que o LCNC9155 apresenta potencial para uso

em temperaturas intermediarias, embora ainda com desempenho inferior aos

melhores valores da literatura. Isso mostra que ha espaco para aprimoramentos

futuros, especialmente no ajuste microestrutural e de superficie do material.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram sintetizadas e caracterizadas ceramicas da composi¢ao
LaNiy,5Crg,505 dopadas com diferentes concentracdes de calcio, com o objetivo de
investigar a influéncia da dopagem na estrutura, microestrutura e propriedades
elétricas de potenciais materiais para aplicacdo como eletrodo em células a
combustivel de 6xido solido. A rota de sintese por mistura de 6xidos foi adotada como
alternativa sustentavel a rota via método Pechini modificado, devido a menor geracéo
de residuos e emisséo de gases, além da manutencéo da estabilidade estrutural da
fase perovskita jA comprovada em estudos anteriores.

Os difratogramas de raios X indicaram que, em toda a faixa de temperaturas
de sinterizacdo estudada (1200-1500°C), as composi¢cdes mantiveram
predominantemente a estrutura perovskita com simetria ortorrémbica, compativel com
a ficha PDF 83-1327. Esse comportamento foi corroborado pela andlise da regido em
torno do plano (110) e pelo refinamento de Rietveld realizado para as composi¢des
LNC55 e LCNC9155 sinterizadas a 1300 °C. A analise mais detalhada evidenciou
leves assimetrias e deslocamentos nos picos para as composicées com maior teor de
Ca, sugerindo distor¢fes locais associadas a substituicdo ibnica no sitio A da rede
cristalina. O refinamento de Rietveld corroborou essas observacdes, indicando
variacfes nos parametros de rede e pequenas alteracdes no volume da célula unitaria,
compativeis com a formacdo de solucdo sélida. Entre as amostras avaliadas, as
composi¢cdes LNC55 e LCNC9155 sinterizadas a 1300 °C apresentaram os melhores
ajustes estruturais, elevada qualidade estrutural e baixa fracdo de fases secundéarias,
tornando-se as referéncias para a analise detalhada. Esses resultados reforcam a
estabilidade estrutural dessas composicfes e sua relevancia para aplicacdo como
eletrodo.

A andlise pelo principio de Arguimedes mostrou que a dopagem com calcio
favoreceu a densificacdo das amostras em temperaturas mais baixas, especialmente
para as composi¢coes LCNC8255 e LCNC7355, que atingiram porosidades inferiores
a 5% a partir de 1400°C. As analises microestruturais por MEV corroboraram os dados
de porosidade, evidenciando a formacdo de microestruturas mais densas com
aumento da temperatura, sem comprometer 0os caminhos necessarios ao transporte

gasoso nas estruturas porosas.
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Os resultados de espectroscopia de impedéancia indicaram que a
condutividade eletronica das amostras foi favorecida tanto pela composi¢do quanto
pela estrutura obtida, destacando-se a composicdo LCNC9155, que apresentou a
maior condutividade (0,42 S/cm), evidenciando a melhora de condutividade com a
dopagem da composi¢ao principal LNC55 com Célcio.

Por fim, os espectros de Raman revelaram a preservacdo da estrutura
perovskita ao longo das temperaturas de sinterizacao e permitiram observar variacdes
nos modos vibracionais que indicam modificacdes sutis na simetria e distor¢des locais,
associadas ao tipo e a concentracdo de dopante. A comparacdo com dados da
literatura, reforcou a adequacao da técnica de Raman como ferramenta complementar
na caracterizacao estrutural de materiais perovskitas a base de niquel.

Dessa forma, conclui-se que a dopagem com calcio foi eficaz na modificacao
microestrutural e funcional das ceramicas LaNiy,5Cr,503, sendo a composi¢cao
LCNC9155 a que apresentou os melhores resultados de condutividade e estabilidade
estrutural, o que a torna uma candidata promissora para futuras aplicacbées como
eletrodo em CaCOS.
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