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RESUMO

As células a combustivel sao vistas como uma promissora tecnologia de geracao
de energia para o futuro. Estes dispositivos possuem varias vantagens como a
opcdes de combustiveis a serem utilizados e uma simplicidade no sistema de
operacao. Existem muitos tipos de células a combustivel e dentre elas a que
estao despertando mais interesse sao as células a combustivel de éxido sélido
(CaCOS) por apresentarem maior eficiéncia de conversdo, podendo chegar a
65%. Entre os dispositivos da célula a combustivel, o anodo é o que mantém
contato com o combustivel, assim, precisa apresentar caracteristicas como
estabilidade térmica, boa compatibilidade com o eletrdlito, condutividade
eletrbnica e boa atividade catalitica. Pesquisas estdo sendo desenvolvidas para
0os componentes da célula a combustivel, a fim de tornar essa tecnologia
comercialmente viavel. Para o anodo, as pesquisas desenvolvidas sdo com
materiais a base de niquel, cobre, lantanio, platina e cobalto. As pesquisas
também mostram que materiais com estrutura de perovisquita apresentam
grande potencial quando utilizados como anodo. Para o presente trabalho foi
proposto o estudo da obtencdo de perovisquitas do sistema LaNi@1-x)CrxOs-d, € a
verificacao da possibilidade de utilizacdo como anodo para célula a combustivel.
Para isto foram estudadas 3 composicdes LNC37 (x=7), LNC55 (x=5) e LNC73
(x=3). A obtencdo das composicdes foi realizada pelo método Pechini, as
amostras foram caracterizadas por difratometria de raios X, espectroscopia no
infravermelho, analise térmica diferencial, microscopia eletrbnica de varredura,
espectroscopia de energia dispersiva de raios X, espectroscopia de impedancia.
A composicdo LNC73 apresentou estrutura romboédrica do grupo espacial R-3c,
entretanto nos valores de temperatura de sinterizacdo estudados esta
composicdo mostrou a presenca de uma segunda fase formada por La2NiO4, ndo
demonstrando uma estabilidade estrutural adequada para uso em eletrodos de
células a combustivel. Dentre as composicfes estudadas as composicdes
LNC37 e LNC55 apresentaram apenas uma fase com estrutura ortorrombica do
grupos espacial Pnma, e reuniram propriedades que indicam a possibilidade de
serem utilizadas como anodo de células a combustivel de 6xido soélido.

Palavras-chave: CaCOS, anodo, perovisquita, caracterizacao.



ABSTRACT

Fuel cells are seen as a promising energy-generating technology for the future.
These devices have several advantages such as the variety of fuels to be used
and a simplicity in the operating system. There are many types of fuel cells and
the most interesting ones are the solid oxide fuel cells (CaCOS), because they
have a higher conversion efficiency, reaching 65%. Among the devices of the fuel
cell, the anode is the one that maintains contact with the fuel, thus, it must present
characteristics such as thermal stability, good compatibility with the electrolyte,
electronic conductivity and good catalytic activity. Research is being developed
for fuel cell components in order to make this technology commercially viable.
For the anode, the researches developed are with materials based on nickel,
copper, lanthanum, platinum and cobalt. The researches also show that materials
with perovisquita structure present great potential when used as anode. For the
present work the study of the perovisquitas of the LaNi (1-x) CrxO3-d system was
proposed, and the possibility of use as an anode for fuel cells was proposed. For
this, 3 compositions LNC37 (x = 7), LNC55 (x = 5) and LNC73 (x = 3) were
studied. The compositions were obtained by the Pechini method, the samples
were characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy, differential thermal
analysis, scanning electron microscopy, x-ray dispersive enerqy spectroscopy,
and impedance spectroscopy. The composition LNC73 presented a
rhombohedral structure of the R-3c space group, however in the studied sintering
temperature values this composition showed the presence of a second phase
formed by La2NiO4, not demonstrating a structural stability suitable for use in fuel
cell electrodes. Among the studied compositions the compositions LNC37 and
LNC55 presented only one phase with orthorhombic structure of the space group
Pnma, and they gathered properties that indicate the possibility of being used as
anode of solid oxide fuel cells.

Keywords: SOFC, anode, perovisquita, characterization.
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1 INTRODUCAO

Células combustiveis sdo dispositivos que convertem energia quimica
diretamente em energia elétrica e calor sem a necessidade de combustao direta
como uma etapa intermediaria, o que fornece ao sistema uma eficiéncia

consideravelmente maior do que os sistemas termomecanicos.

As células a combustivel sédo vistas como uma promissora tecnologia de
geracdo de energia para o futuro. Estes dispositivos possuem varias vantagens
como opcdes de combustiveis a serem utilizados e uma simplicidade no sistema
de operacdo. Entre os varios tipos de células a combustivel, as células a
combustivel de 6xido solido (CaCOS) sédo as que apresentam a maior eficiéncia

de conversao, podendo chegar a 65%.

O emprego de células a combustivel pode também resultar em beneficios
econdbmicos em virtude de sua alta eficiéncia quando comparada a de outros
dispositivos usados para as mesmas finalidades. Entretanto, € provavel que a
razao mais importante para o amplo desenvolvimento desta tecnologia seja a
flexibilidade de aplicagcdes e combustiveis, alta eficiéncia e acoplamento
potencial dentro de sistemas hibridos, e é umas das tecnologias mais

promissores para a conversdo de energia ambientalmente amigavel.

As principais limitagdes do uso desta tecnologia estdo associadas as altas
temperaturas de operacoes, as quais estdo na faixa de 600°C a 1000°C. Neste
sentido diversos estudos tém sido desenvolvidos com o intuito de encontrar
novos materiais que possam ser utilizados no desenvolvimento de células a
combustivel que operem em temperaturas menores, possibilitando uma

ampliacdo do uso destas células.

Uma maneira de baixar as temperaturas de operacao destas células é com a
utilizacdo de eletrodos mais eficientes. Na literatura sdo encontrados varios
trabalhos nos quais sdo utilizados materiais que possuem estrutura tipo
perovisquita para aplicacdo como eletrodos. Desta maneira este trabalho visa
estudar uma perovisquita baseada no sistema LaNi-x)CrxOzs-d para verificar a
possibilidade de utiliza-la como anodo em células a combustivel tipo CaCOS, ja

gue na literatura existem poucos relatos sobre a utilizagdo dessa composicéo.



19

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
O objetivo do presente trabalho é estudar os materiais formados pela

perovisquita do sistema LaNi@i-x)CrxOs-d para verificar a possibilidade de

utilizagdo como anodo em células & combustivel do tipo CaCOS.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Estudar o efeito da variacdo de composicdo do LaNi1-xCrxOz-d na
formacédo da fase perovisquita.

» Estudar o efeito da variacdo de composicdo do LaNi1-x)CrxOz-d na
microestrutura.

» Estudar o efeito da variacdo de composicdo do LaNi(1-x)CrxOs-d nas

propriedades elétricas.
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3 JUSTIFICATIVA DA PESQUISA

3.1 HISTORICO DA ENERGIA BRASILEIRA E MUNDIAL

7

A energia, nas suas mais diversas formas, é indispensavel a
sobrevivéncia da espécie humana. E mais do que sobreviver, o homem procurou
sempre evoluir, descobrindo fontes e formas alternativas de adaptacdo ao
ambiente em que vive e de atendimento as suas necessidades. Dessa forma, a
exaustdo, escassez ou inconveniéncia de um dado recurso tendem a ser
compensadas pelo surgimento de outro(s). Em termos de suprimento energético,
a eletricidade se tornou uma das formas mais versateis e convenientes de
energia, passando a ser recurso indispensavel e estratégico para o

desenvolvimento socioeconémico de muitos paises e regides (1).

Matriz energética € toda energia disponibilizada para ser transformada,
distribuida e consumida nos processos produtivos, € uma representacao
quantitativa da oferta de energia, ou seja, da quantidade de

recursos energéticos oferecidos por um pais ou por uma regiao (2).

A Oferta Interna de Energia (OIE) no Brasil em 2017, ficou em 293,5
milndes de tep (toneladas equivalentes de petrdleo), ou Mtep, mostrando
crescimento de 1,8% em relacdo a 2016, e equivalente a 2,12% da energia
mundial (3).

O expressivo aumento da OIE em relacdo ao Produto Interno Bruto — PIB
(1,0% em 2017), teve como principais indutores o consumo industrial de energia,
com alta de 2,6%, e o de transportes (2,3%). A siderurgia, o0 acucar e a producao

agricola tiveram expressivas altas (3).

Na OIE, o agregado outras renovaveis teve a maior alta, de 9,3%,
sustentado por fortes altas na geracao edlica e na producao de biodiesel. O Gas
Natural ficou com a segunda maior alta, de 6,7%, em razdo do alto incremento
na geracao elétrica. O Carvdo Mineral, com alta de 4,1%, teve na siderurgia a

maior sustentacdo. Ja a Hidraulica, mostra o maior recuo, de 3,4% (3).

A Tabela 1 mostra a composicédo da OIE de 2016 e 2017, na qual se

observa um pequeno recuo na participacdo das fontes renovaveis, de 43,5%
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para 43,2%. O expressivo recuo da Hidraulica mais que anulou a performance

positiva das demais fontes renovaveis (3).

Tabela 1: Oferta Interna de Energia (OIE)

Mil tep Estrutura %

Especificaco 2016 2017 1702)16 2016 2017
Nao-Renovavel 162.975 166.808 2,4 56,5 56,8
Petroleo e 105.354 106.276 0,9 36,5 36,2
Derivados
Gas Natural 35.569 37.938 6,7 12,3 12,9
Carvao Natural 15.920 16.570 4,1 55 5,6
Uranio (U308) e 4,211 4.193 -0,4 1,5 1,4
Derivados
Outras Nao- 1.921 1.831 -4,7 0,7 0,6
Renovaveis (*)

Renovavel 125.345 126.685 1,1 43,5 43,2
Hidraulica e 36.265 35.023 -3,4 12,6 11,9
Eletricidade
Lenhae 23.095 23.424 1,4 8,0 8,0
Carvéao Vegetal
Derivados da 50.318 51.116 1,6 17,5 17,4
Cana-de-
acucar
Outras 15.667 17.122 9,3 5.4 5,8
Renovaveis

Total 288.319 293.492 1,8 100,0 100,0
Fosseis 158.763 162.615 2,4 55,1 55,4

(*) Gas natural de alto forno, aciaria, coqueria, enxofre e de refinaria.
Fonte: Resenha Energética ABEN, 2017 (4).

O Brasil possui no total 4.665 empreendimentos em operacao, totalizando
151.687.403 kW de poténcia instalada (5).

Esta prevista para os proximos anos uma adicdo de 24.688.163 kW na
capacidade de geracdo do Pais, proveniente dos 240 empreendimentos
atualmente em construcdo e mais 573 em empreendimentos com construcdo

nao iniciada (5).

Os dados da Oferta Interna de Energia Elétrica (OIEE) conforme Tabela
2, ficou em 624,3 TWh, montante 0,7% superior ao de 2016 (619,7 TWh). Por
fonte, merecem destaque os aumentos de 26,5% na oferta por edlica, e de 16,2%
por gas natural. A geracdo solar teve aumento de 876%, mas sobre uma base

ainda baixa em 2016.
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Tabela 2: Oferta Interna de Energia Elétrica (OIEE).

Especificacio GWh Estrutura %
2016 2017 17/16% 2016 2017
Hidro 380.911 370.906 -2,6 61,5 59,4
Bagaco de 35.236 35.655 1,2 57 57
Cana
Edlica 33.489 42.373 26,5 5,4 6,8
Solar 85 832 875,6 0,01 0,13
Outras 15.805 15.617 -1,2 2,6 2,5
Renovaveis
Oleo 12.103 12.733 5,2 2,0 2,0
Gas Natural 56.485 65.593 16,1 9,1 10,5
Carvéo 17.001 16.257 -4,4 2,7 2,6
Nuclear 15.864 15.739 -0,8 2,6 2,5
Outras Nao 11.920 12.257 2,8 1,9 2,0
Importacao 40.795 36.355 -10,9 6,6 58
Total 619.693 624.317 0,7 100,0 100,0
Fosseis 506.320 501.739 -0,9 81,7 80,4

Fonte: ANEEL, 2018 (5).

A supremacia da geragdo hidraulica ficou menos acentuada em 2017,
chegando a 65,2% da OIEE (incluindo a importacao de ltaipu), contra os 68,1%
verificados em 2016 (64% em 2015, 65,2% em 2014 e 70,6% em 2013) (5).

3.2 MATRIZ ENERGETICA MUNDIAL

Nos ultimos 40 anos, as matrizes energéticas do mundo apresentaram
significativas alteracdes estruturais. No Brasil, houve forte aumento na
participacdo da energia hidraulica, da bioenergia liquida e do gas natural. No
bloco da OCDE, houve forte incremento da energia nuclear, e a seguir, do gas
natural. Em alguns paises, houve forte incremento do carvdo mineral e do gas
natural. O ponto comum €é o incremento do gas natural (6). A oferta de energia

Mundial esta divida conforme apresentado na Tabela 3:



Tabela 3: Oferta Interna de Energia Mundial (% e tep)

Fonte Mundo
1973 2015
Oleo 46,1 30,8
Gas Natural 16,0 21,4
Carvao 24,6 28,4
Uranio 0,9 4,9
Hidro 1,8 2,6
Outras nao-renovaveis 0 0,3
Outras Renovaveis 10,6 11,6
Biomassa sélida 10,5 9,5
Biomassa liquida 0 0,57
Eélica 0 0,1
Solar 0 0,53
Geotérmica 0,1 0,51
Total (%) 100 100
fosseis 12,5 14,3
Total — Milhdes tep 6.109 13.653

Fonte: ANEEL, 2017 (5).
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A capacidade instalada de geracdo elétrica por regido no mundo é

mostrada na Tabela 4 :

Tabela 4: Capacidade instalada de geracdo elétrica por regido no mundo (GW)

2008 2009 2010 2011 2012 A% Part. %
(2012/2011)  (2012)

Mundo 4.529,5 4.727,7 4.964,5 5.204,7 5.549,6 6,6 100
Asia & Oceania 1.606,5 1.720,8 1.855,3 2.013,8 2.191,8 8,8 39,5
América do 1.173,5 1.198,3 1.216,1 1.230,8 1.260,7 2,4 22,7
Norte
Europa 868,5 895,7 940,6 978,5 1.075,3 9,9 19,4
Euroasia 346,9 348,3 353,5 357,3 364,4 2,0 6,6
Ameérica do Sul 238,6 248,4 259,2 269,9 279,9 3,7 5,0
e Cent.
Oriente Médio 173,5 187,7 206,6 218,5 234,8 7,4 4,2
Africa 122,0 128,5 133,2 135,8 142,7 51 2,6

Fonte: Anuario estatistico de energia elétrica, 2017 (7).

Estudos mostram a preocupacdo mundial com energia mais limpa e de facil

cogeracao, assim algumas solugBes potenciais evoluiram e uma alternativa que

tem ganhado destaque no cenario mundial, sdo as células a combustivel, ou

células de energia, e se mostraram uma opcao para produzir eletricidade de uma

maneira mais ecoldgica e eficiente, praticamente sem emissdo de qualquer

substancia toxica (8).
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4 CONCEITOS FUNDAMENTAIS

4.1 ESTRUTURA PEROVISQUITA

O mineral perovisquita comecou a ser estudado a partir de amostras
encontradas nos Montes Urais. Ele foi descoberto em 1839 e nomeado por
Gustav Rose em homenagem ao mineralogista russo Lev Aleksevich Von
Perovski. Desde entdo consideravel atencdo tem sido dada a famiia dos

materiais com estrutura tipo perovisquita (9).

A perovisquita € um mineral relativamente raro na crosta terrestre e se
cristaliza em um sistema ortorrdmbico (10). O interesse inicial pelo estudo
desses materiais foi motivado por suas propriedades o6tica, elétrica e magnética
(11). As aplicacdes abrangem a contencdo ambiental (encapsulamento residuos
radioativos), a area de comunicacbes (materiais ressonador dielétrico) e
producéo de energia (tecnologia CaCOS).

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

octaedrais.

Entre varios materiais que apresentam grande diferenca de raios atbmicos
e se cristalizam na estrutura perovisquita estdo o titanato de bario (BaTiO3s),
zirconato de chumbo (PbZrOs) e outros como LaGaOs, LaCrOs, LaNiOs. Na
Figura 1 esta representado a célula unitéria cubica de ABO3, onde os céations A
se localizam nos vértices, o cation B ocupa o centro do cubo e 0s anions oxigénio

se centralizam nas faces do cubo formando um octaedro.
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Figura 1: Célula unitéria cubica de ABOs, estrutura basica da perovisquita.

@: Do @8

Fonte: KORDESCH, K, SIMADER, G., 1996 (12).

Essa estrutura provocou uma mudangca nos estudos de engenharia em
meados dos anos de 1950, pois até entdo acreditava-se que a estrutura era o
que definia em grande parte as propriedades dos materiais, sendo que na
estrutura perovisquita apenas mudando os atomos, variacbes consideraveis
aparecem nas propriedades. Sendo assim, essas propriedades de diferentes
elementos dentro da familia perovisquita permitem sua aplicagcdo em varios
setores, como de capacitores, piezoelétricos, isolantes, catalisadores,
supercondutores, magneto resistores, condutores metalicos, ferroelétricos, além

de apresentar compostos com elevado ponto de fusdo (13).

Algumas perovisquitas apresentam semiconducgédo intriseca tipo p devido
a formacéo de vacancias cationicas, ou seja, através da formacao de portadores
de carga do tipo buracos. A dopagem dos sitios A com cations maiores, por
exemplo, produz vacancias extras aumentando a condutividade do materias
(14), (15). Nestas perovisquitas, quando os &tomos do sitio B sédo maiores que o
espaco gerado pelo octaedro de oxigénio que coordena os atomos sitio B, isto
provoca um afastamento dos ions maiores (A) mais proximos, tornando os ions
B instaveis, deslocando-os da posicao central formando um dipolo permanente
que se estende por toda a rede (16). Assim, esta propriedade deriva da
geometria da estrutura da célula unitaria, baseando-se na teoria das bandas de
energia, onde cada banda é composta por uma quantidade muito grande de
estados energéticos com energias muito proximas separadas por

descontinuidades (17)
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4.2 PROPRIEDADES ELETRICAS DOS MATERIAIS

As propriedades elétrica séo as respostas de um material quando aplicado
um campo elétrico a ele. A condutividade elétrica € um indicativo da facilidade
com que um material é capaz de conduzir cargas elétricas (elétrons ou ions) de

uma posicao para outra (18).

Uma forma para classificar os materiais com relacéo as suas propriedades
elétricas é de acordo com a condutividade, sendo utilizadas trés classificagtes:

condutores, semicondutores, e isolantes (18), conforme Tabela 5:

Tabela 5: Classificagdo dos materiais

Material Substancia Condutividade
(Qxm-1)
Condutores Prata 6,8x107
Cobre 6,0x107
Ouro 4,3x107
Aluminio 3,8x107
Ferro 1,0x107
Aco 0,6x107
Grafite 1,7x102
Semi-Condutores  Germanio (puro) 2,1
Silicio (puro) 4,6x10
Isolantes Vidro 1,0x1011
Borracha 1,1x10-15

Fonte: CALLISTER, W.D, 2002 (18)

Para avaliar a condutividade elétrica dos materiais, devem-se levar em
conta algumas caracteristicas importantes, como configuracéo eletrénica, tipo de

ligacdo quimica, tipo de estrutura e microestrutura.

4.3 CONDUTIVIDADE ELETRONICA

A condutividade eletrbnica existe em condutores, semicondutores e
isolantes. Sua magnitude é dependente do nimero de elétrons disponiveis para
participar da conducdo. O nimero de elétrons disponiveis para a conducdo esta
relacionado ao arranjo dos estados ou niveis eletrébnicos em relacdo a energia,

e a maneira na qual esses estados estao ocupados (18).

Na condutividade eletrbnica os portadores de carga sao elétrons ou
buracos eletrénicos (19). Apenas os elétrons que possuem energias maiores do
gue a energia de Fermi (Ef), energia para a qual a probabilidade de encontrar

um elétron é de 0,5 (20) podem ser influenciados e acelerados na presenca de
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um campo elétrico. Esses sao os elétrons livres, que participam do processo de
conducado (18). Os buracos possuem energias menores do que Ef e também

participam na conducgéo eletronica (18).

4.4 ESPECTROCOPIA DE IMPEDANCIA

A técnica de espectroscopia de impedéancia é uma poderosa ferramenta
empregada na caracterizagdo de sistemas eletroquimicos, entre eletrodos de
intercalacdo idnica. A técnica tem como base a aplicacdo de um potencial ou
corrente alternada, sendo uma delas a varidvel controlada, medindo-se a
intensidade e diferenca de fase da outra varidvel. As medidas sdo realizadas em
uma faixa de freqUéncias, de forma que diferentes processos fisicos e quimicos
possam ser separados por suas constantes de tempo. Aplicada em sistemas
eletroquimicos, como baterias por exemplo, a resposta séo circuitos elétricos
equivalentes que fornecam respostas iguais as fornecidas pelos processos

fisico-quimicos do sistema em andlise (21).

A espectroscopia de impedéancia permite avaliar a dependéncia da
impedancia complexa com a freqiéncia do estimulo elétrico. E uma técnica
experimental extremamente importante para o estudo de materiais ceramicos
poli-cristalinos, principalmente por causa da possibilidade de separacdo das
diferentes respostas resultantes dainteracdo do campo elétrico ac com o sistema

fisico constituido por eletrodos/grao/contorno de grdo/segundas fases (22).

A resposta do material a aplicacdo deste sinal fornece semicirculos que
representam, respectivamente, as contribuicbes das propriedades elétricas
associadas aos eletrodos e contatos, contorno de gréos e do interior dos gréos

semelhante ao esquema da Figura 2 (23).



28

Figura 2: Espectro de impedancia idealizado: 1) semicirculo associado ao interior dos grédos, II)
semicirculo associado aos contornos de gréos; lll) semicirculo associado aos eletrodos.

A Frequéncia
Im <

-

Rg Rg+Reg Rg+Reg+Rel
ZR

e

Fonte: BRANKOVIC, G. 2002 (23).

A obtencdo de informacdes a partir dos dados de impedancia
eletroquimica pode ser conduzida mediante a utilizacdo de diferentes modelos

de medida, como circuitos equivalentes ou modelos matematicos.

Com os equipamentos comerciais disponiveis, essas medidas séo feitas
automaticamente numa faixa de frequéncia que pode ir desde microhertz até

gigahertz.

Os parametros derivados de um espectro de frequéncia situam-se
geralmente em duas categorias:

a) aqueles pertinentes ao material em si, tais como condutividade,
constante dielétrica, mobilidade de cargas, concentracdo de equilibrio de cargas,
taxa de geracao/recombinacéo de cargas.

b) aqueles pertinentes a uma interface entre o material e o eletrodo, tais
como capacitancia da regido interfacial, coeficiente de difuséo, injecdo e

acumulacao de carga (24).

O espectro de impedancia é obtido construindo-se, num mesmo grafico,

tanto a parte real como a parte imaginaria de Z em funcdo da frequéncia (25).

E importante entender como cada regido da microestrutura do material
influencia nas propriedades elétricas do material e a espectroscopia de
impedancia mostra-se como uma excelente aliada na obtengdo das
caracteristicas elétricas, tendo em vista todas as possibilidades de informacdes

possiveis de se obter através de correlagdes a partir dos valores de resisténcia
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e capacitancia. Entender o que acontece no contorno de grao se torna
especialmente importante porque este apresenta efeito bloqueante na presenca
de impurezas e segregacdo de dopantes, como € o caso devido a adi¢cdo do

auxiliar de sinterizacéo (2).

Sendo assim, o calculo da condutividade de cada contribuicdo importante
leva em consideragédo uma amostra de microestrutura homogénea com o circuito

equivalente (2) .

O caélculo da condutividade do gréo é obtido pela equacao :
% =% a (Eqg. 1]

Onde:
L: espessura da amostra
Rg: Resisténcia do grao
A: area do eletrodo

Para o célculo da resisténcia de todos os contornos de grao:

macra __

1
%a  TRA (Eq. 2]

g

Onde:
L: espessura da amostra
Rcg: Resisténcia do contorno de grao

A: area do eletrodo

Um circuito RC em paralelo conforme Figura 3, apresenta uma
impedancia cuja resposta em frequéncia também pode levar a um semicirculo

como o da Figura 2.
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Figura 3: Circuito RC em paralelo

Fonte: RODRIGUES, 2010 (26).

A partir do comportamento da impedancia em funcdo da frequéncia é
possivel determinar um modelo equivalente de circuito, composto de resistores,

capacitores e outros elementos (26).
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5 REVISAO TEORICA

5.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

Célula combustivel € um dispositivo eletroquimico que converte energia
quimica diretamente em energia elétrica. Podem também ser definidas como
“paterias de funcionamento continuo”, pois estes dispositivos funcionam
continuamente enquanto estiver sendo fornecido o combustivel (hidrogénio) e o
oxidante (ar). Uma célula a combustivel possui um funcionamento similar ao das
baterias comuns, apesar de ambas necessitarem de reacdes eletroquimicas
para funcionar, apenas nas células a combustivel sua energia ndo fica
armazenada em seus componentes, ndo havendo assim a necessidade de

recarga, mas de um abastecimento continuo de combustivel (20), (27).

A CaCOS (Célula a combustivel de 6xido sélido) é composta por uma
camada de eletrolito densa que é intercalada entre dois eletrodos porosos
(catodo e anodo). A CaCOS pode usar um ion de oxigénio (Figura 4 a) ou a
conducdo de prétons através do eletrolito (Figura 4 b). Os elétrons gerados
através da oxidacdo do combustivel no &nodo sdo aceitos para a redugdo do
oxigénio no catodo, que completa o circuito externo. A eletricidade €, portanto,
produzida pelo fluxo de elétrons no circuito externo (do &nodo ao catodo). Uma
vez que a corrente € obtida através da difusdo de ions oxigénio (ou prétons)
através de um eletrélito solido, torna-se imperativo usar altas temperaturas de
operacgao (~800-1000°C) para alcancar alta condutividade ionica (de ~0,1S/cm)
(28) .

Na Figura 4 esta representado um esquema simplificado de

funcionamento das células a combustivel.
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Figura 4: Diagrama esquematico da célula de combustivel de 6xido sdlido (CaCOS) mostrando:
(a) eletrdlito condutor de ions de 6xido e (b) eletrdlito condutor de prétons durante a operagao.

Corrente elétrica Corrente elétrica
Entrada de = O Entrada de
Combustivel - l Entrada de ar Combustivel e- l Entrada de ar

Exaustdo de

2 ~
Exaustdo Excesso de : ;
H,0| are agua

dear Combustivel X
= ==

Excesso de
Combustivel e agua [H,08%

Anodo  Eletrélito Catodo Anodo  Eletrélito Catodo

(a) (b)

Fonte: Adaptado de Mahato, Neelima, Banerjee, Amitava, Gupta, Alka, Shobit, Balani, Kantesh,
2015. (28)

Apesar de associarem a célula a combustivel atecnologias modernas, ela
foi descoberta ha mais de 170 anos. A historia das células a combustivel iniciou-
se em 1839, quando o advogado e fisico inglés Wiliam Robert Grove (1811 —
1896), observou que a combinacdo de hidrogénio e oxigénio resultava em agua
e corrente elétrica. O termo “célula a combustivel” foi cunhado em 1889 por
Ludwig Mond e Charles Langer que tentaram construir, sem sucesso, 0 primeiro

dispositivo pratico usando ar e gas industrial gerado de carvéo.

5.2 TIPOS DE CELULAS A COMBUSTIVEL

Uma variedade de células a combustivel estdo em desenvolvimento. As
células a combustivel sdo geralmente classificadas pelas caracteristicas do

eletrélito usado.

A Tabela 6 mostra as principais células a combustivel, o eletrélito e o
portador de carga, a faixa de temperatura de operacdo, as vantagens, as

desvantagens e as aplicacdes (30).
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Tipo Eletrolito Faixa de Vantagens Desvantagens Aplicagao
(portador temperatura
de carga) (°C)
Alcalina KOH 60-90 Alta eficiéncia | Sensivela CO2, Espaconaves,
(AFC) (83% da tedrica) Gases ultrapuros Aplicacdes
sem reformado militares.
combustivel
Membrana Polimero 80-90 Alta densidade | Custoda Veiculos
(PEMFC) Nafion de corrente, membrana, automotores e
Operacao Poténciae catalisadores,
flexivel eficiéncia, Espaconaves,
Contaminacgao do Mobilidade
catalisadorcom CO
Acido H3PO3 160-200 Maior Controle da Unidades
fosférico Hz0+ desenvolviment = porosidade do estacionarias,
(PAFC) o tecnologico eletrodo, Cogeracao
SensibilidadeaCO, | eletricidade/cal
Eficiéncialimitada or
pela corrosdo
Carbonato = Carbonatos 650-700 Toleranciaa Problemade Unidades
fundido fundidos COICOy, materiais, estacionarias,
(MCFC) COg* Eletrodos a Necessidade da Cogeracao
basedeniquel | reciclagem de CO», @ eletricidade/cal
Interface trifasicade | or
dificil controle
Oxido ZrQ? 800-900 Alta eficiéncia | Problemas de Unidades
Sélido 0% (cinética materiais, estacionarias
(CaCoSs) favoravel), Expansé&o térmica, de 10a
Reformainterna = Necessidade de algumas

Fonte: H. Wendt, M. Gotz, e M. Linardi (2000) (30)

pré-reforma

centenas de
Kw,
Cogeracao
eletricidade/cal
or

Em termos gerais, a escolha do eletrélito determina a faixa de temperatura

de operacdo e a temperatura de operacdo determina as propriedades fisico-

guimicas dos materiais usados nos demais componentes da célula (29) (30).

5.3 CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

As células a combustivel de éxido sélido tém sido objetivo de pesquisa

por muitos anos. Seu desenvolvimento teve inicio em 1899 com Nernst. A
elevada eficiéncia elétrica em comparacdo com sistemas convencionais de

geracao de energia impulsionam o desenvolvimento das CaCOS (31) (32)

As células a combustivel de 6xido solido operam na faixa de 600 a 1000°C
e ndo necessitam do uso de metais nobres como catalisadores. Possuem
maiores valores de eficiéncia tedrica de conversdo e tém uma alta capacidade
de co-geracéo eletricidade/calor. A elevada temperatura de operacéo favorece a

cinética das reacfes eletroquimicas e permite a reforma de varios tipos de
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combustivel para producdo de hidrogénio no proprio corpo da célula. A principal

aplicacao desse tipo de célula € a geracdo de energia em unidades estacionarias

27).

De uma maneira geral, podem-se destacar como principais vantagens da

CaCos:

>

Reforma interna: devido ao transporte de ions de oxigénio pelo eletrdlito,
podendo ser usado para oxidar qualquer gas combustivel. (33) (34)
Apresentam a maior eficiéncia e possibilitam o uso de cogeracao (33) (35)
Seus componentes sdo tdo soélidos, eliminando os riscos de vazamento
(8) (33)

Baixissimo nivel de ruido, sem reac¢des de combustdo, tampouco atrito
entre as pecas mecanicas (36)

Nao requer emprego de metais nobres como catalisadores (8) (29) (33)
A temperatura aumenta a cinética das rea¢des quimicas (8) (29)

Devido a sua tolerancia a impurezas combustiveis mais baratos podem
ser utilizados (8) (35)

Possuem, potencialmente, uma expectativa de vida de 40.000 a 80.000
horas (8)

5.4 COMPONENTES DA CELULA COMBUSTIVEL

YV V. V V V

Células combustiveis sdo compostas pelos seguintes componentes:

Eletrolito
Anodo
Interconectores
Selantes.
Cétodo

5.4.1 Eletrdlito

O eletrdlito tem como fungéo isolar eletricamente os eletrodos, e ser um

condutor idnico. Os materiais mais utilizados como eletrélitos sao: zircbnia, céria

e galato de lantanio (37).
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5.4.2 Anodo

E no eletrodo onde ocorrem as reacées de oxidacdo do combustivel, ou
seja, faz a interface entre o combustivel e o eletrélito. Para exercer esta fungéo
o0 material deve ser um condutor iGnico e eletrbnico, ter alta porosidade, ser ativo

eletroquimicamente (14).

No anodo, a oxidacdo eletroquimica de combustiveis ocorre
preferencialmente em certos locais de superficie chamados limites de fase tripla

(LFT), que sdo essencialmente uma interface entre eletrdlito, eletrodo e gas.
As principais funcées do anodo sao (14):

» Disponibilizar sitios para reacfes eletroquimicas (cataliticas) de oxidacdo
do gas combustivel com os ions O? provenientes do eletrdlito;

» Facilitar adifusdo do gas combustivel para os sitios reativos ou zona tripla
(LFT) regido de encontro das fases “gas/condutor eletrénico/condutor
ibnico”, sendo que no caso dos eletrodos convencionais os dois Ultimos
sdo constituidos de materiais de eletrodo e eletrélito, respectivamente;

» Promover com eficiéncia a remocdo dos produtos das reacdes
eletroquimicas externamente ao eletrodo;

» Conduzir para o circuito externo, através do interconector, os elétrons

gerados durante as reacoes.

A polarizacdo do anodo é amplamente influenciada pela microestrutura do
material do &nodo, morfologia do &nodo, area exposta / ativa, teor de porosidade,
tamanho e distribuicdo da porosidade para o transporte eficiente de gas em meio
de reducdo de altas temperaturas e promoc¢ao de atividades cataliticas (para a
oxidacdo do combustivel e reformando) na superficie intrinseca do material

fabricado.

Os materiais para serem utilizados como &anodo devem possuir alta
condutividade eletrbnica e atividade eletrocatalitica suficiente para minimizar as
perdas de polarizacdo pela reacdo de oxidacdo do H2 e obter uma oxidacéo
completa do combustivel. A condutividade eletrdnica desejavel € acima de

100S/cm, entretanto dependendo do formato da célula sdo aceitas
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condutividades da ordem de 1S/cm. Além desses requisitos, ele também deve
possuir boa estabilidade quimica e térmica, além de minimizar a
incompatibilidade de coeficiente de expansao térmica com outros componentes
celulares adjacentes e uma for¢ca mecanica suficiente para suportar o peso fisico
e as tensbes mecanicas. Um material de &nodo CaCOS potencial deve exibir
uma condutividade elétrica de aproximadamente 100S/cm ou superior a
temperatura operacional (28) . A condutividade elétrica do Ni metdlico é de
2x10° S/cm, enquanto que a Ni-YSZ porosa varia entre 102e 10% S/cm a
1000°C. Alem disso, € desejavel que o material do anodo seja capaz de operar
com gases combustiveis comumente usados, por exemplo, hidrogénio, CO, gas
natural e outros hidrocarbonetos, ao mesmo tempo que toleram a deposicao de
carbono, o envenenamento por enxofre e a reoxidacdo (38)(39). O desafio
critico de todos os tempos, no que diz respeito ao desenvolvimento do material
de anodo CaCOS, é o desenvolvimento de recursos convenientes, eficientes e
econdmicos (40).

5.4.3 Interconectores

Este componente tem como principal funcdo fazer o contato elétrico,
transferindo elétrons entre as células unitarias empilhadas, impedir o cruzamento
de gases entre 0s extremos, isto é, o catodo entra em contato com a atmosfera
do anodo, ou o contrario, e distribuir o combustivel para o anodo e o ar para o
catodo. Os materiais que estdo sendo estudados para desenvolvimento de

interconectores sao: Cromitas de lantanio e ligas metalicas (14) (37) (41) (42).

5.4.4 Selantes

Tem como principal funcdo a vedacédo das células unitarias, impedindo a
mistura do comburente com o combustivel, além de conectar os interconectores

a célula. Os materiais aplicados sao vidros e compdsitos vitroceramicos (14)
43).

5.4.5 Céatodo

O catodo é a interface entre o ar (oxigénio) e o eletrolito, tem como

principal fungdo catalisar a redugéo do oxigénio e conduzir os elétrons do circuito


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079642515000195#b0265
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até o sitio da reacdo de reducdo. Deve apresentar propriedades especificas
como condutividade elétrica, microestrutura porosa (entre 30 e 40%), atividade
catalitica e compatibilidade fisica e quimica com o eletrélito, necessita o
funcionamento em elevadas temperaturas, o que restringe a escolha dos

materiais para essa aplicacao (14).

Os materiais mais usados para essa aplicagdo sdo: a manganita de
lantanio dopada com estréncio (LSM), a ferrita de lantdnio dopada com estréncio
(LSF) e a cobaltita de samario dopada com estroncio (SSC); porém a LSM é a

mais comum em utilizacdo em CaCOS, porque operam em alta temperatura (43).

5.5 PRINCIPAIS MATERIAIS UTILIZADOS EM ANODOS

O anodo da célula a combustivel de Oxido sdélido estd exposto a uma
atmosfera redutora que pode conter, por exemplo, H2, CO, CHs4, CO2 e H20.
Dependendo do combustivel utilizado, o dnodo esta sujeito a presenca, em
diferentes concentragdes, de hidrocarbonetos e compostos de enxofre (44). A
escolha e as propriedades do &nodo de uma célula a combustivel de éxido sélido
estao diretamente relacionadas com o combustivel utilizado (41) (45). O material
de anodo deve possuir nas condicfes de operagdo da célula a combustivel boa
estabilidade fisica e quimica, compatibilidade quimica e estrutural com o
eletrélito e o interconector, alta condutividade eletrdnica e ibnica e atividade

catalitica para a oxidacado do combustivel (27) (40).

Com o objetivo de tentar melhorar a compatibilidade dos coeficientes de
expansdo térmica, foram propostas algumas composi¢des alternativas para o
anodo. Por exemplo, compasitos porosos de Al2O3-Ni ou TiO2-Ni tém sido usados
com uma fina camada interfacial de Ni-ZEI-CeOz2 entre o anodo e o eletrdlito (45).
O Ni é utilizado porque além do baixo custo possui boas propriedades elétricas,
mecanicas e cataliticas (60). Os materiais mais utilizados em anodos em estudos

sao apresentados na Tabela 7:
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Tabela 7: Materiais usados na producdo do anodo

Materiais a base de | Materiais a base de | Materiais a base de Outros tipos de
Niquel cobre lantanio materiais
NiO/YSZ Cu02/Ce02/YSZ La1-xSrxCrO3 Ce02/GDC
NiO/SSZ CuO2/YSZ LST TiO2/YSZ
NiO/GDC Cu02/Ce02/SDC Baseado em Cobalto
NiO/SDC LAC Baseado em Platina
NiO/YDC Baseado em Platina
Ru/YSZ

Fonte: Mahato, Neelima, Banerjee, Amitava, Gupta, Alka, Omar, Shobit, Balani, Kantesh, 2015
(28)

Existe uma variedade de possibilidades na selecédo de anodo, uma vez
gue o principal papel do &nodo é conduzir elétrons, também deve mostrar uma

condutividade idnica razoavel para alcancar LFT estendidos (46).
5.6 APLICACOES DE LaNiOs E LaCrOs

O LaNiOz é um o6xido de metal de terras raras tipico que tem sido

extensivamente investigado como um estudo de caso entre perovisquitas de

terras raras contendo Ni*3.

Sabe-se que LaNiOs tem uma condutividade eletrbnica muito alta a
temperatura ambiente (47), (48). No entanto, este material € instavel acima de
850°C e decompde-se em LaNiO4 e NiO, cujas condutividades ndo sé&o
suficientemente elevadas. Esta instabilidade evita que este material seja

utilizado como material catdbdico em CaCOS.

A cromita de Lantanio (LaCrOs) apresenta alta temperatura de operacao
(800-1000°C), a qual apresenta uma alta condutividade elétrica e alta resisténcia
a degradacdo em atmosfera oxidante, bem como, em atmosfera redutora (50),
(51), (52). Este material exibe uma condutividade elétrica alta sob condi¢fes de
operacdo CaCOS em comparacdo com ceramicas tipicas e a condutividade
pode ser significativamente melhorada por dopagem com Mg, Sr ou Ca (27). O
ponto de fusdo de LaCrOs é 2450°C, e o material pode permanecer estavel tanto

no ambiente de catodo como no anodo (53).

Os materiais compositos ceramicos a base de niquel tém sido utilizados

devido a sua capacidade catalitica. Além disso, a estabilidade quimica e

mecanica, e o custo tornam o niquel um candidato forte em comparacdo com
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outros metais possiveis (54) (55). Niquel puro tem coeficiente de expansao
térmica (CET) maior do que os de 6xidos normalmente utilizados (56) (57). Por
conseguinte, a fase eletrolitica € adicionada ao Niquel para formar um cermeto
(metal ceramico) com CET aceitavelmente proximo dos outros componentes

celulares e para inibir o engrossamento das particulas metélicas.

O material mais utilizado para o a&nodo CaCOS é representado pelo niquel e
suas ligas (58). No entanto, o Niquel é toxico e seu uso deve ser evitado sem
reduzir os desempenhos de CaCOS. Os materiais anddicos livres de Ni sé&o
baseados principalmente em quatro compostos diferentes como cobre e suas

ligas,como Cu e Co e cermetos Cu-YSZ; cério; perovisquita e pirocloro. (28)
5.7 METODO PECHINI

O processo de sintese pelo método dos precursores poliméricos, também
conhecido como método dos citratos ou técnica de mistura de liquidos ou método
Pechini, foi desenvolvido por M. Pechini, e tem sofrido diversas alteracbes de

modo a adaptar-se a producdo dos mais variados materiais com elevada

homogeneidade quimica (61).

Neste método de sintese quimica h& a formacao de um quelato de cations
misturados (dissolvidos na forma de sais numa solucdo aquosa) através de um
acido hidroxicarboxilico. Diversos sais de céations podem ser utilizados tais como
cloretos, carbonatos, hidréxidos, isopropoxidos, e nitratos. A solucdo do sal no
acido € misturada com um alcool polidroxilado (usualmente etilenoglicol) sob
aquecimento (de 70°C a 120°C), até que seja obtida uma solucdo translicida
(61).

O uso de métodos quimicos de sintese permite obter materiais com maior
controle estequiométrico e maior pureza de fases, levando a um melhor controle
da composicao (62). Este método foi desenvolvido para a preparacao de pés de
oxidos multicomponentes. Sua base € o complexo polimerizavel “in situ”, ou seja,
um processo combinado de formacdo de complexo-metal (organometalico) e
polimerizacdo de orgéanicos (63). Este método foi primeiramente desenvolvido
por Pechini em 1967 e, em seguida, popularizado por H. Anderson que aplicou

o método para fabricar pds de perovisquita. Em muitos casos, toma-se por base
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a patente de Pechini e utilizam-se variagbes dela, sendo possivel incorporar

diversos cations metalicos na rede polimérica (64).
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6.1 MATERIAIS A SEREM UTILIZADOS
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Neste trabalho foram sintetizadas pds com composi¢éo LaNi(-x)CrxOs-d com

x variando de 0 a 1 por meio do método Pechini.

A Tabela 8 mostra os reagentes utilizados para producdo dos pos.

Tabela 8: Reagentes utilizados na sintese de LaNi@1-x)CrxO3-d

Reagente
Nitrato de lantanio hexa-hidratado
Nitrato de cromo nona-hidratado
Nitrato de niquel hexa-hidratado
Etilenoglicol P. A.

Acido citrico mono-hidratado
Fonte: A autora

Marca
FLUKA
VETEC
VETEC
VETEC
BIOTEC

Férmula
La(NO3)3.6H20
Cr(NO3)3.9H20
Ni(NOz3)2.6H20
HOCH2CH20H

CesHsO7.H20

Pureza
99%
99%
97%

99,5%
99,5%

Foram utilizadas as quantidades dos reagentes pré-estabelecidos com os

calculos estequiométricos.
6.2 PREPARACAODOS POS

6.2.1 Sintese das resinas

Foram estudadas composi¢cboes variando as quantidades de Ni e Cr,

conforme Tabela 9:

Tabela 9: Composi¢des a serem estudadas

Composicao

Nome atribuido a

composi¢cao

LaNiOs LNO
LaNio,7Cro0303-d LNC73
LaNio,5Cro,503-d LNC55
LaNio3Cro703-d LNC37
LaCrOs LCO

Fonte: A autora

Para a sintese dos pds os nitratos de La, Ni e Cr foram dissolvidos no

etilenoglicol a uma temperatura de 80°C durante 10 minutos, utilizando as
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devidas quantidades estequiométricas para gerar as composi¢cées LNC73,
LNC55, LNC37, LNO, LCO. Ap6s a completa dissolucdo dos nitratos em
etilenoglicol, foi adicionado o &cido citrico para a formagéo da resina. O sistema
foi mantido sob agitacdo magnética e aquecimento durante todo este processo.
O tempo necessério da formacgéo da resina apos a reacao foi de cinco minutos.

A Figura 5 mostra o momento de formacéo da resina.

Figura 5: Composi¢éo durante a sintese

Fonte: A autora

A sintese foi realizada em capela com exaustor porque durante a

formacgé&o de resina é liberado gas de 6xido de nitrogénio — NO2.
6.2.2 Secagem e desaglomeracéo da resina

Apds a produgcdo das resinas estas foram mantidas em estufa na
temperatura de 100°C por 24 horas para a eliminacao de 4gua. A Figura 6 mostra

0 aspecto da resina apds secagem.

Figura 6: Aspecto da composi¢cédo apos 24 horas na estufa e levemente maceradas com pistilo
dentro do Becker.

Fonte: A autora
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Apds secas as resinas foram maceradas com pistilo em almofariz de agata

antes de serem submetidas a calcinacdo para eliminacdo da fase organica.

6.2.3 Calcinacao das resinas

As resinas secas e maceradas foram submetidas a duas calcinacdes.
Uma a 350°C por 4 horas para eliminagdo da fase polimérica e outra a 900°C
por 4 horas para a formacao da fase desejada. Para as duas calcinacdes foram
utilizadas uma taxa de aquecimento de 5°C por minuto. A Figura 7 apresenta o

aspecto da amostra apos as duas calcinacoes.

Figura 7: Aspecto da composigcdo apos calcinagdo a 900°C por 4 horas.

Fonte: A autora

As composi¢des LNO e LCO foram calcinadas apenas a 900°C, em
trabalhos anteriores realizados com a composicdo LaNiOs foi verificado que o
material na primeira calcinacdo a 350°C ja comecava a formar a fase NiO e
guando calcinado pela segunda vez a 900°C esta fase NiO permanecia estavel,
ndo se decompondo para formar a fase LNO. Por esse motivo foi definido apenas

uma etapa de calcinacdo para as composi¢cées LNO e LCO.

6.2.4 Caracterizacao dos p0s calcinados

Os po6s calcinados foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho, analise térmica diferencial e termogravimétrica, difratometria de

raios X e microscopia eletrbnica de varredura.
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6.3 CARACTERIZACOES
6.3.1 Espectroscopia no Infravermelho

A técnica consiste na passagem de um feixe monocromatico de Iluz
infravermelha através da amostra, coletando os dados de absor¢éo na faixa de

comprimentos de onda de interesse (65).

Os p6s calcinados foram caracterizados por infravermelho para verificar
as ligacfes quimicas presentes, utilizando uma propor¢éo de 2% de p6 calcinado

com relagdo ao brometo de potassio (KBr).

Essa andlise foi realizada no LABMU com o equipamento Thermo
Electron Corporation, modelo Nocolet 4700 Ft-IR utilizando intervalo de 400 —

4000 cmt resolucdo de 2 cm e nimero de varreduras igual a 32.

6.3.2 Andlise Térmica Diferencial e Termogravimetria

A analise térmica diferencial (DTA) € uma técnica térmica de medicdo
contihua das temperaturas da amostra e de um material de referéncia
termicamente inerte, a medida que ambos vao sendo aquecidos ou resfriados

em um forno (66).

Por meio dessa técnica, pode-se acompanhar os efeitos de calor
associados com alteracdes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transicdes
de fase (fusdo, ebulicdo, sublimacao, inversbes de estruturas cristalinas) ou
reacdes de desidratacdo, de dissociacdo, de decomposicdo, de oxido-reducéo,
etc. capazes de causar variacbes de calor. Em geral transicbes de fase,
desidratacdes, reducfes e certas reacbes de decomposicao produzem efeitos
endotérmicos, enquanto que cristalizacdes, oxidacdes, algumas reacdes de

decomposicao produzem efeitos exotérmicos (66).

A Termogravimetria (TG) é a técnica onde a massa de uma substancia é
medida em funcdo da temperatura, enquanto a substancia € submetida a uma

programacéao controlada de temperatura.

A andlise térmica diferencial foi realizada da temperatura ambiente até a

temperatura de 1200°C para identificar as possiveis reacdes de formacdo das
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fases em funcdo da temperatura e das temperaturas de eliminacdo da fase
organica. Para esta analise a taxa de aquecimento foi de 5°C por minuto,

utiizando como atmosfera o ar sintético.

As duas andlises foram realizadas utilizando o equipamento Simultaneous
Thermal Analyses Modelo STA 409EP.

6.3.3 Difratometria de Raios X — DRX

O método de DRX esta baseado no fendmeno de interferéncia de ondas
espalhadas por um cristal. Desde os primeiros estudos desses fendémenos,
determinou-se a relacéo entre a radiagéo utilizada com o comprimento de onda
A, cujos planos cristalinos com distancia d funcionam como rede de difratometria
produzindo maximos de interferéncia de ordem n para os angulos teta que

satisfagam a relagao de Bragg (67).

Através da técnica de difratometria de raios X, foi possivel verificar quais

fases cristalinas foram obtidas apos a calcinacéo dos pos.

Para a identificacdo das fases para os pds calcinados foi utilizada uma
velocidade de varredura de 2 graus por minuto e um intervalo de variacéo
angular de 20 de 5° a 90°. Para a andlise por DRX, as amostras foram analisadas

utilizando um difratdmetro de raios X Rigaku Ultima V.

Para a andlise da difratometria de DRX das amostras sinterizadas foi
realizado o refinamento utilizando o método de Rietiveld. Esse € um método de
refinamento de estruturas cristalinas, a partir de dados de difratometria de raios
X Ou néutrons, que permite verificar caracteristicas de uma estrutura a partir de
um modelo estrutural conhecido. O método tem como principio realizar um ajuste
do padréo de difratometria, refinando os fatores instrumentais e os parametros
estruturais caracteristicos da amostra a ser analisada (parametro de rede,
posi¢cOes atdbmicas, anisotropia, parametros de alargamento relacionados com
tensdes de rede e tamanho de cristalitos). E ainda a técnica permite identificar

as fases presentes no material (68).
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Para a analise por DRX, as amostras sinterizadas foram moidas em
almofariz de agata, e analisadas utilizando um difratbmetro de raios X Rigaku
Ultima V. Os parametros utilizados para o step scan foram o passo de 0,02°
com tempo de coleta de 4 segundos. Esses dados foram utilizados para o
refinamento baseado no método de Rietiveld com a utilizacdo do software Full
Prof Suite.

6.3.4 Microscopia Eletrbnica de Varredura — MEV com Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS)

As amostras dos pos calcinados foram preparadas e depositadas (em
forma de po6) sobre uma fita dupla face condutora, sem a necessidade de
deposicdo de camada de metal sobre sua superficie porque o material da

amostra é condutor. Na microscopia foi possivel verificar e caracterizar a

morfologia dos pos formados.

Para as amostras sinterizadas, o objetivo da caracterizacdo por MEV foi
o de verificar a microestrutura formada. Para isso as amostras sinterizadas foram
embutidas em resina poliéster para facilitar o manuseio durante o lixamento e
polimento. As amostras foram lixadas com lixas d’agua de granulometria de 320,
400, 600 e 1200, e em seguida as amostras foram polidas com pasta de
diamante de 3 um. As amostras foram limpas através de um banho de ultrassom
e entdo desembutidas, para posterior ataque térmico (para revelar contorno de

gréo).

Para o ataque térmico o procedimento realizado foi 50°C abaixo da
temperatura de sinterizacdo por 10 minutos, e taxa de aguecimento e
resfriamento na faixa de temperatura de 10°C por minuto. Para isso foi utilizado
o forno elétrico Lindberg Blue. A apresenta as temperaturas de sinterizacdo e

temperaturas de ataque térmico utilizadas.
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Tabela 10: Parametros para ataque térmico.

Composicéo Temperatura de Sinterizagdo Temperatura de ataque térmico

LNC37 1400°C 1350°C
LNC55 1400°C 1350°C
LNC73 1400°C 1350°C
LNC37 1500°C 1450°C
LNC55 1500°C 1450°C
LNC73 1500°C 1450°C
LNC73 1300°C 1250°C

LNO 1300°C 1250°C

LCO 1500°C 1450°C

Fonte: A autora

As amostras foram analisadas no microscopio de varredura MIRA3
TESCAN, e ndo foi necessario o recobrimento com o ouro porque o material é
condutor. Durante as observacdes foi utilizado a microanalise por EDS para

identificar e quantificar os elementos presentes nas diversas fases observadas.

6.4 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA SINTERIZADO

Foram preparados corpos de prova com 0s pés calcinados. Estes foram
prensados na forma de pastilhas e sinterizados. Os corpos de prova sinterizados
foram caracterizados por medida de densidade aparente, porosidade aparente e
absorcdo de agua utilizando o principio de Arquimedes. Foram também
analisados por difratometria de raios X, por microscopia eletronica de varredura

com espectroscopia de energia dispersiva, e por espectroscopia de impedancia.

6.4.1 Prensagem e sinterizacao

As amostras foram prensadas na forma de pastilhas, sendo compactadas
em moldes cilindricos com diametro de 6 mm e 8 mm utilizando a maquina de
ensaio Shimadzu AG-1 300kN com tensao de 300MPA.

As amostras foram sinterizadas utilizando o0s seguintes parametros
conforme Tabela 11:
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Tabela 11: Parametros de prensagem e sinterizacgéo.

Composicdo 12 Calcinagao 22 Calcinagdo Temperatura de Tempo de
Sinterizacéo sinterizagao

LNO 900°C — 4 horas 1250°C 4 horas
LNC73 350°C — 4 horas  900°C — 4 horas 1300°C 4 horas
LNC37 350°C — 4 horas  900°C — 4 horas 1400°C 4 horas
LNC55 350°C — 4 horas  900°C — 4 horas 1400°C 4 horas
LNC73 350°C — 4 horas  900°C — 4 horas 1400°C 4 horas
LNC37 350°C — 4 horas  900°C — 4 horas 1500°C 4 horas
LNC55 350°C — 4 horas  900°C — 4 horas 1500°C 4 horas
LNC73 350°C — 4 horas  900°C — 4 horas 1500°C 4 horas

LCO 900°C — 4 horas - 1500°C 4 horas

Fonte: A autora

Todas as sinterizacfes foram feitas utilizando um forno elétrico modelo

Lindberg Blue.

6.4.2 Célculo das Propriedades Fisicas pelo Principio de Arquimedes

As medidas de densidade aparente, porosidade aparente e absorcdo da

agua foram feitas para avaliar a densificacdo das amostras apds a sinterizacgao.

Para realizacdo desses calculos foram utilizadas as equacdes 4, 5 e 6.

Onde:

DA

P4 =

“@®oF)

PU_P.S'
PU_PI

DA(%): densidade aparente (em g/cm3)

PA(%): porosidade aparente

x 100

Mgy — Mg
AAI:':';&:I = T:X 100

* pH,0

(Eq.4)

(Eq. 5)

(Eq. &)
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AA(%): absorcdo de agua

ps: peso do corpo seco

pu: peso do corpo umido

pi: peso do corpo imerso em agua

pH20: densidade da dgua na temperatura de ensaio
6.4.3 Medidas de condutividade por espectroscopia de impedancia

Para medir as propriedades elétricas, as amostras foram preparadas
conforme a seguir: as superficies foram lixadas com lixa 600 mesh para garantir
que as duas faces estivessem paralelas, depois foram pintadas com tinta de
platina marca Fuelcellmaterials, e entdo aquecidas até a temperatura de 1100°C
por 30 minutos. O equipamento utilizado foi o forno box Lindberg Blue. A tinta de
platina é usada para distribuir a diferenca de potencial (DDP) na amostra de

maneira uniforme.

As amostras foram submetidas a analise de medida elétrica, o
equipamento utilizado foi um potenciostato Autolab, modelo PGSTAT 30, onde
as amostras foram alocadas dentro de um forno de formato cilindrico para que
fosse possivel a realizagdo das medidas em temperaturas de 300°C a 700°C,
sendo feita a leitura a cada 50°C. A tensdo alternada utilizada foi de 300mV e

frequéncia de 1 Hz até 1MHz.

Foram utilizadas para as medidas: ar sintético, gas oxigénio, gas

nitrogénio para averiguar qual o tipo de conducdo do material.

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 determinar assim a
resistividade do material. Os resultados fornecidos pelo software, pela intersecao
da curva de ensaio com o eixo real Z, foi possivel converter os valores de

resistividade e condutividade.
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_Re (Eq.7)
A

ot (Eq.8)
P

Onde:

p = resistividade (Q.m)

R = resisténcia (Q)

e = espessura da amostra (m)

A = &rea de secao da amostra (m?)

o condutividade (Q.m)-1

Para verificar a energia de ativacdo (Ea), a equacao utilizada é a de

Arrhenius.

Ee
o = opexp [_ﬁ (Ed. 9]
Sendo que:
T = a temperatura absoluta (K)

E, = energia de ativagao (eV)

k = constante de Boltzmann (1,38064852 x 1022 m? kg s2 K1)

Para eliminar o efeito da porosidade nas medidas de condutividade total

foi utilizado a correcéo proposta Archie (69) apresentada na equacéo 10:
g =g®(1—P)™ (Eqg. 10}
Onde ¢47 é a condutividade aparente, medida na amostra que possui uma

fracao de porosidade total P, o € a condutividade e m € uma constante baseada

em condi¢cdes geométricas (m).
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

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

compactacao, sinterizacdo e medida elétrica de LaNi-x)CrxOz-d.

7.1 ANALISE TERMICA DOS REAGENTES

As curvas de DTA e da TG foram feitas para os reagentes La(NO3)3.6H20,
Ni(NO3)2.6H20, Cr(NO3)3.9H20. Os resultados sdo apresentados na , Figura 9
e Figura 10:

Figura 8: Curvas de DTA e de TG do reagente La(NO3)3.6H20
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Fonte: A autora
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Figura 9: Cunvas de DTA e de TG do reagente Ni(NO3)2.6H20
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Fonte: A autora
Figura 10: Curvas de DTA e de TG do reagente Cr(NO3)3.9H20
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A analise de DTA e TG foi realizada nas matérias primas para confirmacéo

das quantidades de aguas existentes nos reagentes.

As curvas de DTA e TG simultaneas forneceram informacdes sobre o
comportamento térmico desses compostos (desidratacao, estabilidade e etapas
de decomposicdo térmica), e mostram que a decomposi¢cdo dos compostos
ocorre em duas etapas, sendo a primeira correspondente a desidratacdo em TG,
onde apresenta uma queda acentuada entre 100° e 300°C referente a eliminacao
da agua estrutural com correspondente pico na curva DTA caracterizando a

reacao exotérmica.

E na segunda etapa os materiais continuam perdendo massa de forma
mais amena até aproximadamente 700°C referente a eliminacdo do nitrogénio,
havendo uma redugcdo em relagdo & massa inicial, conforme mostra a TG dos

trés graficos.

Analisando os resultados dos graficos das figuras 8, Figura 9 e Figura 10
com os calculos de balanceamento previamente realizados, os materiais se
comportaram conforme previsto para se transformar de nitrato para 6xido, como

pode ser observado na Tabela 12:

Tabela 12: Valores referente a porcentagem de perda massa obtidos através do célculo de
balanceamento dos reagentes La(NO3)3.6H20, Ni(NO3)2.6H20, Cr(NO3)3.9H20 para formar os
respectivos 6xidos.

La(NO3)3.6H.O0 37,62
Ni(NOz3)2.6H20 25,69
Cr(NO3)3.9H.0 18,99

Fonte: A autora

Foi possivel confirmar através dos calculos de balanceamento em
conjunto com os graficos obtidos, que nos reagentes havia somente a

quantidade de agua indicadas nos roétulos.

7.2 SINTESE DOS POS

Os pos com composicdo LaNios3Cro,70285  LaNiosCro502,75,

LaNio,7Cro0,302,65, LaNiO3, LaCrOs foram preparados por meio do método Pechini.
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No procedimento os reagentes foram dissolvidos em etilenoglicol,
adicionado o acido citrico somente quando a mistura atingiu a temperatura de
80°C. A composicdo foi mantida em aquecimento e agitagdo durante todo o

processo.

Quanto a caracteristica, apos 24 horas na estufa apresentou cor azulada

e aspecto quebradi¢co e esponjoso.
7.3 CARACTERIZACAO DOS POS CALCINADOS

Definida a etapa de sintese dos pds, os mesmos foram submetidos as

condicdes de calcinacdo descritas na Secao 6.2.3.
7.3.1 Analise térmica dos poés calcinados

Foram realizadas andlises térmicas em atmosfera de gas carbdnico, para
as composicdes LNC37, LNC55 e LNC73, calcinadas a 350°C e 900°C por 4
horas. Na Figura 11 é mostrado as curvas de TG para as composicoes citadas

acima:
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Figura 11: Curvas TG das composi¢cdes LNC37, LNC55 e LNC73, calcinadas a 350°C e 900°C
por 4 horas.
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Fonte: A autora

O objetivo das analises de TG em atmosfera com gés carb6nico foi o de

verificar a estabilidade do p6 na presenca de carbono.

Uma das questbes de materiais utilizados como anodo em célula a
combustivel, € saber se ele vai sofrer envenenamento por carbono. O anodo
composto a base de Ni convencional possui boas propriedades
eletroquimicas para a catalise de combustiveis; no entanto, eles também sofrem
com sérios problemas, como coqueificacdo (depdsito de carbono) quando séo
utiizado combustiveis com baixo grau de pureza ou quando sdo utilizados

hidrocarbonetos (70).

Em células a combustivel pode ser utlizizado como combustivel um gas,
como o hidrogénio ou um hidrocarboneto. Esses combustiveis sé&o utilizados
para que seja criado um gradiente de pressao de oxigénio entre os dois lados da
célula. Quando utilizado um hidrocarboneto, durante a reacao ele gera CO, COz,

agua e carbono. Durante essas reacdes, tanto utilizando hidrogénio com baixa


https://www-sciencedirect-com.ez82.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/electrochemical-properties
https://www-sciencedirect-com.ez82.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/electrochemical-properties
https://www-sciencedirect-com.ez82.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/coking
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pureza ou hidrocarboneto, o carbono gerado dessas reagdes, pode reagir com o
material levando a uma diminiucdo da eficéncia da célula combustivel.

Essa analise em atmosfera de gas carbonico foi realizada com o po
calcinado porque quando o material estd em pd, apresenta maior area

superficial, o que potencializa uma possivel reagcdo com o carbono.

Nos resultados obtidos pode ser observado que mesmo o pd sendo
calcinado, ainda houve perda de massa referente a material organico
proveniente do Pechini. Foi possivel, ainda, verificar que o material ndo
apresentou ganho de massa, mostrando que ndo houve interacdo com o
carbono, o que é um sinal positivo pois ele poderda ser usado com

hidrocarbonetos como combustivel ou com hidrogénio com baixa pureza.
7.3.2 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho foi realizada para verificar quais os

tipos de ligacfes quimicas encontradas nas composi¢cdes apods a calcinacao.

Os espectros no infravermelho obtidos das composi¢cfes LNC37, LNC55
e LNC73, calcinadas a 350°C e em seguida a 900°C por 4 horas sao

apresentados na Figura 12.

Foram observados picos em quatro bandas conforme Figura 12, as quais

foram identificadas como: A, B, C e D.
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Figura 12: Espectros de infravermelho das composi¢cfes LNC37, LNC55 e LNC73, calcinadas
a 900°C por 4 horas.
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Fonte: A autora

Os picos correspondem a comprimentos de ondas de vibracao de ligacdes
quimicas. A regido identificada como A de 3000 a 2900 cm® refere-se a regido
de estiramento simétrico e assimétrico daligacdo N-H; O-H. Aregido identificada
como B de 1600 a 1400 cm! refere-se ligagdes duplas C=C; C=0; C=N. Aregido

identificada como C de 1000 a 700 cm, e a regido identificada como D de 600

a 400 cm! | referem-se a que representam organometalicos, referentes a

compostos inorganicos.

ondas.

Na Tabela 13 podemos observar as referéncias dos comprimentos de
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Tabela 13: Referéncias de comprimentos de onda

Comprimentos de onda Defini¢do

4000 a 3200 cm™! Regido de estiramento simétrico e assimeétrico da ligacao N-H; O-H
3200 a 2600 cm! Regido de estiramento C-H

2300 a 2100 cm-! Regido referente as vibragbes de Ligages triplas C=C ; C=N

1800 a 1500 cm-1 Ligagdes duplas C=C; C=0; C=N

1400 2 600 L Picos abaixo de 600 cm! representam organometalicos, referentes
a cm-

a compostos inorganicos.

Fonte: Hewitt, P.G., 2002 (65)

As andlises de espectroscopia no infravermelho das resinas mostraram
gque ndo houve mudanca significativa no comportamento entre as diversas
composic¢des dos pos calcinados, apenas uma pequena variagdo na intensidade

geral de transmitancia.

Os espectros das composices, mostraram que a parte organica foi quase
totalmente eliminada, conforme pode ser observado nas regides de A até B,
permanecendo apenas picos referentes a compostos inorganicos observados
nas regiées C e D (abaixo de 600cm). Estes resultados mostraram que as
calcinagdes foram suficientes para eliminar quase totalmente o0s compostos

inorganicos.
7.3.3 Difratometria de Raios X — DRX

A Figura 13 mostra os difratogramas de raios X continuos dos poés
provenientes das calcinagdes a 350°C/4 horas e em seguida a 900°C/4 horas
das composi¢des LNC37, LNC55 e LNC73. O difratograma da composi¢cao LNO
€ apresentado na Figura 14.

Utilizando as fichas das fases LaCrOsz e LaNiOs apresentadas na Tabela
14, foi possivel identificar que apds as calcinagdes foi formada apenas uma fase

com estrutura tipo perovisquita para todas as composic¢des estudadas.
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Tabela 14: Numero das fichas para a identificacdo de fases através de difratograma de raios X
continuo de todas as composi¢des LNC37, LNC55, LNC73 e LNO - Calcinadas a 900°C por 4

horas.
Composicéo Ficha correspondente
LNC37 24-1016 Lanthanum Chromium Oxide - LaCrOs
LNC55 24-1016 Lanthanum Chromium Oxide - LaCrOs
LNC73 24-1016 Lanthanum Chromium Oxide - LaCrOs
LNO 33-0712 Lanthanum Nickel Oxide — LaNiOs3

Fonte: A autora

Figura 13: Difratograma de raios X continuo de todas as composi¢cdes LNC37, LNC55 e
LNC73 — Calcinadas a 350°C e 900°C por 4 hrs.
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Figura 14: Difratograma de raios X continuo da composi¢cdo LNO — Calcinada a 900°C por 4

horas.
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Fonte: A autora

Estes resultados mostram que a temperatura de calcinacdo de 900°C por

4 horas foi suficiente para gerar as composicdes desejadas.

7.3.4 Microscopia Eletrbnica de Varredura — MEV

A microscopia eletrbnica de varredura foi realizada para verificar a

morfologia dos pos formados.

Nas imagens de microscopia eletronica de varredura, observou-se as
amostras dos pés das composi¢des LNC37, LNC55, LNC73 como mostrado na
Figura 15 - calcinadas a 350°C e 900°C por 4 horas. As micrografias mostram

aglomerados de particulas com morfologia irregular.
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Figura 15: Micrografia das composi¢cdes calcinadas a 350°C e 900°C por 4 horas: (a)
LNC37,(b) LNC55, (c) LNC73.

a)
Fonte: A autora

Em aumentos maiores, Figura 16, observa-se que os aglomerados tem
aparéncia de placas e as superficies ndo tem aparéncia lisa, 0 que mostra que
apos a calcinacdo a 900°C, ndo houve residuo de fase polimérica do processo
de sintese, como j& comprovado pelas medidas de espectroscopia de
infravermelho e de TG.

Figura 16: Micrografia das composi¢des calcinadas a 350°C e 900°C por 4 horas: (a)
LNC37,(b) LNC55, (c) LNC73.

Fonte: A autora

Na Figura 17 pode-se observar que as particulas formadoras dos
aglomerados possuem tamanho submicrométrico. Também observou-se uma

porosidade com tamanho submicrométrico no interior destes aglomerados.
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Figura 17: Micrografia das composi¢cdes calcinadas a 350°C e 900°C por 4 horas: (a)
LNC37,(b) LNC55, (c) LNC73.

aj

Fonte: A autora

Foi possivel verificar nas micrografias com barra de aumento de 1

Mm que h&d um inicio de sinterizacdo das particulas no interior dos aglomerados.

7.3.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva — EDS

O EDS é uma analise semi-quantitativa, que auxilia na observacdo dos
elementos presentes, e em conunto a difratometria de raios X permitiu
comprovar as relacdes entre os diversos elementos presentes nas composi¢coes
estudadas. Foram realizadas andlises em diversas regides em cada
composicdo, sendo apresentado aqui apenas um resultado de quantificacao

para cada composicao.

A Figura 18 mostra a micrografia da area analisada e o respectivo
grafico de elementos presentes obtido por EDS, em comparacao com o valor
teorico calculado do p6 da composi¢cdo LNC37 calcinado a 350°C e 900°C por 4
horas.



analisada e (b) grafico em porcentagem de elementos.

Figura 18: Resultados de EDS dos pos de LNC37 obtido pelo Método de Pechini: (a) area

vV

Composicéo |Lantanio [Niquel |Cromo
Espectro 2 50,55| 13,89| 3556
Teorico 50 15 35

a)

(b)

Fonte: A autora

A Figura 19 mostra a micrografia da area analisada e o respectivo grafico
de elementos presentes obtido por EDS, em comparacdo com o valor tedrico
calculado do p6 da composicdo LNC55 calcinado a 350°C e 900°C por 4 horas.

Figura 19: Resultados de EDS dos p6s de LNC55 obtido pelo Método de Pechini: (a) area

analisada e (b) grafico em porcentagem de elementos.

Fonte: A autora

.: H Epecto
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Composicao |Lantanio | Niquel [Cromo
Espectro1 [5222 [2362 |2415
Tedrico 50 25 25

(a)

(b}
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A Figura 20 mostra a micrografia da area analisada e o respectivo gréafico
de elementos presentes obtido por EDS, em compara¢do com o valor tedrico
calculado do p6 da composi¢do LNC73 calcinado a 350°C e 900°C por 4 horas.

Figura 20: Resultados de EDS dos p6s de LNC73 obtido pelo Método de Pechini: (a) area

analisada e (b) gréfico em porcentagem de elementos.

Composicao |Lantanio |Niquel | Cromo
Espectro4 |5134 334 |1526
Tedbrico 50 35 15

— 25um ! (a) (b)

Fonte: A autora

Foi possivel observar em todos os resultados de EDS que ndo houve
variacoes significativas das areas analisadas e que todos os resultados
apresentaram uma boa concordancia com as composicdes tedricas previstas
para estas composicdes. Estes resultados mostraram que as diversas particulas
dos pés obtidos em cada composi¢cdo possuiam composicdo homogénea e

corroboram os resultados obtidos por difratometria de raios X.
7.4 CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA SINTERIZADOS
7.4.1 Difratometria de raios X — DRX

Neste trabalho foi utiizado o método de Rietveld com a finalidade de
confirmar as fases formadas apdés a sinterizagdo. Os resultados das andlises
sdo apresentados nas Figura 21 a Figura 28 e nas Tabela 15, Tabela 16 e Tabela
17

Da Figura 21 até a Figura 26, sdo apresentados os resultados das
difracbes de raios X das composi¢cdes LNC73 (sinterizado a 1300°C), LNC37
(sinterizado a 1400°C), LNC55 (sinterizado a 1400°C), LNC73 (sinterizado a
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1400°C), LNC37 (sinterizado a 1500°C) e LNC55 (sinterizado a 1500°C),
respectivamente. Para estas composicfes foi possivel observar que em todas
as temperaturas de sinterizacdo ocorreu 0 aparecimento de apenas uma fase
com estrutura tipo perovisquita. As fases encontradas foram as mesmas
apresentadas pelos pdés calcinados, mostrando que mesmo variando as

temperaturas de sinterizacdo, ndo houve alteracdes das fases formadas.

A composicao LNC73 nas duas temperaturas de sinterizacao (Tabela 15
e Tabela 16) apresentaram estruturas romboédricas R-3C. J& as composic¢des
com menor porcentagem de niquel, LNC37, LNC55 apresentarem grupo
espacial ortorrombico Pnma (Tabela 16 e Tabela 17) para as duas temperaturas
de sinterizacdo. Essa fase da estrutura perovisquita era esperada, uma vez que
0 LaCrOs possui estrutura ortorrombica Pnma (71) e estas composicoes

possuem maior quantidade de Cr.

Nas Figura 21 e Figura 24 é possivel observar a formacdo de uma
pequena quantidade de segunda fase que foi identificada como sendo da fase
LazNiOa.

Figura 21: Perfil de intensidade DRX observados (linha preta) e calculados (linha vermelha)
para a amostra LNC73 - Sinterizada a 1300°C / 4 hrs.

LNC73 - Sinterizado 1300°C/4h
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Fonte: A autora
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Tabela 15: Parametros estruturais refinados, fatores R e Chi2 de dados de difratometria de

raios X para a amostra: LNC73 — Sinterizada a 1300°C/4hrs.

Amostra sinterizada a 1300°C / 4 horas
Pardmetros de amostra
Grupo espacial R-3c
N° do grupo espacial 167
Chi? 1.75
Parametros da célula (A)
a 5.4971
b 5.4971
c 13.2680
Vol. (UMA) 347.2192
Fatores R (%)
Rp 15.6
Rwp 20.8

Fonte: A autora

Figura 22: Perfis de intensidade DRX observados (linha preta) e calculados (linha vermelha)

para a amostra LNC37- Sinterizada a 1400°C / 4 hrs.

LNC37 - Sinterizado 1400°C/4h
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Fonte: A autora
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Figura 23: Perfis de intensidade DRX observados (linha preta) e calculados (linha vermelha)

para a amostra LNC55 — Sinterizada a 1400°C / 4 hrs.

LNC55 - Sinterizado 1400°C/4h
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Fonte: A autora

Figura 24: Perfis de intensidade DRX observados (linha preta) e calculados (linha vermelha)

para a amostra LNC73 — Sinterizada a 1400°C / 4 hrs.

LNC73 - Sinterizado 1400°C/4h
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Fonte: A autora
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Tabela 16: Parametros estruturais refinados, fatores R e Chi2 de dados de difratometria de

raios X para as amostras LNC37, LNC55, LNC73 — Sinterizadas a 1400°C / 4 hrs.

Amostras sinterizadas a 1400°C /4 horas
Parametros de amostra LNC37 LNC55 LNC73
Grupo espacial Pnma Pnma R-3¢c
N° do grupo espacial 62 62 167
Chi? 1.88 1.48 2.46
Parametros da célula ()
a 5.4726 5.4589 5.4919
b 7.7532 7.7403 5.4919
C 5.5068 5.5005 13.3414
Vol. (UMA) 233.6568 | 232.4140 348.4842
Fatores R (%)
R p 11.3 11.2 14.7
R wp 15.5 14.9 20.9

Fonte: A autora

Figura 25: Perfis de intensidade DRX obsernvados (linha preta) e calculados (linha vermelha)
para a amostra LNC37 - sinterizada a 1500°C / 4 hrs.
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Fonte: A autora
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Figura 26: Perfis de intensidade DRX observados (linha preta) e calculados (linha vermelha)
para a amostra LNC55 - sinterizada a 1500°C / 4 hrs.

LNC55 - Sinterizado 1500/4h
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Fonte: A autora

Tabela 17:Parametros estruturais refinados, fatores R e Chi2 de dados de difratometria de raios
X para as amostras: LNC37, LNC55 — Sinterizadas a 1500°C / 4 hrs.

Amostras Sinterizadas a 1500°C /4 horas
Parametros de amostra LNC37 LNC55
Grupo espacial Pnma Pnma
N° do grupo espacial 62 62
Chi? 1.76 1.43
Parametros da célula (A)

a 5.4731 5.4600

b 7.7544 7.7416

c 5.5063 5.5019
Vol. (UMA) 233.6915 232.5602
Fatores R (%)

R p 12.9 13.2

R wp 17.6 18.1

Fonte: A autora

A Figura 27 apresenta as difracbes da composicdo LNO sinterizada a
1250°C por 4 horas e dos pés calcinados da composicdo LNO. E possivel
observar que a composi¢cdo LNO ao ser calcinada a 900°C por 4horas formou

apenas uma fase, perovisquita (conforme apresentado na sesséo 7.3.3). Ao ser
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sinterizada na temperatura de 1250°C por 4 horas formou trés fases, se
decompondo em uma fase de perovisquita, uma fase La2NiO4 e uma fase NiO.
Estudos mostram que a composicdo LaNiOsz mostra-se instavel a altas
temperaturas podendo se decompor em La2NiO4 e NiO, devido mudanca de
estado de oxidacdo do Ni (49). A estrutura La2NiO4 também foram observadas

em trabalhos que prepararam um Oxido do tipo perovisquita LaNiO3s (72) (73).

Figura 27: Difratograma de Raios X continuo da composi¢do LNO — Comparativo entre a amostra
Calcinada a 900°C/4h e Sinterizada a 1250°C/4h.
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Fonte: A autora

A Figura 28 apresenta os resultados da difratometria de raios X da
composicdo LNC73 sinterizado a 1500°C e do p6é da composicdo LNC73
calcinado. E possivel observar que a composi¢do LNC73 apresentou 0 mesmo
comportamento da composi¢cdo LNO. Ao ser calcinada formou apenas uma fase
perovisquita (conforme apresentado na sessao 7.3.3). Ja ao ser sinterizada na
temperaturas de 1300°C (Figura 21), de 1400°C (Figura 24) e 1500°C (Figura

28) apresentou quantidades crescentes de fase La2NiO4 e NiO.
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Figura 28: Difratograma de Raios X continuo da composicdo LNC73 — Comparativo entre a

amostra Calcinada a 350°C e 900°C/4 h e Sinterizada a 1500°C/4h.
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Fonte: A autora

Estes resultados mostram a instabilidade dafase LNC73 com ao aumento

da temperatura de sinterizacao.

7.4.2 Propriedades fisicas pelo principio de Arquimedes

A Figura 29 mostra os valores de porosidade aparente e densidade

aparentes das amostras sinterizadas.

Comparando as composic¢oes sinterizadas na mesma temperatura, pode
ser observado que quanto mais niquel na composicéo, a porosidade diminui e a

densidade aumenta.
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Figura 29: Calculo das propriedades fisicas pelo principio de Arquimedes - porosidade e

densidade
[ 1250°C/4hrs [ 1250°C/4hrs
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Fonte: A autora

A Tabela 18 apresenta os dados de Porosidade Aparente, Densidade

Aparente e o percentual da Densidade Tedrica das composi¢cdes sinterizadas.

7

Para a utilizacdo de materias em eletrodos, é necessario que estes
tenham uma porosidade interconectada, o que ocorre quando a porosidade
aparente esta acima de 20% e que tenham uma resisténcia mecanica minima, o
que ocorre quando a porosidade esta abaixo de 40% (77). De acordo com a
Tabela 18, para a composi¢cdo LNC37 as temperaturas de sinterizacdo devem
ser superiores a 1500°C para atingir as porosidades adequadas para serem
utilizados como eletrodos. A composi¢cédo LNC55 atinge a porosidade adequada
entre 1500°C e 1400°C. Ja a composicdo LNC73 necessita de temperaturas de
sinterizacdo abaixo de 1400°C. A composicado LNO necessita de temperaturas
abaixo de 1250°C para atingir a porosidade adequada para ser utilizada como
eletrodo.
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Tabela 18: Célculo das propriedades fisicas pelo principio de arquimedes - porosidade e

densidade

LNC37 LNC55 LNC73 LNO LCO

—_ 1250°C - - - 19,07
v &
E o 1300°C 36.37
— C
2 S 1400C 48,73 41,91 18,14
e T 1500°C 42,80 29,19 1,85 — 1592
1250°C 5,52
(]
5 1300°C 4.49
2 T 1400°C 3,45 3,94 5,35
S o
2 5 1500°C 3,89 4,79 6,45 5,40
v = 1300°C 65,9
T >
cU N—r
2§ 1400C 50,9 57,9 787
c o
8 @  1500°C 57,5 70,4 94,8

Fonte: A autora

Com estes resultados pode-se concluir que em relagdo a

sinterizacdo o niquel ajuda a densificar o material.

7.4.3 Microestrutura por Microscopia Eletronica de Varredura MEV

A microscopia eletronica de varredura mostra as microestruturas das
amostras sinterizadas para cada composicao e as diferentes temperaturas nas

Figura 30 a Figura 34.

Na Figura 30 pode ser observado a microestrutura da composicao LNC37
sinterizada a 1400°C e a 1500°C em diversos aumentos. Foi possivel observar
que ndo houve grande diferenca na microestrutura com a mudanca de
temperatura de sinterizacdo. O material apresentou uma pequena diminuicdo na
porosidade com o aumento de temperatura de sinterizacao (Figura 30 (a) e (b)),
corroborando os dados obtidos pelas medidas de porosidade. Com o0 aumento
da temperatura ocorreu um aumento significativo no tamanho dos graos (Figura

30 (c), (d), (e) e (). De maneira geral as microestruturas formadas sao
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homogéneas, constituidas de graos com formatos irregulares e uma porosidade
interconectada.

Figura 30: Micrografia da composi¢do LNC37 (a) Sinterizada a 1400°C por 4 horas, (b)
Sinterizada a 1500°C por 4 horas, (c) Sinterizada a 1400°C por 4 horas, (d) Sinterizada a

1500°C por 4 horas, (e) Sinterizada a 1400°C por 4 horas, (f) Sinterizada a 1500°C por 4 horas.

(c) (d)

Fonte: A autora
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Na Figura 31 pode ser observado a microestrutura da composicdo LNC55
sinterizada a 1400°C e a 1500°C em diversos aumentos. O material apresentou
uma maior diminuicdo na porosidade com o aumento de temperatura de
sinterizacdo (Figura 31 (a) e (b)), quando comparado com a composi¢ao LNC37.
Com o aumento da temperatura praticamente ndo foi alterado o tamanho dos
graos (Figura 31 (c), (d), (e) e (f)). Esta composicdo apresentou uma

microestrutura homogénea com relagédo ao formato dos graos e a porosidade.

Figura 31: Micrografia da composicdo LNC55 (a) Sinterizada a 1400°C por 4 horas, (b)
Sinterizada a 1500°C por 4 horas, (c) Sinterizada a 1400°C por 4 horas, (d) Sinterizada a
1500°C por 4 horas, (e) Sinterizada a 1400°C por 4 horas, (f) Sinterizada a 1500°C por 4 horas.

Fonte: A autora
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Na Figura 32 pode ser observado a microestrutura da composi¢ao LNC73
sinterizada a 1300°C, 1400°C e a 1500°C em diversos aumentos. Na Figura 32
(@), (b) e (c) foi possivel observar uma grande diferenca na porosidade do
material com a mudanca de temperatura de sinterizacdo. Na temperatura de
sinterizacdo de 1300°C (Figura 32 (a)) a composi¢ao apresentou porosidade
interconectada, ja na temperatura de 1500°C (Figura 32 (c)) os poros nao estao
interconectados devido a menor porosidade. O aumento da densificacdo com a
consequente eliminacdo da porosidade, pode ser observada também nos
aumentos maiores (Figura 32 (d), (e), (), (9), (h) e (1))
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Figura 32: Micrografia da composicdo LNC73 (a) Sinterizada a 1300°C por 4 horas, (b)

Sinterizada a 1400°C por 4 horas, (c) Sinterizada a 1500°C por 4 horas, (d) Sinterizada a
1300°C por 4 horas, (e) Sinterizada a 1400°C por 4 horas, (f) Sinterizada a 1500°C por 4 horas,
(g) Sinterizada a 1300°C por 4 horas, (h) Sinterizada a 1400°C por 4 horas, (h) Sinterizada a
1500°C por 4 horas

Fonte: A autora

Na Figura 33 (a) e (b) é apresentado a micrografia da composi¢do LNO
sinterizado a 1250°C em dois aumentos diferentes. Pode ser observado a baixa
porosidade do material corroborando as medidas de porosidade feitas pelo
principio de Arquimedes. Devido a baixa porosidade encontrada, 0S poros

aparentemente ndo estdo todos interconectados. De maneira geral a
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microestrutura é homogénea com relacédo ao formato dos graos e a porosidade

formada.

Figura 33: Micrografia da composi¢cdo LNO (a) Sinterizada a 1250°C por 4 horas e (b)
Sinterizada a 1250°C por 4 horas observada com maior aumento.

Fonte: A autora

Na Figura 34 foi possivel observar que o material da composicdo LCO
apresentou baixa porosidade, onde os poros ndo estdo interconectados. De
maneira geral a microestrutura formada é homogénea quanto ao tamanho dos

grédos e a porosidade.

Figura 34: Micrografia da composi¢céo LCO (a) Sinterizada & 1500°C por 4 horas, (b)
Sinterizada a 1500°C por 4 horas com um aumento maior.

Fonte: A autora
7.4.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva — EDS

Da Figura 35 a Figura 43 sao apresentadas as micrografias da area

analisada e o respectivo grafico de elementos presentes obtido por EDS, em



79

comparacdo com o valor teérico calculado para a producdo das perovisquitas
das diferentes composic¢des estudadas.

A Figura 35 mostra os resultados de EDS da composicdo LNO sinterizada
a 1250°C. Para a composicao LaNiOs3 era esperado uma relacéo entre La e Ni
de 50:50, entretanto a analise do espectro marcado como espectro 2 mostrou
uma relacdo de 66:34. Este resultado é compativel com o do composto La2NiOa,
desta forma este resultado corrobora o resultado encontrado para a difratometria

de raios X, que identificou a presenca da fase La2NiO4, além da fase LaNiOs.

Figura 35: Resultados de EDS da composi¢cdo de LNO (amostra da fratura) sinterizada a
1250°C por 4 horas (a) area analisada e (b) grafico e porcentagem de elementos.

Espectro 1

Espectro 2
-

Composic&o (Lantanio [Niguel

Espectro 2 6597 | 3403
Tedrico 50 50

a) b)
Fonte: A autora

As Figura 36, Figura 37 e Figura 38 apresentam os resultados de EDS da
composicdo LNC73 sinterizada a 1300°C, 1400°C e 1500°C, respectivamente.
Para esta composicdo era esperado uma relacdo entre La:Ni:Cr de 50:35:15.
Como pode ser observado nestas Figuras, a relacdo encontrada foi de 52:31:16,
55:30:15 e 52:30:18. Embora as relagbes entre 0s componentes estejam
proximas ao valor calculado para a composicao, foi observado uma quantidade

de La um pouco acima do esperado e uma quantidade de Ni um pouco abaixo
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do esperado, isto pode estar associado a formacao de pequenas quantidades de

La2NiOa.

Figura 36: Resultados de EDS da composi¢cdo de LNC73 (amostra da fratura) sinterizada a
1300°C por 4 horas: (a) area analisada e (b) grafico e porcentagem de elementos.

Fonte: A autora

Composicao |Lantanio |Niguel [ Cromo
Espectro 1 5247 131,29 |16,24
Tedrico 50 35 15

b)

Figura 37: Resultados de EDS da composi¢cdo de LNC73 (amostra da fratura) sinterizada a
1400°C por 4 horas (a) area analisada e (b) grafico e porcentagem de elementos.

Fonte: A autora

Composicdo |Lantanio |Niguel |Cromo

Espectro 1 5343 [3131] 15,26

Espectro 2 5531 [30,17 ] 1452

Tedrico 50 35 15
b)
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Figura 38: Resultados de EDS da composicao de LNC73 (amostra fratura) sinterizada a
1500°C por 4 horas: (a) area analisada e (b) grafico e porcentagem de elementos.

‘\

\ wh\

Es pedro 2

Fonte: A autora

Composicdo |Lantadnio |Niguel |Cromo
Espectro 2 51,86 3041 | 1773
Espectro 3 5222 30,02 [ 1776
Tedrico 50 35 15

As Figura 39 e Figura 40 apresentam os resultados de EDS da

composicdo LNC55 sinterizadas a 1400°C e 1500°C, respectivamente. Para esta

composicao a relacdo esperada entre La:Ni:Cr era de 50:25:25. Os resultados

encontrados para esta composicao sinterizada ao redor de 51 de La entre 24 e

25 de Ni e entre 24 e 25 de Cr para as duas temperaturas de sinterizacdo. Estes

resultados mostram que a composicdo esta de acordo com a composi¢ao

tedrica, e que esta composicdo mantém uma boa homogeneidade de

composicao nas duas temperaturas de sinterizacao.

Figura 39: Resultados de EDS da composi¢cdo de LNC55 (amostra da fratura) sinterizada a
1400°C por 4 horas: (a) area analisada e (b) grafico e porcentagem de elementos.

Sum

(a)

Fonte: A autora

Composicao |Lantanio [Niquel |Cromo
Espectro 1 50,93 24,39 (24,68
Espectro2 |51,27 24,35 [24,38
Tedrico 50 25 25

(b)
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Figura 40: Resultados de EDS da composi¢cdo de LNC55 (amostra da fratura) sinterizada a
1500°C por 4 horas: (a) area analisada e (b) grafico e porcentagem de elementos.

Biemt  |(Composicdo  [Lantdnio  [Niguel Cromo
Espectro 1 50,67 2511 2422
Espectro 2 50,81 2425 2494
Tedrico 50 25 25

Fonte: A autora

A Figura 41 e Figura 42 apresentam os resultados de EDS da composicéo
LNC37 sinterizadas a 1400°C e 1500°C, respectivamente. Para esta composi¢céo
a relacdo esperada entre La:Ni:Cr era de 50:15:35. Os resultados encontrados
para esta composicao sinterizada ao redor de 51 de La, 15 de Ni e 34 de Cr para
temperatura de 1400°C. Estes resultados mostram que a composicao sinterizada
a 1400°C est4d de acordo com a composicdo teorica. Entretanto para a
temperatura de sinterizacdo de 1500°C a composi¢cdo apresentou uma pequena
variagdo de composicao, onde o La variou entre 49 e 51, 0 Nientre 11 e 13 e o
Cr entre 36 e 40. Estes resultados mostram que para a temperatura de
sinterizacdo de 1500°C comeca a ocorrer uma variagdo de composicao entre 0s
dois pontos analisados, indicando uma menor homogeneidade com relagéo a

composicao.
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Figura 41: Resultados de EDS da composi¢cdo de LNC37 (amostra da fratura) sinterizada a
1400°C por 4 horas: (a) area analisada e (b) grafico e porcentagem de elementos.

S W E Composicao [Lanténio |Niguel |[Cromo
] Espectro1  [51,27 [14,55 [34,19
Espectro2  [51,87 [14,53 [33.,6
Tedrico 50 15 35

(b)

Fonte: A autora

Figura 42: Resultados de EDS da composi¢cdo de LNC37 (amostra fratura) sinterizada a
1500°C por 4 horas: (a) area analisada e (b) grafico e porcentagem de elementos.

Composicao |Lantanio [Niquel [Cromo
Espectro 1 49 11,03 | 3997
Espectro 2 5052 | 1341 | 36,07
Tedrico 50 15 35

\ -Espectro 1

Pa
rF

S

)

Fonte: A autora

A Figura 43 mostra os resultados de EDS da composicao LCO sinterizada
a 1500°C. Para esta composicao a relacao entre La:Cr deve ser de 50:50. Os
resultados mostraram que a quantidade de La foi ao redor de 51 e a de Cr foi de
49.
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Figura 43: Resultados de EDS da composi¢cao de LCO (amostra fratura) sinterizada a 1500°C
por 4 horas: (a) area analisada e (b) grafico e porcentagem de elementos.

B bt Composicéo [Lantanio [Cromo
Espectro 1 51.21 48,79
Espectro 2 51,04 | 4896
Tedrico 50 50
W Especro2
10
K a) b)

Fonte: A autora

Estes resultados estdo préximos ao valor teérico e a analise nas duas
regides da amostra mostram uma boa homogeneidade composicional para esta
composicao.

7.45 Determinacdo da Condutividade Elétrica por Espectroscopia de

Impedéancia

A espectroscopia de impedancia foi realizada para avaliar a condutividade
elétrica das perovisquitas de LNC37, LNC55, LNC73 e verificar se os valores sdo

suficientes para aplicacdo como anodo em CaCOS.

Com os resultados foi possivel avaliar os efeitos de porosidade, da
atmosfera de medida e da variacdo de composicao.

Na Figura 44 e Figura 45 esta representado o equipamento utilizado para
determinar a condutividade elétrica por espectroscopia de impedancia (74).
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Figura 44: Esquema de funcionamento do sistema de medidas elétricas: (a) multimetro, (b)

controlador de temperatura do forno e da temperatura no sensor de oxigénio, (c) célula de

medida elétrica, (d) suporte para o forno, (e) forno tubular, (f) kitassato contendo elemento

modificador de atmosfera (silica gel, agua destilada e agua pesada), (g) kitassato com agua

para avaliar o fluxo da saida de gases, (h) cilindros de gases, (i) Autolab para aquisicdo dos

dados, (j) computador para interface com Autolab e (k) uma bomba de ar para garantir uma
atmosfera rica em oxigénio dentro do sensor de oxigénio.

Figura 45: (a) molas na base metalica cuja funcdo é garantir presséo sobre a amostra a ser
ensaiada quando um fio duplo trancado de Kanthal (material metalico utilizado como
resisténcia de fornos para altas temperaturas) dentro de um tubo de alumina; (b) tem-se a
célula selada hermeticamente por meio de um tubo de alumina; (c) mostra em detalhe a
disposicdo da amostra entre os fios de entrada e saida de sinal, sobre uma base de alumina,
apoiada tubo de suporte, sob a pressédo do conjunto Kanthal mais tubo de alumina

@) (b) ©)

Fonte: E.C. Grzebielucka (2015) (74)
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Os resultados obtidos pelo potenciostato estdo mostrados na Figura 46.
Com essa analise foi possivel confirmar a alta condutividade do material, visto
que os valores de -Z’ sdo negativos, indicando uma componente indutiva de
impedancia.
Figura 46: Resultados obtidos pelo potenciostato para as amostras LNC37, LNC55, LNC73,
LNO e LCO, em temperaturas de sinterizagdo conforme indicado no grafico

Fonte

Medidas em Ar sintético
Observagao em 600°C

= ——— LNC37 1400°C 4h
| LNC37 1500°C 4h
—— LNCS55 1400°C 4h
——— LNC55 1500°C 4h
——— LNC73 1300°C 4h
——— LNC73 1400°C 4h
LNC73 1500°C 4h
LCO 1500°C 4h

LNO 1250°C 4h

3,0 3,2 3,4 3,6 3.8
z'(Q)

Fonte: A autora

Da Figura 47 a Figura 49 sdo apresentados os diagramas de Arrhenius das
condutividades totais em fungdo da temperatura. Nestas Figuras é possivel
verificar o efeito de porosidade na condutividade total para as composicdes

estudadas.

Para a composicao LNC37 os resultados dos difratogramas de raios X
mostraram a presenca de uma Unica fase tanto para a temperatura de 1400°C

quanto para a temperatura de 1500°C. Os resultados de EDS mostraram uma
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pequena variagcdo composicional entre as regides analisadas a 1500°C, mas

mantendo-se proxima ao valor da composicao teodrica.

Desta forma, na Figura 47 a variacdo da condutividade total com a
temperatura de sinterizacdo esta associada apenas avariacao de porosidade do
material. O aumento de temperatura de sinterizagdo, levou a porosidade de
48,73% obtida na temperatura de 1400°C para 42,80% obtido na temperatura de
1500°C, fazendo com que a amostra sinterizada a 1500°C apresentasse uma

condutividade maior que a da amostra sinterizada a 1400°C.

O efeito da porosidade também alterou o valor da energia de ativacéo, o
qual passou de 0,061eV para a temperatura de sinterizacdo de 1400°C, para
0,032eV para atemperatura de sinterizacdo de 1500°C. Estes valores de energia
de ativacdo sdo compativeis com valores encontrados para a condutividade do
tipo eletrénica. O maior valor encontrado para a amostra sinterizada a 1400°C
esta associadoa maior dificuldade na movimentacdo dos elétrons devido a maior

porosidade.

Figura 47: Diagrama de Arrhenius da condutividade total em fungdo da temperatura para a
composicdo LNC37 sinterizada em 1400°C e 1500°C medida em Ar Sintético. Na figura &
indicado o valor da Energia de Ativacdo (Ea) dado em eV.

(Qm)’ Composicdo LNC37
59

5,8 4
57 4

~ e 1400°C Ar sintético
56 * o e 1500°C Ar sintético

5,5 . .

In (0.T)
L ]
[

54 - .
5,3 . -
5.2

|Ea=0,032 _
5,1 -| Ea=0,061 e
5,0

4,9 T T T T T {K)’1
1,0 1,1 1,2 1,3 1.4 1,5 1.6 1,7 1.8

1000/T

Fonte: A autora
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A Figura 48 apresenta o efeito da porosidade na condutividade total em
funcdo da temperatura para a composicdo LNC55. Os resultados de
difratometria de raios X desta composi¢cdo (LNC55) mostraram a presenca de
apenas uma fase para as duas temperaturas de sinterizacédo, e os resultados de
EDS mostraram uma boa estabilidade composicional para as duas temperaturas
de sinterizacdo. Para a composicao LNC55 os resultados de condutividade total
apresentados na Figura 48 mostra que os valores de porosidade obtidos nas
temperaturas de 1400°C (41,91%) e 1500°C (29,19%) praticamente nao
alteraram o valor da energia de ativacéo, entretanto influenciaram o valor da

condutividade total de maneira analoga ao discutido para a composi¢do LNC37.

Figura 48: Diagrama de Arrhenius da condutividade total em fungédo da temperatura para a
composicdo LNC55 sinterizada em 1400°C e 1500°C medida em Ar Sintético. Na figura é
indicado o valor da Energia de Ativacdo (Ea) dado em eV.

(Qm)’ Composicdo LNC55
59
58| o
i L, ® 1400°C Ar sintético
57 e e 1500°C Ar sintético
@
®-
56 .
= ]
N ®
B55
c
54 .
"'.-—-1_‘\_7_7
5‘3'_ Ea=0,030 .
5, | Ea=0,028 e
5.1 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 (K)'1
10 11 12 13 14 15 16 17 18
1000/T

Fonte: A autora

A Figura 49 apresenta o diagrama de Arrhenius da composicdo LNC73.
Para esta composicéo a difratometria de raios X mostrou a presenca da fase
La2NiO4, a qual aumenta em quantidade com o aumento da temperatura de
sinterizacdo. Os valores das porosidades aparentes para esta composicao foram
de 36,37% para a amostra sinterizada a 1300°C, de 18,14% para a amostra

sinterizada a 1400°C e de 1,85% para a amostra sinterizada a 1500°C.
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A reducdo na porosidade para a amostra sinterizada a 1500°C em relagéo
a amostra sinterizada a 1400°C, ndo foi acompanhada por uma mudanca nos
valores de condutividade total, assim como ocorreu entre as temperaturas de
sinterizacdo de 1400°C e 1300°C e com as demais composicoes. Este
comportamento esta associado a dois fatores: a variacdo da porosidade, e ao

aumento da quantidade da fase La2NiOa.

Figura 49: Diagrama de Arrhenius da condutividade total em funcéo da temperatura para a
composicdo LNC73 sinterizada em 1300°C, 1400°C e 1500°C medida em Ar Sintético. Na
figura é indicado o valor da Energia de Ativacdo (Ea) dado em eV.

@m)” Composicéo LNC73
58
L
P
56 $ 3 $ 3
8
$ °
®
54
|_
b ® 1300°C Ar sintético
z 5.2 ® 1400°C Ar sintético
- ® 1500°C Ar sintético
5,0
48 * o o .
Ea=0,025 e ° .
4,6 - Ea=0,025 . .
Ea=0,026
L L L L AL B A T 1
0 11 12 13 14 15 16 17 18
1000/T

Fonte: A autora

Foram realizadas medidas em trés atmosferas (nitrogénio, oxigénio e ar
sintético) no intuito de verificar a influéncia da atmosfera nas medidas de
condutividade. Os resultados dessas medidas séo apresentados nos diagramas
de Arrhenius nas Figura 50 (LNC37), Figura 51 (LNC55) e Figura 52 (LNC73).
Estas atmosferas visavam detectar a presenga de condutividade tipo iGnica por
meio de fons de oxigénio (O%). Foi possivel observar que para todas as
composi¢cbes nao houveram mudangas significativas nos valores de
condutividade e de energia de ativacdo com a atmosfera utilizada. Estes
resultados demonstram que a condutividade é majoritariamente do tipo

eletrbnica.
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Figura 50: Diagrama de Arrhenius da condutividade total em funcéo da temperatura para a
composi¢cdo LNC37 sinterizada em 1500°C medida em Nitrogénio, Oxigénio e Ar Sintético. Na

figura é indicado o valor da Energia de Ativacdo (Ea) dado em eV.

Fonte: A autora

Figura 51: Diagrama de Arrhenius da condutividade total em fungdo da temperatura para a

(Qmy"
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composi¢do LNC55 sinterizada em 1500°C medida em Nitrogénio, Oxigénio e Ar Sintético. Na

figura é indicado o valor da Energia de Ativacdo (Ea) dado em eV.
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Figura 52: Diagrama de Arrhenius da condutividade total em funcéo da temperatura para a
composi¢cdo LNC73 sinterizada em 1500°C medida em Nitrogénio, Oxigénio e Ar Sintético. Na
figura é indicado o valor da Energia de Ativacdo (Ea) dado em eV.
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Fonte: A autora

Na Figura 53 sédo apresentados os dados de condutividade por meio do
diagrama de Arrhenius das composi¢des LNC37, LNC55 e LNC73. Como cada
amostra possui uma porosidade diferente, os valores de condutividade
apresentados possuem a interferéncia da composicéo e da porosidade. Como
os valores de condutividade ndo sdo muito diferentes, entre as diversas
composicoes, a determinagdo de qual composi¢cdo possui maior condutividade

fica comprometida pelo efeito da porosidade.
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Figura 53: Diagrama de Arrhenius da condutividade total em funcéo da temperatura para a

composi¢cdes LNC37, LNC55 e LNC73. Medidas realizadas em Ar sintético. Na figura é

indicado o valor da Energia de Ativacdo (Ea) dado em eV e os valores de porosidade aparente

dados em %.
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A Tabela 19 apresenta os dados das medidas de condutividade medidos

a 600°C com e sem a correcao pela relacdo de Archie para todas as

composicoes estudadas.
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Tabela 19: Valores de condutividade composi¢cGes LNC37, LNC55 e LNC73, LNO e LCO. Séo

apresentados os valores das energias de ativacdo, os valores de condutividade medidos a

600°C e os valores de condutividade medidos a 600°C corrigidos pela relagéo de Archie. As

medidas foram feitas em atmosfera de ar sintético.

Condutividade a

o Temperaturade Condutividade a o
Composigéao _ _ 600°C corrigida
sinterizacao 600°C (S/cm). )
por Archie (S/cm)

1400°C 2,66E-01 5,89E-01
LNC37

1500°C 3,07E-01 5,88E-01

1400°C 2,57E-01 6,54E-01
LNC55

1500°C 3,59E-01 6,54E-01

1300°C 1,34E-01 3,65E-01
LNC73 1400°C 3,33E-01 5,93E-01

1500°C 3,22E-01 3,67E-01
LNO 1250°C 1,50E-01 2,55E-01
LCO 1500°C 6,95E-02 8,52E-02

Fonte: A autora

Estes resultados mostram que os maiores valores de condutividade foram

encontrados para a composi¢cdo LNC55, embora os valores de condutividade

entre as diversas composi¢cées ndo variem muito.

As composicdes LNC37 e LNC55 apresentaram uma condutividade de

0,59S/cm e 0,64S/cm as quais permitem a utilizagdo como eletrodo.

Dentre as composi¢cdes estudadas as composicdes LNC37 e LNC55

renem propriedades que indicam a possibilidade de serem utilizadas como

anodo de células a combustivel de 6xido sélido.
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8 CONCLUSAO
A partir dos resultados obtidos neste trabalho chegou-se as seguintes

conclusoes.

O método Pechini mostrou-se eficiente para a obtencdo dos pds com
composicdo LNO, LNC37, LNC55, LNC73 e LCO, pois apds a calcinacao foram
obtidas apenas uma fase com estrutura tipo perovisquita para todas as

composic¢oes estudadas.

A temperatura de calcinacédo a 900°C foi suficiente para formar as fases
cristalinas esperadas para cada composicao, conforme foi demonstrado pelos
resultados de difratometria de raios X e por andlise por EDS. Os pds obtidos

apos a calcinagdo apresentaram tamanho de particulas submicromeétrico.

A andlise de estabilidade dos poOs calcinados feitos na presenca de
atmosfera de CO2, mostrou que as composi¢des LNC37, LNC55 e LNC73 nao
reagiram com o carbono, indicando que estas composicdes sdo resistentes a
coqueificacdo, condicdo importante para atuar como anodo em células a

combustivel.

Para a utilizacdo de materias em eletrodos, é necessario que estes
tenham uma porosidade entre 20% e 40%. Pelos resultados de porosidade
aparente para a composicao LNC37 as temperaturas de sinterizacdo devem ser
superiores a 1500°C para atingir as porosidades adequadas para serem
utilizados como eletrodos. A composicdo LNC55 atinge a porosidade adequada
entre 1500°C e 1400°C. J4 a composicdo LNC73 necessita de temperaturas de
sinterizacdo abaixo de 1400°C. A composi¢cao LNO necessita de temperaturas
abaixo de 1250°C para atingir a porosidade adequada para ser utiizada como

eletrodo.

Para as composic¢des sinterizadas, foi determinado que as composi¢cdes
LNO e LNC73 apresentaram estruturas romboédricas do grupo espacial R-3c,
entretanto nos valores de temperatura estudados estas composicoes
apresentaram a presenca de uma segunda fase formada por Laz2NiOs4, ndo
demonstrando uma estabilidade da estrutural para uso em eletrodos de células
a combustivel. As composicfes LNC55 e LNC37 apresentaram estruturas
ortorrbmbicas do grupo espacial Pnma, apresentando apenas a fase

perovisquita desejada até as temperaturas de sinterizacdo de 1500°C,
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demonstrando estabilidade estrutural necessaria para uso em eletrodo de
células a combustivel.

As composigdes LNC37 e LNC55 apresentaram uma condutividade de

0,59S/cm e 0,64S/cm as quais permitem a utilizacdo como eletrodo.

Dentre as composi¢cOes estudadas as composicdes LNC37 e LNC55
reinem propriedades que indicam a possibilidade de serem utilizadas como

anodo de células a combustivel de 6xido sélido.
Como sugestéo para trabalhos futuros:

+ Realizar medidas de Poténcia em células usando como anodo as
composi¢cdes LNC37 e LNC55

* Realizar dilatacdo Térmica para verificar a compatibilidade térmica entre
o eletrodo, eletrdlito e interconector

* Estudar a variacdo de composicao entre LNC55 e LNC73 e verificar o

limite para estabilidade
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