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Cromitas de lantanio (LaCrO3) dopadas com estréncio e bario foram sintetizadas através
do método de combustdo, utilizando ureia e glicina como agente combustivel, e por dois
métodos derivados de Pechini - citrato e EDTA. A evolugao da temperatura durante a sintese por
combustao foi acompanhada através de um termopar. Os pds formados foram analisados por
difragdo de raios X (DRX), andlise termogravimétrica (ATG), fluorescéncia de raios X (FRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), analise textural (BET) e por redugdo a temperatura
programada (TPR). Em seguida, as amostras foram pastilhadas e sinterizadas em diversas
temperaturas e foram analisadas por difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de
Varredura (MEV), densidade e porosidade (Método de Arquimedes) e condutividade elétrica
(método de duas pontas). Os materiais sintetizados apresentaram transi¢des de fase quando
dopadas, com o aparecimento de fases secundarias do tipo cromato de estréncio ou béario. As
amostras sintetizadas com ureia como agente combustivel apresentaram menores teores de
impurezas, o que mostra a influéncia do método utilizado. Além disso, as amostras sintetizadas
com ureia apresentaram reages de combustdo mais lentas, com temperaturas de chama
menores, resultando na formagéo de uma fase cristalina bem definida, com menor tamanho de
cristalito e maior porosidade. As amostras sintetizadas pelo método de combustao apresentaram
menores perdas de massa na analise termogravimértica, enquanto que as amostras sintetizadas
pelo método de citrato e EDTA apresentaram cerca de 30% de perda de massa total, devido aos
residuos organicos gerados na sintese. As pastilhas sinterizadas também apresentaram fases
secundarias, cujos teores diminuiam com o aumento da temperatura de sinterizagdo. Além disso,
ocorre uma diminuicdo da porosidade com o aumento da temperatura de sinterizagdo. A
condutividade das amostras seguiu o comportamento de Arrhenius, com o aumento da
condutividade de acordo com o aumento da temperatura, chegando a 90 S/cm (para a amostra
sintetizada pelo método EDTA, dopada com estroncio e sinterizada a 1300°C). As amostras
dopadas com béario alcangaram valores menores em comparagdo com as dopadas com
estréncio, mesmo assim, essas amostras alcangaram valores de condutividade maiores do que a
literatura. Esses resultados mostraram o potencial de aplicagdo desses materiais em células a
combustivel de 6xido sélido (SOFC).
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Sr and Ba-doped lanthanum chromites (LaCrOs) were synthesized by combustion
method, utilizing urea and glycine as fuel agent, and two Pechini-derived methods - citrate and
EDTA. The evolution of temperature during combustion synthesis was accompanied by a
thermocouple. The powder samples were analyzed by X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric
analysis (TGA), X-ray fluorescence (FRX), textural analysis (BET), scanning electron microscopy
(SEM) and temperature programmed reduction (TPR). The powders were pelletized and sintered
in various temperatures, and then analyzed by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscope (SEM), density and porosity (Archimedes method) and electrical conductivity (two-
probe electrode). The synthesized materials presented phase transitions when doped, with
formation of secondary phases of strontium and barium chromate. Moreover, the samples
synthesized with urea presented a slower combustion reaction, with lower flame temperatures,
resulting in formation of a well-defined crystalline phase, with smaller crystallite sizes and higher
porosity. The samples synthesized by the combustion method presented smaller weight loss in
thermogravimetric analysis, and the samples synthesized by citrate and EDTA method presented
30% of loss weight, which is due to organic residues formed during the synthesis. The sintered
samples also presented secondary phases, whose amount decreased with the increasing of
sintering temperature. Moreover, there was a decrease in porosity with the increasing of sintering
temperature. The conductivity of the samples followed the Arrhenius equation, increasing the
conductivity with the increase of the sintering temperature, with a maximum value of 90 S/cm (for
the EDTA-synthesized sample, Sr-doped and sintering at 1300°C). The Ba-doped samples
reached smaller values comparing with Sr-doped samples, but these samples reached higher
conductivity values comparing with literature. These results showed the great potential of these
materials for future evaluations in solid oxide fuel cells (SOFC).
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

De um modo geral, todas as atividades do homem acarretam modificagbes no meio
ambiente. O uso, manuseio e geragao da energia que impulsionam a economia mundial s&o o0s
principais responsaveis por varios destes impactos ambientais, sendo o aquecimento global a
maior preocupagdo ambiental do ultimo quarto do século XX. O uso e controle da energia
trouxeram uma série de transformagdes sociais e econdmicas para 0 mundo. Mais do que
conforto, a energia facilita o transporte das pessoas, contribui para a seguranga publica, para a
producao industrial, bem como para 0 avango da maior parte das atividades da sociedade. A
energia proveniente de combustiveis fosseis, entretanto, tem contribuido para importantes e

dramaticas influéncias ao meio ambiente.

Segundo grandes entidades mundiais que acompanham as emissdes gasosas mundiais,
como o IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change), existem fortes evidéncias de que o
aquecimento global estd sendo ocasionado principalmente devido a agdo humana. Muitos
estudos cientificos apontam que o0 aumento da temperatura global possui uma forte relagédo com
0 aumento da concentracdo de gases como metano e, principalmente, gas carb6nico na
atmosfera. Esses gases existem normalmente na atmosfera e propiciam uma temperatura
adequada a sobrevivéncia do homem e de todas as formas de vida sobre a Terra, mas o
aumento da concentragdo desses gases intensificou o efeito estufa, que se caracteriza por uma
maior retencdo da radiagdo solar incidente pela atmosfera terrestre. Das agdes humanas, a
geracao, 0 Uso e 0 manuseio da energia sdo as maiores responsaveis pelo problema, ja que a

maior parte da energia utilizada pelo homem & proveniente de fontes fésseis.

A Revolugéo Industrial foi 0 marco da obteng@o da energia através da utilizagdo de
combustiveis fosseis, na época, o carvdo mineral. Posteriormente, o consumo de gas natural,
petréleo e seus derivados, tais como dleo diesel, dleo combustivel, GLP ou gas de cozinha,
cresceram devido ao maior dominio das tecnologias por parte do homem e da explosao
demografica. O baixo custo e a abundéncia desses combustiveis na natureza favoreceram seu
uso a partir do inicio do século XX. A partir desse periodo, a concentragdo de gases do efeito

estufa na atmosfera passou a crescer de modo acentuado.

Esta tendéncia climatica do planeta vem trazendo desafios econémicos e ambientais,

proporcionando um grande interesse em pesquisas voltadas a formas alternativas de produgéo
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de energia elétrica. Ha, ainda, a questdo geopolitica, uma vez que as maiores fontes de
combustiveis fosseis estdo localizadas em zonas de grande conflito, dificultando, assim, a sua
exploragéo. Esses fatores, somado ao aumento da demanda energética mundial, principalmente
nos paises em desenvolvimento como o Brasil, india e China, tém incentivado a utilizagéo e a

pesquisa de fontes renovaveis de energia.

Com isso, um dos maiores desafios atualmente envolve 0 aumento da quantidade e da
qualidade do sistema energético, mantendo e ampliando sua sustentabilidade ambiental e
econdmica, a partir da utilizacao eficiente e economicamente sustentavel dos recursos naturais
renovaveis. Para isso, é fundamental a pesquisa e desenvolvimento de novas formas de energia
oriundas dessas fontes, tais como micro turbinas, uso de biomassa, células fotovoltaicas, energia
edlica, sistemas geotérmicos, dentre outros, sem que haja um consumo demasiado dos nossos
recursos naturais. Dessas, uma das formas de energia que se tornaram extremamente

promissoras sdo as células a combustivel (CaC).

As células a combustivel sdo dispositivos que atuam como conversores diretos de
energia quimica em elétrica (corrente continua), através da oxidag&o eletroquimica de um
combustivel, sem ter a limitacao da eficiéncia de Carnot, a qual acompanha todas as maquinas
de calor (ZHU et al., 1999). Por conta disso, nas células a combustivel ndo ha produgao
intermediéria de energia térmica (WENDT et al, 2000). As CaCs destacam-se pelo seu baixo
impacto ambiental, além de apresentar um desempenho de conversdo de energia
consideravelmente maior que plantas de conversdo convencionais, sendo, desse modo,
consideradas uma alternativa para a produgdo de energia com alta eficiéncia e baixo nivel de
emissdo de poluentes (KORDESCK et al., 1995), tanto em aplicagdes estacionarias, como no

setor automobilistico € em equipamentos portateis.

Dentre as varias tecnologias de CaCs, as Células a Combustivel de Oxido Sélido
(SOFC- “Solid Oxide Fuel Cell") e a de Membrana Polimérica (PEMFC- “Proton Exchange
Membrane Fuel Cell’) sdo as mais pesquisadas, sendo que as SOFC sédo mais aplicadas em
redes estacionarias de energia, enquanto as PEMFC sdo utilizadas majoritariamente em
aplicagdes moveis e dispositivos portateis de energia.

A caracteristica fundamental de uma SOFC é a utilizagdo de materiais cerdmicos para a
sua confecgdo. Isso se deve as suas altas temperaturas de operagao (800-1000°C), o que
restringe a opgdo de materiais que possam ser utilizados. Como eletrélito, o material mais

utilizado é o 6xido de zircdnio estabilizado com itrio (YSZ — yitria-stabilized zirconia) € como



anodo cermets de niquel com YSZ (Ni/'YSZ). Para os catodos, inumeros materiais oriundos de
dxidos ceramicos com estrutura cristalina do tipo perovskita e com ions lantanideos na sua
composicao estao sendo utilizados, uma vez que esses materiais apresentam alta condutividade

eletronica e alta atividade catalitica para reducdo do oxigénio (SKINNER et al., 2001).

Durante os Ultimos anos, varios materiais foram desenvolvidos para a sua utilizagdo em
SOFC. Contudo, o desempenho desses materiais é drasticamente diminuido quando a célula é
operada em temperaturas intermediarias. As células a combustivel de Oxido sdlido de
temperatura intermediaria (IT-SOFC) tem sido bastante estudadas recentemente, devido a
facilidade de fabricacdo e a diminuicdo dos problemas de degradacdo de seus componentes
frente &s SOFC convencionais, em virtude da diminuicdo da temperatura de operagdo (500 a
750°C), melhorando assim a durabilidade da célula durante a operagéo prolongada (LIU et al.,
2008). Os cientistas e investigadores em todo 0 mundo estdo pesquisando a diminui¢do da
temperatura de operacdo de SOFCs sem sacrificar seu desempenho. Para esse fim, as

perovskitas s&o vistas como materiais bastante promissores.

O grande desafio atualmente € desenvolver materiais com potencial para eletrodos para
SOFC em temperaturas menores de operagdo, sem perda significativa nas suas propriedades,
especialmente na condutividade elétrica e na atividade catalitica. A pesquisa por novos materiais
cataliticos e métodos de preparagdo para os eletrodos, mais econémicos e simples, € um

processo constante em muitos laboratérios de células a combustivel.

O objetivo desse trabalho € desenvolver e caracterizar materiais de cromitas de lantanio
(LaCrOs) puros e dopados com estroncio e bario, sintetizados por trés métodos (Combust&o,
Citrato e EDTA), para a aplicagdo como eletrodo em células a combustivel de 6xido solido. Sera
estudada a influéncia entre os dopantes e seus graus de dopagem na eficiéncia desses
compostos como eletrodos para SOFC, avaliando alguns pardmetros importantes, como
propriedades estruturais, morfolégicas e condutividade elétrica, procurando, assim, otimizar a

sua produgdo e as suas caracteristicas eletroquimicas e cataliticas.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Células a Combustivel

As células a combustivel sdo formadas por trés componentes principais: os eletrodos
(catodo e anodo), o eletrdlito e o interconector. Cada um deles possui fungdes e caracteristicas
especificas, que determinaréo o tipo de material a ser utilizado neles.

Os eletrodos, feitos de material poroso e que contem materiais cataliticos em sua
composigao, possuem como fungdes principais catalisar as rea¢des de oxidagao e redugédo dos
reagentes, conduzir os elétrons liberados nas reagdes e servir de barreira para que os gases néo

migrem de um lado para outro antes de ocorrer a reagao.

O eletrdlito € o meio onde ocorre a condugdo dos ions carreadores de um eletrodo a
outro. Ele é o responsavel pelo transporte de cargas idnicas entre os eletrodos, além de vedar a
passagem das correntes gasosas de oxidante e combustivel, evitando um contato direto. O

eletrolito utilizado na montagem determinara o tipo de célula com que se esta trabalhando.

Ja o interconector possui a fungao de ser o contato elétrico entre os eletrodos de células
adjacentes, além de servir como uma barreira protetora, impedindo que o ambiente redutor de
um dos eletrodos entre em contato com o outro eletrodo, provocando assim a sua degradagéo.
Para isso, uma das principais caracteristicas dos materiais para esse fim seria a sua estabilidade

tanto em ambientes redutores quanto oxidantes (SINGHAL et al., 2000).

A Tabela 2.1 resume as principais caracteristicas de cada um dos tipos de células a

combustivel.



Tabela 2.1. Tipos de Células a Combustivel e suas caracteristicas (ACRES et al., 1997).

Tioo de Temperatura ion
P Eletrolito de Operacao Combustivel e Restrigoes
CaCS o Carreador .
(°C) Oxidante
Alcalina | Solugdo Aquosa 60 — 120 OH- Comb.:Hz Envenenamento
(AFC) de KOH Oxidante: de CO;
02+(H20)
Membrana
de Troca de Membrana Comb.:GN ou | Umidificagéo dos
. oy 60 - 120 H* o
Proton Polimérica Hz gases reacionais
(PEMFC) Oxidante: ar
Acido .
Fosfdrico HPO. 160-220 | e | Como<ON | Eletrodos
(PAFC) concentrado metanolou H2 | sensiveis a CO
Oxidante: Ar
iy | b | om0 comomenm | R
Oxidante: Ar g
Carbonato glal f;l;;aa?:s Comb.:GN, Necessidade de
Fundido Fundidos 600 - 650 COs% Gas de sintese | reciclagem de
. Ar+
(MCFC) (LixCO5KoCOs) Oxidante: Ar CO
CO2
Oxido | 51ido Ceramico Comb:GN, | l\ecessidade de
Sélido 800 - 1000 0z , . células
(ZrO2(Y203)) Gas de sintese .
(SOFC) . . ceramicas
Oxidante: Ar

O combustivel pode ser hidrogénio, gas natural, metanol ou etanol e o oxidante pode ser
gas oxigénio ou ar (U.S. DEPARTAMENT OF ENERGY, 2002). Teoricamente, uma célula a

combustivel pode gerar continuamente energia enquanto houver combustivel e oxidante sendo

fornecido a mesma, o que é uma grande vantagem em relagdo as baterias, que apenas

armazenam energia (HIRSCHENHOFER et al., 1996). A Figura 2.1 mostra esquematicamente

um sistema de geragao de energia baseado em uma pilha de CaCs utilizando hidrogénio obtido

a partir da reforma catalitica do gas natural, com reformador acoplado ao sistema.
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Figura 2.1. Sistema de geragéo de energia com uma pilha de CaCs utilizando gas natural como

combustivel.

2.2. Células a Combustivel de Oxido Sélido (SOFC)

As células a combustivel de dxido sdlido sdo dispositivos eletroquimicos complexos
compostos basicamente por eletrodos (catodo e anodo) porosos e um eletrolito condutor de ions
oxigénio. No lado catddico o oxigénio reage com os elétrons provenientes de um circuito externo
formando ions oxigénio que migram através do eletrdlito, enquanto no lado anddico o
combustivel é oxidado pelos ions oxigénio liberando elétrons para o circuito externo, sendo os
dois eletrodos separados por um eletrolito sélido. Nas SOFC, o combustivel € combinado com os
ions oxigénio formados no catodo, formando H20 e CO; (caso combustiveis contendo carbono
em sua estrutura sejam adicionados). Dessa forma, o fluxo de cargas no circuito externo é

balanceado pelo fluxo ibnico através do eletrdlito, obtendo, dessa forma, energia elétrica.

As equacgdes abaixo mostram as reagdes no catodo e no anodo e a Figura 2.2 apresenta

0 esquema de funcionamento de uma célula a combustivel de oxido sélido.
-2 -
-Noanodo:H, + O —— H,O0+2e
co+0?=—=co,+2¢
2 -
CH;+40 =—= 2H,0+CO+8e

- -2
-No catodo: O, +4e —= 20
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2H:+20‘ 4-!‘ + ;-I:I |
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Figura 2.2. Esquema de funcionamento da célula a combustivel de 6xido solido.

As células de oOxido sélido apresentam uma série de vantagens sobre os outros tipos de

células a combustivel (STAMBOULI et al., 2002; TU et al., 2004):

Por operarem em temperaturas préximas a 1000°C, pode-se injetar diretamente na
célula um hidrocarboneto ou alcool como combustivel, apresentando uma maior

flexibilidade em relag@o ao combustivel utilizado;
Maior eficiéncia (45-60%) e densidade de poténcia;

Facilidade de manuseio do eletrélito (os eletrdlitos liquidos sdo normalmente corrosivos

e de dificil manipulagao);

Por serem dispositivos inteiramente no estado solido, permitem a utilizagdo de

processos de fabricagdo em camadas finas e compactas;
Tempo de vida superior a 40.000-80.000h de operacéo;

A alta temperatura de operacdo promove uma cinética rapida com materiais nao-

preciosos, ndo sendo necessaria a utilizagdo de metais nobres no anodo e/ou catodo;

Permitem projetos mais simples do que as células combustiveis baseadas em eletrélitos
liquidos;
Substancias como CO e CHs, que seriam contaminantes para as células a combustivel

de membrana, sdo combustiveis para as SOFC;

Produgéo de calor de alta qualidade para co-geracéo e utilizagdo em turbinas a gas,

aumentando a eficiéncia global para mais de 80%;



» Maior tolerancia aos contaminantes em geral, com excegao do enxofre.

Muitas das desvantagens apresentadas para as células a combustivel de 6xido sélido
provém das suas altas temperaturas de operagéo, os quais limitam a escolha dos materiais
empregados a um pequeno universo de ceramicas avangadas e ligas especiais, exigindo um
maior esfor¢o destes materiais. Além disso, o custo dos materiais necessarios para a confecgao
dessas células é relativamente alto, e hd 0 aumento das perdas 6hmicas devido ao transporte de
carga através dos componentes e interfaces e a partida € mais lenta que nas células de baixa

temperatura.

As reagdes eletroquimicas que acontecem numa célula a combustivel diferem em
relacdo as reagdes cataliticas. Uma diferenga crucial € que as reagdes eletroquimicas ocorrem
no que se convencionou chamar de fronteira tripla (TPB — triple phase boundary), que é definido
como a regido de contato entre o catodo, o eletrélito e a fase gasosa. A formagéo da fronteira
tripla é extremamente importante para a formagdo dos ions oxigénio dentro da SOFC. Caso
acontega alguma quebra do contato entre as trés fases, a redugcdo do oxigénio ndo ocorre. A
microestrutura e a composi¢ao do catodo e do eletrélito afetam diretamente a distribuigéo e o

tamanho das TPB’s. Uma ilustragdo dessa fronteira tripla € mostrada na Figura 2.3.

Fase Gasosa

0,

/

. Triplice camada

Figura 2.3. Diagrama esquematico da formagéo da fronteira tripla

Durante os Ultimos anos, vérios materiais foram desenvolvidos para a utilizagdo em
SOFC. Contudo, o desempenho desses materiais é drasticamente comprometido quando
operadas em temperaturas intermediarias. As células a combustivel do tipo déxido sdlido de
temperatura intermediaria (IT-SOFC) tem sido bastante estudadas recentemente, devido a
facilidade de fabricagdo e a diminuigdo dos problemas de degradacdo de seus componentes



frente as SOFC convencionais, melhorando assim a durabilidade da célula durante a operagao
prolongada (LIU et al., 2008; RICHER et al, 2009).

O grande desafio atualmente € desenvolver materiais com potencial para eletrodos para
SOFC em temperaturas menores de operagdo, sem perda significativa nas suas propriedades,
especialmente na condutividade i6nica (em virtude dos processos de transporte envolvidos nas
SOFC serem termicamente ativados) e na atividade catalitica. A pesquisa por novos materiais
cataliticos e métodos de preparagdo para os eletrodos, mais econdmicos e simples, & um

processo constante em muitos laboratérios de células a combustivel.

2.3. Perovskitas: estrutura e composigao

As perovskitas sdo oxidos ceramicos mistos com estrutura quimica do tipo ABOs, onde
0s cations com raios ibnicos maiores tém numero de coordenagéo 12 e ocupam o sitio A, e 0s
cations com raios menores apresentam numero de coordenagao 6 e localizam-se no sitio B. O
oxigénio completa 0 empacotamento da estrutura cubica, formando também um octaedro no qual
um atomo do sitio B ocupa o centro (TANAKA et al., 2001). O sitio A é ocupado por um metal de
terras raras ou metal alcalino e o B, por um metal de transicdo (GOLDWASSER et al., 2005).
Esses materiais possuem uma estrutura bem definida. Usando o modelo de empacotamento
geométrico e considerando todos os ions como esferas rigidas, temos a seguinte expresséo que

representa a estrutura do material:
t=(ra+ro)/[2'2 (rs + ro)]

Onde t é o chamado fator de tolerancia, ra, rs € ro s&0 0s raios iénicos dos ions nos sitios A, B e
do oxigénio, respectivamente. Assume-se que a estrutura perovskita é estavel, com configuragéo
cubica, quando t=1. Entretanto, essas estruturas aparecem frequentemente distorcidas,
principalmente para as simetrias ortorrdmbicas e romboédricas. A Figura 2.4 mostra a estrutura

de uma perovskita do tipo ABOs.
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Figura 2.4. Estrutura de uma perovskita do tipo ABOs: (a) Cétion A; (b) Cétion B, no centro da

célula unitaria.

Um dos aspectos interessantes da estrutura perovskita € a possibilidade de
modificages na rede cristalina, que de forma geral séo feitas pela dopagem nos sitios A ou B da
estrutura, assumindo entdo a férmula estrutural AxA1xByB1.,03. Essas perovskitas podem ser
dopadas com quantidades estequiométricas de certos elementos (Mn, Ca, Sr) a fim de conferir a
esses materiais caracteristicas desejaveis para a sua utilizagdo como eletrodos, como otimizar
as propriedades de condugao eletrdnica e ibnica, minimizar a reatividade com o eletrélito
(geralmente YSZ), melhorar a compatibilidade do coeficiente de expanséo térmico (CET) com os

outros componentes da pilha, entre outras.

Nesse contexto, as cromitas de lantanio, dopadas com ions de metais alcalinos terrosos
ou metais de transi¢do, vém sendo bastante pesquisadas nos Ultimos anos para a utilizagao
como anodo em IT-SOFC. Esses materiais, antes utilizados como interconectores em SOFC,

possuem algumas caracteristicas interessantes para a sua utilizagdo como eletrodos.
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2.3.1. Propriedades das Cromitas de Lantanio

As cromitas de lantanio sdo materiais ceramicos do tipo perovskita de formula molecular
LaCrOs. Esses materiais, de estrutura ortorrdmbica, séo dxidos mistos refratarios que possuem
uma boa condutividade eletronica (sendo condutores do tipo p em ambientes oxidantes -
AKASHI et al., 2003), apresentando estrutura ndo-estequiométrica com vacéncias nos sitios
catodicos. Séo estaveis a pressdes reduzidas e apresentam uma alta compatibilidade com os
outros componentes da célula em relacdo a formagao de fases, microestrutura e expansao
térmica (seu CET é semelhante ao da zirconia). Por conta dessas caracteristicas, esses
materiais s@o normalmente utilizados como interconectores em células a combustivel de 6xido
solido.

Entretanto, as cromitas de lanténio possuem algumas desvantagens, como por exemplo,
a estabilidade quimica apenas moderada e a dificuldade de sinterizacdo das amostras, uma vez
que o cromo possui uma temperatura de ebulicdo ndo muito alta. Para amenizar o impacto
dessas caracteristicas, sdo feitas dopagens na sua estrutura, com o objetivo de diminuir a perda
de cromo na sua estrutura na etapa de sinterizagdo, além de conferir outras caracteristicas
desejaveis, como por exemplo, um aumento na condutividade. Nos Ultimos anos, esses
materiais, por conta de suas caracteristicas, vém sendo pesquisados para a sua utilizagdo como

anodo em células a combustivel de 6xido sélido de temperatura intermediaria.
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2.3.1.1. Condutividade elétrica

De acordo com MOGENSEN et al. (2004) as perovskitas podem apresentar em sua
estrutura cations de raio idnico e valéncias diferentes, tendo como consequéncia principal o
aparecimento de altas densidades de vacancias, gerando grandes condutividades iénicas. Em
uma perovskita os cations do sitio A e anions tem o mesmo tamanho, constituindo um
empacotamento cubico compacto. Os sitios octaédricos, que se encontram ligados unicamente a
oxigénios, sdo ocupados pelo cation do sitio B, que sd& menores. Todos os fatores que
influenciam a condutividade i6nica podem ser atribuidos as tens6es que sdo submetidas a rede
cristalina. Uma rede cristalina livre de tensdes oferecera a maxima condutividade ionica.

A condugéo eletrénica dessas perovskitas, de acordo com estudos recentes, € do tipo p.
Esse tipo de condugéo é feita através da formagéo de vacancias catidnicas, compensada com o
aparecimento de “buracos” estruturais positivamente carregados. Com isso, a condugdo da
cromita de lanténio ndo-dopada € executada pelo transporte do elétron através dessas

vacancias. Sendo assim, 0 mecanismo de condugao pode ser descrito da seguinte forma:

31202 5V"a+ V"¢ + 30 + 6 h°

Onde V"2 e V"¢ correspondem as vacancias apresentadas em cada sitio catibnico do
composto, O,° corresponde ao sitio do oxigénio, e h° corresponde aos “buracos” estruturais

positivamente carregados.

Para aumentar a condutividade desses materiais, sdo feitas dopagens nos sitios do
lantanio (sitio A), do cromo (sitio B) ou em ambos os sitios. O tipo de defeito estrutural criado
pela dopagem de perovskitas depende da natureza do dopante, da pressao parcial de oxigénio e
da temperatura de operagdo. Em pressdes de oxigénio baixas, por exemplo, o defeito estrutural
predominante em perovskitas do tipo La1xSrBO3 (B = Cr, Mn, Fe, Co) sdo as vacancias nos
sitios do oxigénio (XU et al, 2009; CHERRY et al, 1995; ANDERSON et al, 1992; BELZNER et al,
1992). A Figura 2.5 mostra uma representacdo esquematica da formagéo de vacancias no sitio

do oxigénio em uma perovskita.

12



Figura 2.5. Representacdo esquematica da formagdo de vacancias em uma estrutura do tipo

perovskita.

Por conta da similaridade dos raios iénicos, os dopantes mais utilizados para o sitio A
sdo metais do grupo dos alcalinos terrosos, como calcio e o estroncio, que agem como
aceptores de elétrons, enquanto que os dopantes mais comuns para o sitio B sdo magnésio,
ferro, cobalto, niquel e cobre, produzindo, dessa forma, vacancias no sitio do oxigénio, em
virtude da carga do dopante ser menor (BOUKAMP et al, 2003; TAO et al, 2003). Em alguns
casos, entretanto, especialmente para otimizagédo das propriedades cataliticas das perovskitas,
sdo utilizados metais nobres como a prata, o outro e o ruténio como dopantes (ATHAWALE et al,
2010; KAMILOV et al, 2007). A Tabela 2.2 apresenta os valores de condutividade de algumas

cromitas de lantanio puras e dopadas.

A condugao desses materiais pode ser explicada a partir da formacao de pares Cr3*/Cr4+.
Este comportamento semicondutor € majoritario através de um mecanismo de condugédo
envolvendo radicais com carga positiva, chamados polarons, amplamente discutido por varios
autores (IANOS et al, 2008; BARISON et al., 2007; QUEENEVILLE et al, 2001). A
condutividade das perovskitas dopadas com estroncio além de receber a influéncia da
temperatura, também é influenciada pela densidade e microestrutura, composi¢do e outras

propriedades estruturais.
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Tabela 2.2. Valores de condutividade eletronica de algumas cromitas de lanténio puras e

dopadas.
Condutividade Condutividade
Composigao Eletronica Composigao Eletronica
(S/em) (S/em)
LaCrO; 034 {700%) Laog,7Sro,3Cro,5C00,503 58 (700°C)
1(1000°C)
LaCro,sMgo,103 3 (1000°C) LaCrogNio 4503 26 (700°C)
Lao,eSro1CrO; 14 (1000°C) Lao,s55r0,15Cr03 21,8 (1000°C)
Lao,95Sr0,0sCrO3 2,3 (700°C) Lao,s7Sr0,1Cro,95Cu0,0503 23,9 (1000°C)
Lao,95Sr0,05Cro,5C00,503 63 (700°C) Lao,85Sro,15Cro,08Cu0,0203 32,5 (1000°C)
7.1 (700°C)
LapgCap2CrO; Lao,9Sro,1Cro,05V0,0503 9,7 (1000°C)
35 (1000°C)
Lap,sCao,2CrogFeo 203 9,2 (700°C) Lao,g7Sro,15Cro,95V0,0503 19,9 (1000°C)
Lao,sCao,2CrogNio,203 18 (700°C) Lao,0Sro,1Cro,sMgo,05V0,0503 15,2 (1000°C)
LaosCao sCrO; 18 (700°C) Lao,95Sr0,05Cro,85Mdo,1V0,0503 12,9 (1000°C)
Lao,7Ca0,3Cro,sC 00,203 45 (700°C) Lao,87Sr0,1Cro,935Cu0,05C00,01503 | 25,6 (1000°C)
Lao,7Ca0,3Cro,5C 00,503 85 (700°C) Lao,855r0,15Cro,935V0,05C00,01503 | 22,9 (1000°C)
La,gSro3CrO; 15 (700°C) Lao,9Sro,1Cro,02V0,05C00,0303 12,8 (1000°C)

2.3.1.2. Estabilidade Térmica

Tanto os defeitos estruturais apresentados pela perovskita, quanto a dopagem desses
materiais, afetam o seu coeficiente de expanséo térmica (CET). Esse fator é extremamente
importante na escolha de materiais para SOFC, pois os ciclos de funcionamento desses
dispositivos envolvem varios periodos de aquecimento e resfriamento, o que pode ocasionar
falhas entre os componentes da célula a combustivel ou ainda o aparecimento de fissuras e

rachaduras em um dos componentes.

A adicdo de um dopante pode alterar significativamente o CET de uma perovskita.
FERGUS et al. (2004), ao avaliar a influéncia do tipo de dopagem nos valores CET de cromitas

de lanténio através da interpolagdo de dados obtidos na literatura e comparagdo dos mesmos
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com a zirconia estabilizada com itria (YSZ), descobriram que dopantes como estréncio e célcio
provocam o aumento do CET, sendo que o estroncio é mais efetivo, pois é necessario uma
menor quantidade do mesmo para que o CET se equipare ao YSZ. Uma célula a combustivel
deve ser construida com materiais compativeis termicamente, permitindo assim uma melhor
adesao entre o eletrodo e o eletrolito (SINGAHL et al., 2000).

Outro fator que influencia a estabilidade térmica das cromitas de lantanio é a pressédo
parcial de oxigénio. Isso ocorre por conta do equilibrio entre os pares iénicos Cr*/Cr4*. Uma vez
que o Cr3 (0,0615 nm) é maior do que o Cr* (0,055 nm), podemos concluir que, em ambientes
mais redutores (com menores pressdes de oxigénio), ocorre uma pequena expansado da
perovskita. Sendo assim, a natureza redutora ou oxidante do ambiente pode ser um fator

importante na estabilidade térmica da perovskita (MORI et al., 2001).

Outros dopantes podem ser utilizados para moderar a expansao térmica do material. Por
exemplo, cobalto, niquel, ferro, manganés, cobre e zinco podem diminuir 0 aumento da
expansdo térmica de cromitas de lantanio dopadas com calcio em ambientes redutores
(AMSTRONG et al., 1996). A adi¢do de pequenas quantidades de niquel em cromitas de lantanio
dopadas com estroncio em ambientes redutores pode aumentar a expanséo térmica do material,

enquanto que a adi¢do de cobre causa o efeito contrério.

A importancia do CET para a escolha de materiais para SOFCs envolve a avaliagao da
compatibilidade térmica dos mesmos, bem como a manipulagao dos fatores que o influenciam.
Diversos estudos tém sido feitos com esse fim, desde o estudo das relagdes entre a expanséo
térmica do material e os defeitos estruturais (LARSEN et al., 1997), bem como o estudo do
estresse térmico gerado pela exposi¢do desses materiais a um gradiente de concentragdo de
oxigénio. A Tabela 2.3 mostra alguns valores de CET para varias cromitas de lantanio puras e

dopadas.
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Tabela 2.3. Valores de CET de algumas cromitas de lantanio puras e dopadas (SINGAHL et al.,

2000).
Coeficiente de Coeficiente de
Composicao expansao térmica Composicao expansao térmica
(x 10-6/°C) (x 10-6/°C)

LaCrO; 9,5 Lao,7Sro,3Cro2C00,303 19
LaCrogNio,103 10,1 Lag,sSro2Cro5C00,503 19
LaCrogNio 203 11,2 Lao,gSro,2Cro,8C00,203 14,5
LaCro,7Nio ;303 11,8 Lao,87Sro,1Cro,95Cup,0503 9,81
LaCro,oMgo,103 9,5 Lao,85Sro,15Cro,08Cu0,0203 9,91
Lao,9Sro1CrO; 10,7 Lao,eSro,1Cro,03Mgo,05C0,0203 9,61
Lao,e5Cao,35CrO3 10,8 Lao,9Sro,1Cro,95V0,0503 9,87
Lao,8Cao,2Cro,9C00,103 11,1 Lao,9Sro,1Cro,92V0,05C 00,0303 10,4

LaCro,9C00,103 13,1 Lao,85Sr0,15Cr0,05V 0,003 10
LaCrogC00.203 14,6 Lao,oSro,1Cro,sMgo,05V0,0503 9,64
LaCro,C00,403 18,7 Lao,905Sr0,05Cro,85Mgo,1V0,0503 9,22
LaCro,2C00,03 20,9 Lao,85Sr0,15Cr0,935V0,05C00,01503 10,5

2.3.2. Métodos de preparacao

Na sintese de materiais ceramicos, conhecer e determinar a influéncia das propriedades

do s6lido na utilizagdo como eletrodos em SOFC se torna uma tarefa imprescindivel, para que a

eficiéncia do material seja otimizada. O método de preparacéo, o grau de pureza do material, 0

tamanho de particula, a temperatura de sinterizagao, dentre outros, séo parametros importantes

para os materiais que serao utilizados como eletrodos.

Os materiais ceramicos podem ser preparados por diversas técnicas, de acordo com as

propriedades requeridas para o produto final. Essas técnicas podem ser agrupadas em trés
categorias principais (MONTEIRO et al., 2005):

1) Reagdes em fase sélida — Consiste em aquecer uma mistura sélida, a elevadas

temperaturas, promovendo a difusdo dos atomos ou ions entre si ou entre as

particulas sélidas. Dentre as técnicas de reagdes em fase solida, 0 método ceramico

€ 0 mais utilizado.
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2) Reagdes em fase liquida — Consiste na obteng&o de um precursor solido a partir da
mistura homogénea dos reagentes em escala molecular, através da solubilizagéo
dos mesmos em um solvente adequado. Como exemplos de reagdes em fase

liquida temos: sol-gel; spray-drying; coprecipitacao, etc.

3) Reacgdes em fase gasosa — Consiste na obten¢ao de sdlidos inorganicos a partir de
precursores em fase gasosa que s&o incorporados aos substratos. As principais
técnicas que envolvem esse tipo de reacéo sdo a CVD (Deposic¢do quimica a vapor)
e a CVT (Transporte quimico a vapor), ambas utilizadas para a obtengdo de

monocristais.

Entretanto, algumas dessas metodologias possuem a desvantagem de serem
demoradas, pois necessitam de varias etapas de preparo, além de necessitarem de
equipamentos caros e de operagao relativamente complexa. Uma metodologia adequada para a
sintese desses materiais deve ser relativamente simples € econdmica, em relagdo ao material
utilizado. Dentre as técnicas de sintese de materiais ceramicos que se enquadram nessas
caracteristicas temos 0 método de combustdo e o método do citrato (também chamado método

de Pechini ou método sol-gel).

2.3.2.1. Método de Combustéo

O método de combustdo € uma excelente técnica para a preparagdo de materiais micro
ou nano cristalinos devido ao seu baixo custo, alto rendimento e facilidade na obtencédo de
dxidos com elevada pureza. Uma vez que a mistura dos reagentes ocorre em nivel molecular e
em solugéo, pode-se obter o produto final na forma de p6 com alta homogeneidade, uma vez

que ocorre a vaporizagao de boa parte das impurezas durante o processo de combustao.

O processo promove a formagéo de sélidos nanoparticulados altamente cristalinos no
estado recém sintetizado, ndo necessitando calcinagdes subseqientes para eliminacdo de
impurezas ou mesmo formagao do produto final (McKITTIRICK et al., 1999; CHANDRAMOULI et
al., 1999). A reagdo de combustdo tem sido bastante aplicada para a obtengdo de varios
materiais cerdmicos, como aluminatos, ferritas, cromatos, zirconatos, oxidos e outros, além de
ser bastante utilizada para a fabricagdo de supercondutores e catalisadores. Também conhecida

como “Self-propagating Combustion Synthesis” (SPCS), a sintese por combustdo foi
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primeiramente utilizada por Kingsley e Patil (TAS et al., 2000), para a preparagéo de produtos de

a-Al,03 com elevada pureza.

O método de combustdo oferece vantagens sobre outras técnicas utilizadas para a
obteng&o de produtos nanoparticulados por utilizar a energia liberada pelo aquecimento de uma
reacdo redox altamente exotérmica, auto-sustentavel e bastante vigorosa. Os precursores
geralmente usados neste método s&o: o nitrato do metal (oxidante) e um combustivel organico
(redutor), como Ureia, glicina, a-alanina ou carboidrazida, entre outros (EL-SHEIKH et al, 2010;
BERGER et al, 2007; McKITTIRICK et al., 1999; PENG et al., 2004; ZYCH et al., 2001). A
hidrazina também tem sido utilizada como combustivel com a vantagem de prevenir possiveis

contaminagbes com carbono.

A reagao tem inicio em temperaturas relativamente baixas, em torno de 300°C, sendo
que a mistura inicial se decompde, desidrata e inflama apds cerca de 3 a 5 minutos, liberando
grande quantidade de gases para formar um produto altamente poroso (McKITTIRICK et al.,
1999). A energia liberada pela reagdo pode aquecer o sistema a temperaturas superiores a
1500°C. O produto obtido na forma de p6 é geralmente homogéneo, de alta pureza e possui

maior area superficial quando comparado ao método ceramico.

O mecanismo da reagdo de combustao € bastante complexo e parametros como tipo de
combustivel, razdo combustivel:oxidante, temperatura de ignicdo e quantidade de agua na
mistura precursora podem influenciar nas propriedades do produto obtido (McKITTIRICK et al.,
1999).

Em geral, um bom combustivel deve reagir de forma n&o violenta, produzindo gases néo
toxicos (N2, CO2 e H0), tornando esse um processo ambientalmente limpo. Quanto maior a
quantidade de gases eliminados durante a rea¢do, maior a desintegragdo dos aglomerados, e 0
processo atinge temperaturas mais elevadas formando produtos com regibes micro e

nanoporosas.

As principais vantagens do método de combustéo sdo: a simplicidade do processo € a
energia relativamente baixa para iniciar a reagao, além de ser um método direto de sintese de

solidos inorganicos.
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2.3.2.1.1. Influéncia da Temperatura na Sintese de Combustio

As propriedades dos materiais ceramicos sintetizados pelo método de combustéo, como
tamanho de cristalito, morfologia, coeficiente de expansao térmica, formagéo de aglomerados,
dentre outras, sdo fortemente influenciadas pela temperatura de chama gerada durante a
sintese, que é determinada pela quantidade e tipo de combustivel utilizado.

A temperatura de chama de uma mistura reacional pode ser influenciada pela
composigao do combustivel utilizado. BECK et al. (2001), ao analisarem diferentes composicdes
de reagentes precursores e agentes combustiveis na sintese de SrTiOs, determinaram que, para
misturas altamente reativas (com agentes altamente combustiveis ou quantidades altas de
agente combustivel), a influéncia da temperatura de chama é pequena. J& para misturas pouco
reativas, a temperatura de chama tem influéncia fundamental nas caracteristicas do material,

com o aparecimento de impurezas em menores temperaturas.

A cristalinidade da amostra também pode ser afetada pela temperatura de chama.
Segundo KAUS et al. (2006), caso a temperatura de combust&o ndo alcance a de cristalizacao, o
solido formado seréd nao-cristalino; ja quando a temperatura de chama é alta o suficiente para
alcangar a temperatura de cristalizagdo, o curto tempo de chama e a evolugdo dos gases
durante a reagao limita o crescimento da particula e o grau de aglomeragéo.

Um outro fator intimamente ligado a temperatura de combustéo é a quantidade de gases
liberados. McKITTRICK et al. (1999), ao sintetizar materiais luminescentes utilizando diversos
agentes combustiveis, determinaram que a maior quantidade de gases liberados ocorre com o
uso do combustivel carboidrazida, fazendo com que a reagéo alcance temperaturas superiores a

1800°C, produzindo materiais com menores tamanhos de cristalito.

A temperatura de calcinagdo também pode ser um fator determinante para as
caracteristicas do material. BANSAL e ZHONG (2006), ao sintetizar diversas perovskitas
utilizando glicina como agente combustivel, observaram que, com o aumento da temperatura de
calcinagdo de 700 para 1100°C, ocorre um aumento no tamanho de particula de 12 para 50 nm.
Esse fendmeno pode ser decorrente de uma pré-sinterizagdo da amostra. Ainda segundo os
autores, numa temperatura de calcinagado de 1000 °C teriamos um material com potencial para a

utilizagdo em SOFC, mesmo com um aumento no tamanho de particula.
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O tempo de combustao, bem como a temperatura méxima de chama durante a reacao,
sdo fatores importantes que determinam o tamanho médio do cristalito. De modo geral, o
crescimento dos cristalitos € mais favorecido quanto maior for o tempo e a temperatura de
combustdo. Um aumento excessivo da temperatura pode provocar uma pré-sinterizagdo da

amostra, gerando maiores tamanhos de cristalito.

2.3.2.1.2. Influéncia do Combustivel na Sintese de Combustio

O tipo de combustivel & um parametro bastante importante na sintese por combustao,
uma vez que deve agir como um agente complexante, com uma boa homogeneiza¢do com 0s
ions do material, gerando uma reagdo n&o violenta. Geralmente, os agentes combustiveis
utilizados na sintese de combustdo sdo, em sua maioria, agentes quelantes, com grupos
carboxila, carbonila ou amina em sua estrutura. A energia de combustao deve ser suficiente para
formar 6xidos, mas também ndo deve ser muito alta, sob o risco de formagéo de aglomerados.

BERGER et al. (2007) estudaram a reacéo de combustdo para manganitas de lantanio
com varios agentes combustiveis (glicina, alanina, Ureia e semioxamazida), com propriedades
diferentes, como calor de combustédo e temperatura de decomposicao, e duas razdes agente
combustivel:metais precursores. Em seus resultados, eles observaram uma grande influéncia do
tipo de combustivel na temperatura de formagéo da fase desejada e na morfologia do material.
As amostras sintetizadas com alanina como agente combustivel apresentaram as maiores areas
superficiais, ressaltando o efeito da formagéo de gases durante a reagdo na porosidade do

material.

HWANG et al. (2004) também estudaram a sintese de materiais cerdmicos utilizando
varios agentes combustiveis (Ureia, glicina, alanina, carbohidrazina e acido citrico). Como
podemos observar na Tabela 2.4, a glicina e a alanina, por possuirem maiores calor de
combustdo e temperatura de decomposicdo, podem eventualmente produzir queimas

incompletas, com geragéo de residuo.
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Tabela 2.4. Propriedades de alguns propelentes, segundo HWANG et al. (2004).

Propelentes
Propriedades A
Alanina | Glicina | Carbohidrazida Ureia | Acido citrico
Massa molecular 80.1 90 1 751 60,1 192,1
(g/mol)
Calor de combustao 182 13,0 12,6 10,5 10,2
(kJ/g)
TemperaFuEa de 314 262 153 135 175
decomposigao (°C)

De acordo com a medic¢do da temperatura de combustéo feita por HWANG et al. (2004),
os autores verificaram que a reagdo com a Ureia produz uma maior quantidade de gases, com
uma menor temperatura maxima de reagdo (785°C) quando comparado com 0s outros
propelentes, que alcangam temperaturas superiores a 1000°C. Isto favorece a formagao de
materiais ceramicos com alta cristalinidade em escala nanométrica. Além disso, como podemos
observar na Figura 2.5, a Ureia possui uma temperatura de ignigéo relativamente baixa (165°C),
com uma perda de massa mais lenta em comparagdo com o0s outros propelentes. A temperatura
de iniciacdo é um parametro intrinseco ao tipo de combustivel utilizado, pois ela é extremamente

dependente do complexo formado entre os reagentes durante a rea¢do de combustao.
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Figura 2.5. ATG do precursor preparado pelo método da combustdo utilizando diferentes
combustiveis (HWANG et al., 2004).
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A influéncia do agente combustivel na sintese de materiais pela rea¢do de combustéo
estd intimamente relacionada com a sua temperatura de combustdo. De acordo com
SEGADAES et al. (1998), esse fator esta relacionado a valéncia do combustivel, de acordo com
a teoria do propelente. Dessa forma, a Ureia, com um numero de oxidagao +6, seria um agente
combustivel mais apropriado para as reagdes de combustdo em comparagéo a outros reagentes,

como por exemplo, a glicina (com nimero de oxidagéo +9).

A influéncia do agente combustivel na reag@o de combustio também foi investigada por
IANOS et al. (2008), ao sintetizar cromitas de lantanio dopadas com estroncio. Primeiramente, foi
investigada a reatividade de cada um dos reagentes precursores (0s nitratos de cada metal) com
os propelentes utilizados. Com isso, foi concluido que a glicina se mostra mais reativa para os
nitratos de lanténio e de estroncio, enquanto que a Ureia mostrou ser o propelente mais

adequado para o nitrato de cromo.

Em sequida, a sintese da cromita de lanténio foi feita pelo método de combustdo
utilizando Ureia, glicina e uma mistura dos dois (na proporgdo de 3 moles de glicina para 5 moles
de Ureia) como agentes combustiveis, sendo observado que a reagdo com a Ureia foi menos
violenta e exotérmica, em comparagdo com a mistura dos propelentes e a glicina (a mais violenta
dos trés). Além disso, o tipo de combustivel utilizado influenciou diretamente no tamanho médio
de cristalito dos produtos formados. Ap6s calcinagdo a 1000°C durante 1 hora, a amostra
sintetizada com glicina apresentou o0 menor tamanho de cristalito, seguido pela sintetizada com

Ureia.

Outro trabalho envolvendo cromitas de lantanio do tipo La1xSrxCrOs (0 < x < 0,3) foi
desenvolvido por YANG et al. (2000), que sintetizaram esses materiais utilizando glicina como
agente combustivel, na propor¢do de 2 moles para cada mol dos metais precursores. Os
pesquisadores, através da analise dos pds obtidos via Microscopia Eletrénica de Transmisséo,
observaram que a sintese com glicina apresentou particulas aglomeradas, com tamanho médio
de particula de 30 nm. De acordo com resultados obtidos na literatura, a combustao com glicina,

por ser extremamente violenta e rapida, proporciona a formagao de particulas maiores.

Usualmente, os agentes combustiveis mais utilizados na sintese por combustao séo a
Ureia e a glicina. Entretanto, nos Ultimos anos, outros reagentes tém sido utilizados na sintese
de perovskitas pelo método de combustdo. RASHAD et al (2011), ao sintetizar cromitas de
lantdnio dopadas com samaério e estréncio, utilizou trés aminas como possiveis agentes

combustiveis: tri-etanolamina (TEA), n-butilamina (NBA) e etilenodiamina (EDA). De acordo com
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os resultados obtidos através da Microscopia Eletronica de Transmissdo, os pesquisadores
observaram uma maior formacdo de aglomerados na amostra sintetizada com etilenodiamina
como agente combustivel, e uma menor formagao de aglomerados na amostra sintetizada com
tri-etanolamina. Essa mudanga na microestrutura nos materiais sintetizados pode ser explicada

através das reagdes de combustao dos reagentes utilizados.
2 (OHCH,CH,)3N +16,50, — > 12 0, + N, + 15 H,0

Ho,NCH,CH,NH, +4 0, ———— 20, + N, +4 H,0

A partir das reagdes acima, os pesquisadores concluiram que a formag&o de grande
quantidade de aglomerados no material sintetizado com etilenodiamina se deve a pouca
formacao de gases na reagdo de combustdo, o que remete &s caracteristicas ideais para uma

boa sintese de combustao descritas anteriormente.

A quantidade utilizada de agente combustivel também & um fator extremamente
importante para a sintese de combustdo, uma vez que a estequiometria da reagdo também se
altera. Este fator foi investigado por PUROHIT et al. (2001), ao sintetizar oxido de cério utilizando
diferentes proporgdes molares de glicina. Através das reagoes estequiométricas para cada razao
molar de glicina e dos dados termodinamicos, os pesquisadores calcularam as temperaturas
tedricas de chama para cada reagéo. O grafico gerado por esses calculos encontra-se na Figura
2.6.

2400 - Oxidante
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1500 /'

1200 |
Redut Razéo
edutor iométri
900 - Estequiométrica
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Temperatura mixima de chama (° C)
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0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Razio Molar Glicina: Nitratos

Figura 2.6. Variacdo da Temperatura méxima de chama de acordo com a razdo molar
glicina:nitratos (PUROHIT et al, 2001).
Observando a Figura 2.6 verificamos que a temperatura de chama aumenta de acordo

com 0 aumento da razdo molar glicina:nitrato. Isso resultou em produtos com maiores tamanhos

23



de cristalito e diminuigdo da area superficial, resultado da pré-sinterizagdo da amostra durante a
combustéo. Dessa forma, chegou-se a conclusao de que a propor¢do molar que apresentava a

composi¢cao menos oxidante alcangou resultados mais promissores.

Outro trabalho envolvendo combustdo com glicina foi realizado por DESHPANDE et al.
(2003), que estudou a influéncia da quantidade do agente combustivel na sintese de cromitas do
tipo LaogSro2CrOs. Os pesquisadores observaram que a sintese por combustao resultava em
materiais com areas superficiais menores em comparag¢do a outras técnicas de preparo, com
nenhuma diferenga significativa em relagdo a quantidade de agente combustivel. Além disso, foi
observado que a temperatura de igni¢do independe da quantidade de propelente adicionada,
uma vez que esse fendmeno ocorre no exato momento em que o calor gerado pela reagéo
ultrapassa as perdas de energia ocasionadas pelo aquecimento do ar, por exemplo. No caso, a

temperatura de ignigdo € uma caracteristica intrinseca da reagao.

O tipo de propelente a ser utilizado em uma sintese por combustdo é um fator
extremamente importante para a otimizagao das propriedades do produto final. Um bom agente
combustivel deve proporcionar uma reagao néo violenta, com uma grande produgao de gases,
resultando num material ceramico poroso € com um menor tamanho médio de cristalito. A
quantidade de agente combustivel também é um fator a se considerar, uma vez que, com uma
quantidade minima necessaria, obtém-se uma entalpia de reagdo baixa, fazendo com que a

combustao ocorra em temperaturas mais moderadas.

2.3.2.1.3. Influéncia do pH na Sintese de Combust&o

A influéncia do pH na sintese de materiais ceramicos pelo método de combustao ainda €
um campo a ser explorado. Pouquissimos pesquisadores analisaram a influéncia do pH nas
reacOes de combust&o.

GUO et al. (2006) sintetizaram Lao,7Sro,3MnO3 utilizando acido citrico como propelente.
Os autores estudaram a influéncia da concentragéo do propelente e do pH de sintese, ajustando
0 pH da solugdo com NH4OH. Os autores concluiram que pHs entre 0,5 — 1,5 aumentam a
temperatura de ignigdo e reduzem a temperatura de chama, resultando em particulas ultrafinas.
Valores de pH acima de 3 podem promover precipitagdes, comprometendo a formagéo da fase.
A variagéo de pH entre 0,5 - 1,5 ndo afeta a sinterabilidade, que foi considerada boa a 1300 °C/

2h, obtendo-se materiais com cerca de 40% de porosidade. O excesso de &cido citrico na
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solugéo pode acarretar a formagdo de MnCOs, sendo que em torno de 1,5 mol de &cido por mol
de nitrato € uma concentragéo limitante para a reagéo de sintese. Quando a proporgao de acido
citrico varia entre 0,5 e 1,5 0 tamanho de particula varia de 50 a 100 nm.

Recentemente, THOMAS et al. (2011) estudaram a influéncia do pH em cromitas de
lantanio dopadas com estréncio, a partir dos nitratos precursores e utilizando glicina como
agente combustivel. O pH foi ajustado para 3 valores (3, 2 e 1) adicionando &cido nitrico a
solugéo, e os pds sintetizados foram calcinados a 500°C durante 5 horas. Ao analisar os pds
calcinados obtidos, os pesquisadores observaram o aparecimento de uma fase secundaria
formada especificamente por SrCO3, que provavelmente se originou da reagéo entre 0 Sr(NO3)2

e 0 CO formado pela combustéo do agente combustivel:

Sr(NO3)2 + C02 + Hzo E— SrCO3 +2 HN03

Ja em pH = 2, a intensidade da fase secundaria de SrCOs; foi menor. Os autores
atribuiram esse comportamento a dissocia¢do do grupo carboxilico da glicina, que é maior em
pH maiores, 0 que altera a estrutura molecular do agente combustivel, dificultando a formagéo
de quelatos entre a molécula de glicina e os ions precursores, afetando, dessa forma, a

formacao da perovskita e a cristalizagdo do material formado.

2.3.3. Método de Pechini (Citrato)

Também conhecido como método do precursor polimérico, 0 método do citrato,
desenvolvido por PECHINI (1967) permite obter grande quantidade de 6xidos metalicos na forma
de p6 com controle estequiométrico e uma 6tima reprodutibilidade. Esta técnica também tem
sido bastante utilizada devido ao seu baixo custo e versatilidade. Dentre as vantagens desse
método esta a possibilidade de preparar composigdes complexas (éxidos mistos) com boa
homogeneidade, em temperaturas relativamente baixas.

O método consiste na formacdo de uma resina polimérica obtida pela reagéo entre um
acido a-hidroxicarboxilico, sendo o acido citrico (AC) o mais utilizado, dentre outros como &cido
latico ou acido glicdlico, com diversos precursores catidnicos para formar um complexo. Na
presenca de um alcool polihidroxilico (etilenoglicol — EG), os quelatos reagem para formar
ésteres organicos e agua como produtos (KODAIRA et al., 2003). Quando a mistura é aquecida,

ocorre a poliesterificagdo, conduzindo a uma solugdo homogénea, onde os ions metélicos estao
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uniformemente distribuidos na matriz orgénica. A solugdo é aquecida para a remogdo do
excesso de solvente, formando uma resina sélida intermediaria. O 6xido de estequiometria
desejada é obtido ap6s secagem e calcinagdo da resina sélida intermediaria em temperaturas
relativamente baixas. Um diagrama esquematico das etapas do método de Pechini encontra-se

na Figura 2.7.

O éacido citrico possui a fungdo de coordenacdo dos ions metélicos, enquanto que o
etilenoglicol € o solvente para a polimerizagdo, com formagdo de uma resina polimérica
(WORAYINGYONG et al., 2008). Fatores como razdo AC:EG, tipo de sal precursor, &cido
complexante utilizado e sua concentragdo molar, fonte de aquecimento e pH da solugdo

precursora sdo determinantes para a obtengéo do produto final (HERNANDEZ et al., 2002).

O método do citrato é de facil implementag&o, baixa contaminagdo, pode ter uma
temperatura de sintese relativamente baixa, com obtengao de pds nanométicos e sem problema
de difusdo. Porém os reagentes sdo relativamente caros, pode ocorrer formagdo de pds
aglomerados, tem um dificil controle estequiométrico e uma solugdo muito estavel. O sucesso da
sintese por citrato depende muito dos parametros que influenciam na obtencao desses materiais
com boas propriedades morfolégicas. Por conta disso, nos Ultimos anos varios pesquisadores
tem adaptado o método desenvolvido por Pechini, através da utilizacdo de outros agentes
quelantes e solventes, resultando em outros métodos derivados desse, como, por exemplo, 0
método do EDTA (SHAO et al, 2000; PAGNAER et al., 2005; DOUY, 2001; DING et al., 2008) e
o método sol-gel (da CONCEICAQ, 2011; CHEN et al., 2009; LI et al., 2009).

12 Etapa — Formagéo do quelato acido citrico - metal
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Figura 2.7. Etapas da reacéo de polimerizagao do metal, &cido citrico e etilenoglicol (GAOKE et
al., 2006).
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2.3.3.1. Influéncia dos reagentes na sintese pelo método de Pechini

A razdo entre os reagentes precursores e 0s reagentes formadores do gel é um
parametro fundamental para a obtengdo de materiais com caracteristicas ideais para a utilizagao
em SOFC, especialmente no que diz respeito ao processo de quelagéo e esterificagdo com o ion
metalico.

ZHUGALKINA et al. (1998) sintetizaram cromitas de lantanio através do método de
Pechini utilizando &lcool polivinilico como agente quelante em vérias concentragdes. Os
pesquisadores observaram que 0 aumento da quantidade do agente quelante gerava outras
fases (provavelmente Oxido de cromo) oriundas de reagdes paralelas. A temperatura de sintese
mostrou-se também um fator relevante na formagdo de uma Unica fase. Outro trabalho que
utilizou alcool polivinilico foi o realizado por FENG et al. (2011), que estudaram a influéncia da
quantidade de grupos hidroxila na formacdo de perovskitas do tipo LaFeOs. Os autores
observaram que altas raz6es metais/grupos hidroxila (M*"/-OH = 4:1) levam a formagéo de fases
secundarias do tipo La02COs3, que desaparece completamente quando a amostra € calcinada a
600°C. Entretanto, quando a quantidade de agente quelante € aumentada (especialmente
quando M*/OH- = 2:1), ha formagéo de uma fase Unica e razoavelmente cristalina mesmo sem
calcinagé@o, 0 que corrobora a necessidade de uma quantidade adequada de agente quelante

para uma melhor formagdo do material ceramico.

O tipo de agente quelante utilizado também é um fator importante. LEE et al. (2008)
estudaram o efeito do solvente (etilenoglicol ou 2-methoxietanol) e do agente quelante
(acetilacetona, acido citrico ou EDTA) na sintese de cromitas de lanténio dopadas com estroncio,
variando a razdo solvente/agente quelante entre 1 e 7. Os autores concluiram que a melhor
combinagdo entre solvente e agente quelante seria o etilenoglicol e o acido citrico,
respectivamente. Além disso, houve a formagdo de fases secundarias do tipo SrCrOs4 para
razdes baixas de solvente/agente quelante, sendo que, em razbes maiores, as fases
secundarias se encontravam em menor quantidade. Isso mostra a necessidade de uma
concentragdo relativamente alta de solvente e agente quelante para a complexagdo dos ions
metélicos, permitindo assim a calcinacdo dos materiais em temperaturas mais baixas,
favorecendo a obtengdo de produtos com particulas nanométricas e com maiores areas

superficiais.

LIU et al. (2000) estudaram a influéncia da composi¢do do estroncio na sintese de
perovskitas do tipo La1xSrCrOs (x = 0,0 — 0,5), utilizando acido citrico como agente quelante.
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Os autores observaram a formagédo de fase secundaria em amostras com composi¢des maiores
de estréncio. Além disso, foi observado, através de XPS, um decréscimo na proporgao entre os
ions Cr*3/Cr*¢ com 0 aumento da composigao de estréncio, provavelmente devido a formagao de
vacancias em sua estrutura com a adigdo do dopante. Essa modificagéo na razéo entre os ions
reduzidos e oxidados do cromo afetou diretamente a condutividade do material, onde as

amostras com maiores composigdes de estréncio atingiram os maiores valores.

BERGER et al. (2004) estudaram a influéncia da quantidade de Sr nas caracteristicas de
cobaltitas de lantanio sintetizadas pelo método de Pechini, utilizando &cido maleico como agente
quelante. Ao sintetizarem perovskitas do tipo LatxSrxCoOs com x = 0,1; 0,2 e 0,3, em pH
controlado com uma solugdo de aménia (pH = 7), os autores observaram um aumento do
parametro de rede ‘c’ com o aumento da concentragdo do dopante, com conseqlente
diminuigo dos outros pardmetros, causando uma pequena distorgao no cristal. Esse fenémeno
pode ser atribuido as diferengas de raio atémico entre o estréncio e o lantanio. Além disso, foi
observada uma diminuigdo da area superficial e um aumento do tamanho do cristalito com o

aumento da concentragdo de estroncio, indicando uma tendéncia de formagao de aglomerados.

2.3.3.2. Influéncia do pH na sintese pelo método de Pechini

A variagdo do pH da solugdo precursora € um fator que influencia a morfologia do
produto final, pois a variagdo da acidez ou da basicidade da solu¢do pode interferir na
concentragé@o dos metais, além de influenciar no processo de complexagao dos ions metalicos.

GUO et al. (2006) estudaram a sintese de cromitas de lantanio dopadas no sitio A (com
estréncio) e no sitio B (com niquel e cobalto), utilizando uma mistura de EDTA e acido citrico
como agente complexante e quelante, em dois pHs diferentes (4,9 e 6,9). Os autores
observaram a formagdo de uma segunda fase do tipo SrCrO4 no pH mais alto, além de uma
menor condutividade em comparagdo com a amostra obtida com pH mais &cido. A morfologia de
ambas as amostras se mostrou bastante semelhante. De modo geral, solugdes acidas
favorecem a formagao de pés finos, com baixo grau de agregacéo, provavelmente decorrente do
aumento de ions nitrato, enquanto que em solugbes bésicas, a baixa velocidade de

decomposigao favorece a aglomeragdo (PATHAK et al., 2002).

XU et al. (2006) também estudaram a influéncia do pH na sintese de materiais

ceramicos pelo método de Pechini. Os pesquisadores analisaram o material obtido utilizando
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acido citrico no pH padréo da solucgéo (pH = 1,5) e ajustado a 7 com uma solu¢do de amodnia.
Com o ajuste do pH, a coloragao das resinas mudou bruscamente, passando de escura (a pH =
1,9) a branca (a pH = 7). Além disso, o ajuste de pH interferiu na temperatura de formagao da
fase, aumentando-a de 1200 para 1300°C. De acordo com os autores, 0 ajuste do pH aumentou
a estabilidade do complexo ion metalico-acido citrico, melhorando a homogeneizagao da mistura

reacional. Entretanto, 0 aumento do pH provocou um retardamento na formagédo do pé cerédmico.

2.4. Sinterizacao

A sinterizagdo é um processo no qual pés com estrutura cristalina ou n&o, recebem
tratamento térmico, no qual a temperatura de processamento é geralmente acima da metade da
temperatura de fuséo do material. Este processo cria uma alteragéo na estrutura microscopica
do elemento base. Sua finalidade é obter uma peca sélida coerente. E 0 método mais antigo
para a fabricagdo de ceramicas, especialmente de tijolos, telhas, pisos, azulejos e utensilios. A
sinterizagao de pds é também largamente aplicada na produgao de refratarios, polimeros, metais
e de alguns tipos de materiais compositos.

A sinterizacdo é um fendmeno de carater universal. Ela ocorre, por exemplo, quando
particulas de no maximo poucas centenas de micrometros de didmetro encontram-se em estreito
contato e a temperatura do ambiente € suficientemente alta para produzir a unido por

coalescéncia, isto &, pela fusdo de superficies adjacentes.

Muitas vezes as particulas em contato podem ser até milimétricas, mas se a temperatura
do ambiente ultrapassar o ponto de fusdo de algumas particulas, ocorrera a sinterizagdo pela
formacdo de uma fase liquida. Em ambas as situagbes para que a sinterizagdo ocorra é
necessario que o sistema de particulas esteja 0 mais empacotado possivel e que os vazios

existentes entre elas sejam também, no méaximo, micrométricos.

O fendmeno da sinterizagado pode ser explicado da seguinte maneira: incialmente ocorre
um rearranjo inicial das particulas metélicas, cujos pontos de contato aumentam com a
temperatura sem que, nessa fase inicial, ocorra qualquer contragéo de volume e apenas com
pequena influéncia na difusdo superficial. A medida que aumenta a temperatura, ocorre um
aumento da densidade, acompanhado de um progressivo fechamento dos vazios; finalmente,
mediante uma difusdo nos contornos dos graos, desaparecem os Ultimos vazios arredondados e

isolados.
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O efeito da temperatura de sinterizagao nas propriedades de materiais ceramicos do tipo
perovskita foi estudado por DURAN et al. (2004). Ao sinterizarem amostras do tipo
LaogSro2CrogMgo.203, 0s autores observaram que o processo ocorre em duas etapas: na
primeira, que ocorre a uma temperatura de 1220°C, ha a formagao de uma pequena fase liquida,
correspondente a fase do tipo SrCrO4; e na segunda etapa, que ocorre a temperatura de

1420°C, ha um rearranjo estrutural das particulas metalicas, formando, assim, a fase desejada.

WANG et al. (2009) também analisaram a influéncia da temperatura de sinterizagéo em
materiais do tipo Lao7Cao3Crog703 sintetizados pelo método de citrato. Em seu trabalho, os
autores observaram um aumento na densidade relativa do material e no tamanho dos gréos
obtidos com o0 aumento da temperatura de sinterizagéo no intervalo de 1050 a 1250°C durante 5
horas, sendo que a 1300°C ndo houve alteracdo desses parametros, o que indica a total

sinterizagdo do material na temperatura de 1250°C.

PATRA et al. (2009) também analisaram a influéncia da temperatura de sinterizacéo nas
propriedades fisicas dos materiais, ao sintetizar ceramicas do tipo LaogSro2CrOs pelo método de
combustdo. Os pesquisadores observaram que 0 aumento da temperatura de sinterizagao
provoca um aumento da densidade do material, além de um aumento do raio médio e uma maior
distribuicdo dos poros, o que indica a eliminagdo dos poros de menor raio conforme a
temperatura de sinterizagdo aumenta. THOMAS et al. (2011) observaram o mesmo
comportamento ao estudar a influéncia da temperatura de calcinagdo nas propriedades de
cromitas de lanténio dopadas com estroncio (LaosSro2CrOs) pelo método de combustéo,
utilizando glicina como agente combustivel, alcangando um maximo na densidade relativa a uma

temperatura de 1650°C para as amostras calcinadas a 1000 e 1200°C.

A quantidade de dopante adicionada em um material ceramico pode alterar
significativamente a sua temperatura de sinterizagdo. YANG et al. (2000) estudaram esse
fendbmeno ao sintetizar materiais do tipo La1«SrCrOs (0 < x < 0,3) pelo método de combustao.
Os pesquisadores relacionaram a variagdo da retragdo linear e da densidade relativa dos
materiais sinterizados a 1550°C durante 4 horas, de acordo com a composi¢ao do dopante. Os
resultados obtidos encontram-se na Figura 2.8.
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Figura 2.8. Influéncia do dopante na retragdo linear e na densidade relativa das amostras
sinterizadas de La1xSrxCrOs (YANG et al., 2000)

Como os autores observaram no grafico, ocorre um aumento linear da retracdo e da
densidade relativa conforme o aumento da quantidade do dopante na estrutura da perovskita,
devido a formagédo de impurezas do tipo SrCrOs, que, por possuir uma temperatura de fuséo
menor (1300°C), promove a sinterabilidade do material, decompondo-se em seguida na

presencga de um ambiente oxidante, a temperaturas mais altas: 2 SrCrO4 — 2 SrCrO3 + O,

No caso, essa decomposi¢ao explica 0 ndo-aparecimento dessa fase no DRX desse material.

32



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparacao dos materiais

Um dos objetivos iniciais € avaliar os varios métodos de preparagdo de cromitas de

lantanio, ndo dopadas e dopadas com estréncio e bario. Sendo assim, para este trabalho foram

selecionados trés métodos de preparo: método de combustéo, e dois derivados do método de

Pechini (método do citrato e do EDTA). A descrigdo desses métodos encontra-se a seguir, bem

como as técnicas de caracterizagao utilizadas.

A Tabela 3.1 mostra os reagentes utilizados na sintese das cromitas de lanténio

dopadas com estroncio e bario.

Tabela 3.1. Caracteristicas dos reagentes utilizados nas sinteses.

Reagentes Férmula Molecular Pureza (%) Origem
Nitrato de Lantanio La(NO3)3.6H20 99,0 Vetec
Nitrato de Cromo Cr(NO3)3.9H20 97,0 Vetec
Nitrato de Estréncio Sr(NO3)2 99,0 Vetec
Nitrato de Bario Ba(NOs)2 99,0 Vetec
Glicina NH.CH.COOH 98,5 Vetec
Ureia CO(NH2)2 99,8 Vetec
Acido Citrico CsHsO7 99,5 Vetec
EDTA C1oH16N20s 99,0 Vetec
Hidréxido de Aménio NH4OH 28-30 Vetec
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3.1.1. Preparacao dos pds

3.1.1.1. Método de Combustao

Os nitratos metalicos foram misturados em propor¢ao adequada, sobre uma chapa de
aquecimento com temperatura de 80°C, até a formagdo de um gel, em seguida foi adicionado o
combustivel (ureia ou glicina), e misturado até que se tivesse uma fase homogénea. Apos a
formacao da solugdo homogénea, esta mistura reacional foi levada a mufla a qual se encontrava
previamente aquecida a 300°C, para que ocorresse a reagao de combustdo. Apds a reagao de
combustdo, a amostra foi retirada e resfriada em temperatura ambiente. Em seguida, a amostra
foi calcinada a 800°C por 6 horas em fluxo de ar. O fluxograma representando esse método de
sintese encontra-se na Figura 3.1.

Agente Formagdo do Nitratos

\ 4
A

combustivel gel (80°C) Metdlicos

Ignicao
(300°C)

Resfriamento Amostra nao

calcinada

Calcinagao Amostra
———>

(800°C/6h) calcinada

Figura 3.1. Fluxograma da sintese dos pos pelo método de combustéo.



O calculo da quantidade de combustivel utilizada na sintese por combustdo é baseado

. « n =0 o . ,
na seguinte expressdo Z P ,onde ™ & o numero de mols dos nitratos e do

Vi & 0 numero de oxidacdo dos respectivos reagentes

combustivel (ureia ou glicina) e
(AVGOUROPOULOS et al., 2003; RINGUEDE et al., 2001; MARINHO et al., 2007). A Tabela 3.2

mostra 0s numeros de oxidag&do para os reagentes utilizados na sintese.

Tabela 3.2. Numero de oxidagéo dos reagentes utilizados.

Reagente Numero de Oxidagao
Cr(NOs)3 -9 H20 -15
La(NOs)s. 6 H.0 -15

Sr(NO3)2 -10

Ba(NOs). -10

CO(NH2)2 +6

C2HsNO: +9

Inicialmente, para as amostras ndo-dopadas, foram adotadas as seguintes proporgdes
molares de agente combustivel:metais: 2:1, 4:1 e 6:1. Uma vez determinada a melhor proporgéo
de acordo com os resultados obtidos por DRX, foram sintetizadas as amostras dopadas com
estroncio e bario. A identificacdo utilizada para as amostras sintetizadas é apresentada na
Tabela 3.3.

Tabela 3.3. |dentificacdo das amostras sintetizadas pelo método de combustao.

Nomenclatura Composigao (Formula Molecular) Agente combustivel
LCG LaCrOs Glicina
LCU LaCrOs; Ureia
LSCG Lao,7Sr03CrO3 Glicina
LSCU Lao7Sro3CrO3 Ureia
LBCU Lao7Bao3CrOs3 Glicina
LBCG Lao7Bao3CrOs3 Ureia
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3.1.1.2. Método do Citrato

Os respectivos sais de nitrato nas composigdes adequadas s&o solubilizados,
juntamente com a quantidade adequada de acido citrico, em agua destilada. Em seguida, a
solugéo € aquecida a 80°C, sob agitagdo constante, até a formagédo de um gel. O gel é entéo
aquecido inicialmente a 110°C por 20h, e depois a 200°C por 2h. O material obtido foi entdo
submetido a uma temperatura de 800°C, sob fluxo de ar, durante 6 horas, para calcinagdo. O

fluxograma representativo para essa sintese encontra-se na Figura 3.2.

Acido Formagdo do Nitratos
Citrico gel (80°C) Metdlicos

\ 4
A

Aquecimento
(1109C/20h —2002C/2h)

) Amostra
Resfriamento

nao calcinada

Amostra

Calcinacgao

(8002C/6h) calcinada

Figura 3.2. Fluxograma da sintese dos p6s pelo método do citrato.

Da mesma forma que na sintese de combustao, foi feito um estudo da quantidade ideal
de &cido citrico a ser utilizada, utilizando como base as cromitas ndo-dopadas. Foram adotadas
as seguintes proporgdes molares de &cido citrico:metais: 1:1, 2:1 e 4:1. Uma vez determinada a

melhor propor¢édo de acordo com os resultados obtidos por DRX, foram sintetizadas as amostras
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dopadas com estréncio e bario. A identificagdo utilizada para as amostras sintetizadas é

apresentada na Tabela 3.4.

Tabela 3.4. Identificagdo das amostras sintetizadas pelo método do citrato.

Nomenclatura | Composic¢ao (Férmula Molecular) | Proporgao acido citrico:metais
LCCit11 LaCrOs 1:1
LCCit21 LaCrOs3 2:1
LCCit41 LaCrOs3 4:1
LSCCit Lao7Sro3CrO3 1:1
LBCCit Lao7Bao3CrOs3 1:1

* - determinada a partir da analise das amostras ndo-dopadas.

3.1.1.3. Método EDTA

Os respectivos sais de nitrato nas composi¢cdes adequadas sdo solubilizados, em uma

solugéo basica (NH4OH 1 M) de EDTA, adicionando em seguida o &cido citrico. A proporgao

molar EDTA: acido citrico: metais precursores ao final deve ser de: 1:1,5:1. Em seguida, a

solugéo € aquecida a 80°C, sob agitagdo constante, até a formagédo de um gel. O gel é entéo

aquecido inicialmente a 120°C por 48h. O material obtido foi entdo submetido a uma temperatura

de 800°C, sob fluxo de ar, durante 6 horas, para calcinagéo. O fluxograma desse método de

sintese encontra-se na Figura 3.3.
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Formacao do Nitratos
gel (802C) Metalicos

EDTA

A\ 4
A

Aquecimento
(120eC/48h)

. Amostra
Resfriamento N .
nao calcinada

Amostra

Calcinacao
(8002C/6h)

calcinada

Figura 3.3. Fluxograma da Sintese dos pds pelo método EDTA

3.1.2. Preparacéo das Pastilhas

3.1.2.1. Compactacéo

A compactagao dos pos das amostras de LSM sintetizadas por diferentes metodologias
foi realizada numa prensa uniaxial, com uma carga de 4 ton. A medida de espessura e didmetro
das pastilhas foi realizada com micrémetro da marca MITUTOYO. Para a confecgdo das

pastilhas, foi utilizado um molde da Perkin-Elmer cilindrico de 13 mm de didmetro.

38



3.1.2.2. Sinterizacdo

As pastilhas resultantes de todas as amostras sintetizadas e compactadas foram
sinterizadas em trés temperaturas diferentes (1100, 1200 e 1300°C) durante 6 horas, utilizando
um forno JUNG acoplado a um programador do tipo N 1100, para estudar o efeito da
temperatura de sinterizagdo nas propriedades dos materiais.

3.2. Caracterizacao

3.2.1. Caracterizacao dos pos

3.2.1.1. Temperatura maxima de chama e tempo de igni¢ao

Com o objetivo de avaliar a influéncia da temperatura e do tempo de chama da
combustao na formacgéo da fase na sintese por combustéo, a temperatura foi medida utilizando
um termopar inserido no meio reacional, enquanto a reagao ocorria. Os dados coletados foram

comparados com 0s calculos termodinamicos para cada reagao.

3.2.1.2. Composicao quimica

A composigdo quimica dos materiais sintetizados foi determinada pela técnica de
Fluorescéncia de Raios X (FRX). As analises foram feitas no Nucleo de Catalise (NUCAT) da
COPPE/UFRJ, num espectrometro da marca RIGAKU, modelo RIX3100. Para a realiza¢do das
analises, as amostras foram prensadas e a pastilha foi levada ao equipamento sem nenhum

tratamento adicional.

3.2.1.3. Difragéo de Raios X

A caracterizacdo das fases cristalinas presentes nos compostos formados foi feita
através da técnica de difracdo de raios X (DRX), utilizando um Difratometro Rigaku Miniflex Il
com tubo de Cu e monocromador, com velocidade de 2°min-' e variagdo do angulo de 10 a 90°.

Os parametros de célula das perovskitas foram calculados através dos softwares
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Unitcell/Fullprof. A partir dos difratogramas das amostras, o tamanho médio de cristalito foi
calculado utilizando a Equagao de Scherrer:

kA
- PcosB

d

Onde:
d = tamanho de cristalito
A = comprimento de onda da radiagdo eletromagnética
[ = largura na metade da altura do pico de difragao escolhido
k = Constante que depende da forma das particulas (esfera = 0,94)

0 = angulo de difragéo correspondente ao pico escolhido

A analise quantitativa das fases presentes foi feita através do método de Rietveld
utilizando o software Fullprof.

3.2.1.4. Analise Térmica

As analises termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) foram conduzidas numa
termobalanga da marca TA, modelo SDT Q600. As amostras foram submetidas a aquecimento
até 1000°C a uma taxa de 5°C/min sob atmosfera de 50 mL/min de ar sintético.

3.2.1.5. Microscopia Eletronica de Varredura

A andlise morfoldgica dos materiais sintetizados e calcinados foi conduzida num
microscopio eletrénico de varredura da marca JEOL JSM 6460LV. A tensao de aceleragao foi de
20kV, usando espalhamento de elétron secundario sob alto vacuo. As analises foram realizadas
no Laboratério de Microscopia Eletronica do Departamento de Engenharia Metalurgica e de
Materiais/ COPPE/UFRJ.
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3.2.1.6. Andlise Textural

As propriedades texturais das amostras (area especifica e volume de poros) foram
determinadas por fisissor¢éo de N2. A andlise foi realizada em um equipamento ASAP 2400 da
Micrometrics, no Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello
(CENPES). As amostras, apos a pesagem, eram secas a 400°C sob vacuo. Em seguida, as
amostras eram novamente pesadas e iniciava-se a analise, obtendo-se as isotermas de
adsorcao de N2, em diferentes pressdes parciais de No. A partir destes resultados, foi possivel
determinar a area especifica pela teoria desenvolvida por BRUNAUER, EMMET e TELLER
(1938), conhecido como método BET e o volume especifico dos poros pelo método BJH.

3.2.1.7. Reducao a Temperatura Programada (TPR)

Os perfis de redugéo termoprogramada dos sélidos foram obtidos em equipamento
disponivel no préprio laboratério. A analise foi realizada em equipamento convencional equipado
com um detector de condutividade térmica (TCD), usando uma mistura de Ho/Ar, e Argdnio puro

como referéncia.

Cerca de 10 mg de fase ativa foram secas a 150°C por 30 min, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, sob fluxo de argdnio na vazdo de 30 mL/min. As amostras eram
entdo resfriadas até a temperatura ambiente e realizada as reducdo até 1000°C, na taxa de 10
°C/min, sob fluxo de mistura 1,80% HJ/Ar (v/v) na vazdo de 30 mL/min, monitorando-se a
quantidade de hidrogénio consumido por detector de condutividade térmica.

3.2.2. Caracterizacao das Pastilhas

3.2.2.1. Difragéo de Raios X

A caracterizacdo das fases presentes em cada uma das pastilhas sinterizadas foi feita
utilizando a Difragéo de Raios X, nas mesmas condigfes utilizadas para os pés. Os parametros
de célula das perovskitas foram calculados através dos softwares Unitcell/Fullprof. A partir dos

difratogramas das amostras, o tamanho médio de cristalito foi calculado utilizando a Equagao de
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Scherrer. A analise quantitativa das fases presentes foi feita através do método do Rietveld

utilizando o software Fullprof.
3.2.2.2. Analise Morfologica

A analise morfoldgica, da superficie externa e interna (através de um corte transversal)
das pastilhas sinterizadas, foi conduzida num microscopio eletronico de varredura da marca

HITACHI TM-1000. A aceleragéo de voltagem foi de 20kV, usando elétron retroespalhado.

As pastilhas foram fraturadas tranversalmente através da utilizagdo de um micromotor

odontoldgico LB100 da Bentec, acoplado a um disco flexivel diamantado da KSSORENSEN.
3.2.2.3. Densidade aparente e porosidade

As medidas de densidade aparente foram feitas utilizando o método de Arquimedes, que
se baseia no principio da agao de duas forgas, 0 empuxo e 0 peso, quando um corpo € imerso

em agua. Esse principio pode ser representado pela seguinte expressao:

o MSXPL
Pa M — M.

u 1

Onde:
pa = densidade aparente (g/cm3);
Ms = massa seca (g);
pL = densidade do liquido na temperatura da medida (g/cm3);
My = massa umida (9);
M; = massa imersa (g).

A partir dos valores de densidade obtidos foi calculada a porosidade dos materiais,

utilizando a equacao abaixo:

_ Pt~ Pa
P X100
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Onde:
P = porosidade (%)
pt = densidade tedrica (g/cm?)

pa = densidade aparente (g/cm?)

A densidade tedrica foi calculada a partir da seguinte expressao:

nxai
VxN,y

P =

Onde:
n = n° de atomos por célula unitaria
A = massa atdmica do elemento
V = volume da célula unitaria
Nav = n° de Avogadro (6,02 x 1023)

Os dados referentes a célula unitaria para cada um dos materiais sintetizados foram
obtidos através da observagédo das fichas cristalograficas do banco de dados JCPDS utilizadas

na identificacéo das fases.

3.2.2.4. Condutividade elétrica

A condutividade elétrica das pastilhas foi medida utilizando um forno termoelétrico da
marca MAITEC, acoplado a um multimetro Agilent 34420A, para as medidas de resisténcia

elétrica. A unidade de medida de condutividade encontra-se na Figura 3.4.
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Multimetro

Figura 3.4. Unidade de medida de condutividade elétrica.

Para as medidas foi utilizado o método de duas pontas (ou de dois terminais), que é
bastante comum e também de facil utilizagdo. Conhecendo-se com precisédo as dimensdes do
material, pode-se fazer uma medida direta de sua resistividade elétrica de acordo com a
equagao abaixo, medindo-se a diferenca de potencial e a corrente elétrica que flui através da

amostra sob a agao de um campo elétrico dc aplicado (GIROTTO et. al., 2002).

Onde:

R = resisténcia elétrica do material (Q);

p = resistividade ou resisténcia especifica do material (Q.cm);

| = espessura da amostra (cm);

A = &rea da segéo transversal (cm2);

Através dos valores de resistividade obtidos para cada material, foi calculada a

condutividade, de acordo com a equacao:

o=

Onde:



o = condutividade

Uma vez obtidos os valores da resisténcia elétrica (Q.cm), foram calculadas a

condutividade elétrica (S/cm) e a energia de ativagdo a partir da equagdo de Arrhenius
linearizada:

=2}
==

In(f6.T)=InA — Eﬂ

Onde:
o = condutividade
A = constante pré-exponencial
E. = energia de ativagéo
R = Constante universal dos gases
T = temperatura (K)
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagao dos Pos

4.1.1. Tempo e temperatura de ignigdo (Método de Combust&o)

Com o objetivo de determinar alguns pardmetros termodindmicos relacionados as
reacbes de combustdo, foi feito, através de um termopar inserido no meio reacional, o
acompanhamento da temperatura do sistema de combustdo em fungdo do tempo de reagao. De
acordo com ZHANG et al. (1994), os fatores tempo e temperatura de chama da combustdo séo
parametros importantes que controlam a formagéo da fase durante o processo de sintese e a
temperatura da chama varia de acordo com a natureza do material e é principalmente
determinada pela formagéo de fase intrinseca de cada sistema.

Os resultados obtidos através do acompanhamento térmico da reagao para as amostras
preparadas com ureia e glicina sdo apresentados nas Figuras 4.1 e 4.2. Podemos observar
através dos graficos que a queima utilizando ureia como agente combustivel apresentou uma
reacdo bem mais lenta que a queima com glicina. Esse comportamento favorece a combustdo
completa durante o processo de sintese, com maior formagdo de gases, o que contribui
enormemente para a obtencao de materiais com alta porosidade, boa cristalinidade e formagao

de particulas nanométricas, como sera apresentado a seguir.
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Figura 4.1. Medidas de temperatura de chama das rea¢es de combustdo utilizando glicina
como agente combustivel.
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Figura 4.2. Medidas de temperatura de chama das reagdes de combust&o utilizando ureia como
agente combustivel.
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Quando a glicina ¢ utilizada como agente propelente, temos uma reagdo de combustdo
bastante violenta, com temperaturas maximas de chama maiores. Essa reagéo violenta favorece
uma combustéo incompleta, o que gera maiores quantidades de residuos organicos, com pouca
quantidade de gases gerados, o que resulta na formagdo de estados aglomerados e

consequentemente numa ma formagéao da fase.

A escolha do combustivel & extremamente importante na sintese de materiais
ceramicos, uma vez que o combustivel deve reagir de forma néo violenta, produzir a menor
quantidade de gases toxicos possivel durante a reagdo e agir como um agente complexante,
tendo uma boa homogeneizagdo com os ions do metal. Os dados referentes as temperaturas

maximas de chama e o tempo de igni¢do para cada amostra encontram-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Tempos de igni¢&o e temperaturas maximas de chama obtidas para cada amostra.

Amostra Tempo de Ignicao (s) Temp. Max. de Chama (°C)
LCU 113 469
LCG 52 504
LSCU 156 584
LSCG 93 732
LBCU 142 595
LBCG 56 651

Os resultados encontrados mostram um tempo de combustdo bem menor para a glicina,
corroborando com os resultados encontrados por HWANG et al. (2005), mostrando, assim, a
influéncia do tipo de combustivel na cinética de reagéo. A glicina, por possui calor de combustdo
e temperatura de decomposi¢do maiores que da ureia, produz uma queima rapida e abrupta,
levando, assim, a formagéo de aglomerados e impurezas decorrentes da queima incompleta dos

reagentes.
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4.1.2. Célculos termodinamicos (Método de Combust&o)

Para avaliar a compatibilidade quimica entre os materiais que compdem a célula a
combustivel, o estudo das propriedades termodindmicas de materiais do tipo perovskita para a
sua utilizagdo em SOFC se faz necessario. SAKAI e STOLEN (1995) estudaram, através de um
calorimetro, a capacidade calorifica do LaCrOs na faixa de temperatura entre 298 e 1000 K,
encontrando uma transi¢do de fase em 536 K (transicdo estrutural de fase ortorrdmbica para
romboédrica — MOMIM et al., 1991). SATOH et al. (1997) estudaram a capacidade calorifica de
compostos do tipo LnCrOs (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Dy, Ho, Er, Y) em varias faixas de temperatura
por diferentes métodos. ZHANHENG et al. (2006) estudaram a capacidade calorifica e a energia
livre de Gibbs de cromitas ndo-dopadas de lanténio na faixa de temperatura entre 298 e 550 K.

Paralelamente as outras anélises, foi executado um estudo termodinamico, de carater
apenas estimativo, envolvendo as temperaturas méximas de chama para as perovskitas.
Utilizando como materiais de estudo as amostras nao-dopadas e dopadas, foram calculadas as
entalpias de reacdo e as temperaturas de chama tedricas desses materiais, utilizando para isso

dados termodinamicos tabelados e as respectivas reagdes de combustao envolvidas.

De acordo com a teoria do propelente, e considerando como sub-produtos gasosos
principais das reacdes de combustdo N2, CO2 e H20, as reagbes de combustao envolvidas na
producdo das cromitas de lantanio nédo-dopadas e dopadas com estréncio, respeitando a

proporcdo molar do combustivel:6xido metéalico, podem ser descritas da seguinte forma:
La(NO3)3 + Cr(NO3)3 + 5 (NH2).CO — LaCrOs + 25 H,O + 8 N2 + 5 CO;
La(NO3)3 + Cr(NO3)3 + 3,33 CoHsNO2 — LaCrO3 + 23,33 H20 + 4,67 N2 + 6,67 CO2

0,7 La(NO3)3 + 0,3 Sr(NO3)2 + Cr(NO3)3 + 4,75 (NH2).CO — Lag7Sro,3CrO3 + 22,70 H,0 + 7,60
No + 4,75 CO2

0,7 La(NOs)s + 0,3 Sr(NOs)z + Cr(NOs)s + 3,17 CoHsNO —> Lao7Sr0,sCrOs + 21,13 Hz0 + 4,44
N, + 6,34 CO;

Sabe-se que a entalpia de combustdo pode ser expressa pelas seguintes equagdes
(PURCHIT et al., 2001):

AH® = (Z nAHY ) - (Z nAH)
produtos reagentes
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onde n € o numero total de moles, T é a temperatura maxima de chama, Cp € a capacidade

calorifica e AHs € a entalpia de formagao dos compostos.

A partir dos dados termodinamicos tabelados para cada um dos reagentes e dos
produtos das reagdes (Tabela 4.2), foram calculadas as entalpias de combustdo em fungéo do

tipo de agente combustivel utilizado (Tabela 4.4).

Tabela 4.2. Dados termodinamicos da literatura (PUROHIT et al., 2001; NATROVSKY et al.,
2005; ZHANGHENG et al., 2006)

Composto AH% (Kcal.mol) C, (cal.mol. K1)
Glicina - 126,22 23,71
Ureia -79,7 22,26
o)) 0 5,92 +0,00367 T
N2 0 6,50 +0,0010 T
CO - 94,051 10,34 +0,00274 T
H20 - 57,796 7,20+0,0036 T
La(NO3)s -299,8
Cr(NOs)3 -499,3 36,18
Sr(NO3)2 - 233,80
LaCrOs - 18,25 39,877 + 2,032 x 103T — 2,442 x 105T2
Lao7Sro3CrO3 - 69,31

Para as cromitas de lantanio dopadas nao foram encontradas na literatura as suas
capacidades calorificas. Por isso, 0s seus respectivos Cps foram estimados a partir do somatdrio
dos valores de capacidade calorifica de cada um dos dxidos binarios, de acordo com a
expressao abaixo (SFEIR et al., 2003):

Cp,pemvsklta = E xicp,ﬁ;{ldusblnérlus

Os coeficientes foram determinados a partir da estequiometria dos dxidos em relagéo as
cromitas. As capacidades calorificas encontradas na literatura para cada oOxido binario utilizado,

bem como o valor para a cromita dopada com estréncio, encontram-se na Tabela 4.3. Para a
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amostra dopada com bario ndo foi possivel estimar os dados termodinédmicos devido a auséncia

de dados na literatura.

Tabela 4.3. Valores de C, para cada 6xido binario utilizado na determinacdo das capacidades

calorificas da amostra dopada (YOKOKAWA et al., 1991) e o valor para a amostra dopada.

Composto Cy (cal/K-1. mol1)
La203 28,585 + 3,468 x 103T - 3,215 x 105T2
Cr203 28,442 + 2,292 x 10-3T - 3,783 x 105T-2
Sr0 12,086 + 1,544 x 10-3T — 2,607 x 105T2
La07Sro3CrOs 28,362 + 3,140 x 10T - 3,779 x 105T-2

Os valores de temperatura de chama encontrados para cada reagdo, bem como 0s
valores de entalpia de combustdo calculados para as amostras ndo-dopada e dopada com
estréncio, encontram-se na Tabela 4.4. A partir das entalpias para os reagentes e produtos para
cada reagao de combustéo, foi calculado o valor de AH° para cada reagdo. Em seguida, a partir
desses valores e das capacidades calorificas de cada produto das reagdes descritas

anteriormente, foi determinada a temperatura de chama teérica para cada reagao.

Tabela 4.4. Valores de entalpia de combustéo e temperatura de chama encontrados para cada

amostra.
Agente Temp. max. de AH° Temp. Tedrica de
Amostra
Combustivel chama (°C) (kcal/mol) chama (°C)
Ureia 469 -178,5 957
LaCrOs

Glicina 504 -216,7 1125

Ureia 584 -115,7 955
Lao,7Sro3CrO3
Glicina 732 -152,8 1048

As amostras preparadas com glicina como agente combustivel alcangam maiores
valores de entalpia de combustao e, conseqlientemente, maiores temperaturas de chama, o que
se reflete nas maiores temperaturas medidas experimentalmente para essas amostras. Pelo fato
da glicina apresentar maior temperatura de decomposi¢do, resultando em reagGes mais
vigorosas (e com temperaturas de chama maiores), as sinteses realizadas utilizando-a como
agente combustivel desprenderam maiores energias. Isto & observado mesmo quando

analisamos as entalpias-padréo calculadas para os materiais dopados.
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As temperaturas teéricas de chama calculadas foram maiores do que as temperaturas
determinadas experimentalmente, o que ja era esperado devido as perdas de energia, causadas
pelo aquecimento do ar ou pela combustdo incompleta dos reagentes. Estes resultados
corroboram com os encontrados por PUROHIT et al. (2001) onde os autores calcularam,
somente teoricamente, as temperaturas maximas de chama e os valores de entalpia em reagdes
de sintese de déxido de cério via combustédo utilizando glicina como combustivel. SEGADAES et
al. (1999) também efetuaram os mesmos calculos tedricos, desta vez utilizando como agente
combustivel ureia em sintese de ZnO, também encontrando valores bastante parecidos com
encontrados aqui. Em ambos os trabalhos, observou-se um aumento do tamanho médio do
cristalito, reducao da area especifica e da sinterabilidade com o aumento da razao molar entre o
agente combustivel / metais. Vale lembrar que os valores de temperatura maxima de chama
calculados anteriormente sdo apenas uma estimativa do comportamento termodindmico de cada
uma das reagOes, uma vez que as mesmas se processam em condi¢des fora do estado de

equilibrio, servindo apenas para uma comparacao relativa da termodinamica da reacao.
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4.1.3. Composic¢do Quimica

A composi¢do quimica dos materiais a base de cromitas de lanténio, ndo-dopadas e

dopadas com estroncio e bario, preparados pelos métodos de combustdo (com ureia e glicina

como agentes combustiveis), citrato e EDTA, foi determinada através da Fluorescéncia de Raios

X. Os teores massicos (em relagdo ao 6xido) e os teores molares reais das amostras

sintetizadas com as proporgdes agente combustivel:metais 2:1 (para as sintetizadas pelo método

de combustdo) e proporgdes acido citrico:metais 1:1 (para 0 método do citrato) encontram-se na

Tabela 4.5.
Tabela 4.5. Composi¢édo quimica das amostras sintetizadas
Amostra Experimental (% massica do dxido) Composigao Composigao
La20; Cr,0; SrO BaO (Tedrica) (Experimental)
LCU 63,567 36,433 - - LaCrOs; Lao,90Cr1,1003
LSCU 50,750 36,448 12,802 - Lao7Sro3CrOs | Lao,70Sr0,30CrO3
LBCU 50,004 35,990 - 14,006 | Lao7Bao3CrOs | Lao;73Bao27CrOs
LCG 62,589 37,411 - - LaCrOs; Lao91Cr1,1303
LSCG 48,165 35,896 16,606 - Lao,7Sro3CrO3 | LaogeSro,34CrO3
LBCG 51,620 33,655 - 14,725 | Lao7Bap3CrOs | Lag7sBag24CrOs3
LCCit 64,516 35,484 - - LaCrOs; Lao,95Cr1,0603
LSCCit 50,225 36,223 14,086 - Lao7Sro3CrOs | LaoesSro,32CrOs3
LBCCit 49,218 35,044 - 16,280 | Lao7Bap3CrOs | Lag72Bag28CrOs3
LCE 63,976 36,128 LaCrOs; Lao,92Cr1,0803
LSCE 49,688 36,366 13,946 - Lao,7Sro3CrOs | LaoesSro,30Cr1,0703
LBCE 47,106 32,977 - 19,917 | Lao7Bao3CrOs | LaoesSro31Cr1,0303

Podemos observar através dos dados que a estequiometria dos materiais sintetizados

encontra-se bastante proxima do esperado. Houve uma pequena perda de bario nas amostras

dopadas, provavelmente em virtude da segregagéo de bario nas rotas de sintese. As amostras

néo-dopadas apresentaram também uma pequena perda de lantanio, também decorrente da

formacao de Oxidos e/ou segregagao dos ions.
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4.1.4. Analise Estrutural - Difragéo de Raios X

4.1.4.1. Método de Combustao

As amostras nédo-dopadas foram analisadas por Difracdo de Raios X para avaliar a
influéncia da quantidade de agente combustivel nas caracteristicas estruturais do material, além
de determinar a quantidade minima necesséria para uma combustao homogénea e completa dos
nitratos precursores, garantindo, assim, uma estrutura cristalina bem definida. Os difratogramas
obtidos para as amostras de LaCrO3 (LCU e LCG) sintetizadas com ureia e glicina como agente
combustivel, com diversas razbes molares agente combustivel:metais precursores, encontram-

se nas Figuras 4.3 e 4.4.
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Figura 4.3. Difratogramas das amostras ndo-dopadas sintetizadas por combustéo, utilizando

glicina como agente combustivel.
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Figura 4.4. Difratogramas das amostras ndo-dopadas sintetizadas por combustéo, utilizando

ureia como agente combustivel.

Os difratogramas apresentam, para todas as amostras calcinadas, uma unica fase do
tipo LaCrOs (JCPDS 24-1016), com os seus picos caracteristicos, sem o aparecimento de
impurezas. As amostras ndo-calcinadas apresentaram o0 mesmo padrdo de fases secundarias
(Crs012 — JCPDS 18-0390; La2COs — JCPDS 23-0320; La20(C03)2 — JCPDS 32-0490). No caso
das amostras ndo-dopadas, a quantidade de agente combustivel ndo interferiu na formagéao das
fases. A partir dos dados do difratograma foram calculados os parametros de rede, bem como o
tamanho de cristalito para cada uma das amostras. Esses dados estdo compilados na Tabela
4.6.
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Tabela 4.6. Parametros de rede e didmetro médio de cristalito, calculados a partir dos DRXs das

amostras ndo-dopadas, sintetizadas pelo método de combustao.

Parametros
Tamanho de Parametros de
Amostra Estrutura de Rede Rede Exp.(A)

cristalito (nm)** Teorico (A)*

a="54723
LCG21 26,6 b =5,4875
c=7,7563

a=5,4869
LCG41 33,4 b = 5,4856
c=7,7543

a=54715

LCGS 32,0 _ b = 5,5084
a=547% ¢=7,7547

Ortorrébmbica b =55157 2= 54869

LCU21 333 c=1,75% b = 5,4856

c=7,7543

a=15,4869
LCU41 27,3 b =5,4856
c=7,7543

a=54849
LCU61 32,3 b =5,4973
c=7,7578

*JCPDS = 24-1016
** Calculado a partir da difrag&o de raios X, considerando o plano (11 2).

Analisando os parametros de rede calculados, podemos perceber que as amostras
sintetizadas apresentam estrutura ortorrémbica do tipo Pbnm, demonstrando que a mudanga do
agente combustivel ou da proporgao utilizada ndo interfere na sua estrutura cristalina. Esse
fendbmeno era esperado, uma vez que todas as amostras possuem a mesma férmula estrutural,
sendo que ainda nao foi feita a adigdo de dopantes. Conforme descrito anteriormente, a adigao
de certos elementos na estrutura cristalina das cromitas confere determinadas caracteristicas ao

material, que estéo intrinsecamente ligadas a estrutura do cristal formado (GHOSH et al., 2007).

Os dados contidos na Tabela 4.6 mostram também a pouca influéncia do tipo e da
quantidade de agente oxidante no tamanho de cristalito da amostra. Os valores encontrados
oscilaram entre 26 e 33 nm, sendo a cromita LCG21 a amostra com menor tamanho de cristal.
Inimeros fatores podem ter influenciado no tamanho de cristalito das amostras. Em reag6es de

combustao extremamente exotérmicas, um dos fatores cruciais que influenciam no tamanho de
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cristal é a temperatura de decomposi¢do dos géis formados durante a sintese. Altas
temperaturas de decomposicdo podem significar uma maior agregacdo das particulas,
especialmente se elas se aproximam da temperatura de fusdo do material formado, resultando

em tamanhos de cristal maiores.

Diante dos resultados encontrados, em virtude da n&o-alteracdo das caracteristicas
estruturais em fungdo da quantidade de combustivel, para as proximas amostras a serem
sintetizadas a razao molar de agente combustivel:nitratos escolhida sera de 2:1, independente
do agente combustivel utilizado, a fim de evitar um gasto excessivo de material. Foram entao
efetuadas as sinteses dos materiais dopados com estroncio (Lao7Sro3CrOs) e bario
(Lao,7Ban,3CrO3) pelo método da combusté@o. Os difratogramas obtidos para cada amostra, ap6s

calcinagdo, encontram-se nas Figuras 4.5 e 4.6.

O SrCrO4
o BaCrO,

Intensidade (Unid. Arb.)
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2009
Figura 4.5. Difratogramas das amostras obtidas pelo método de combustdo utilizando glicina

como agente combustivel, apds calcinagéo.
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Figura 4.6. Difratogramas das amostras obtidas pelo método de combustdo utilizando ureia

como agente combustivel, apds calcinagéo.

Os difratogramas apresentaram os picos caracteristicos da fase perovskita de acordo
com a ficha JCPDS 32-1240. Foi observada também formacao de cromato de estréncio (JCPDS
35-0743) e bario (JCPDS 22-0079) para as amostras preparadas com glicina. Essas fases
adicionais ocorrem em decorréncia da queima incompleta durante o processo de combustéo,
provocada pela quantidade insuficiente de agente combustivel ou de agente oxidante (oxigénio)
durante a reacdo. Com isso, a temperatura de combustdo foi insuficiente para a reagao
completa. Isso pode ser comprovado a partir dos resultados de temperatura maxima de chama

observados anteriormente.

A quantidade de agente combustivel & um fator primordial numa sintese de combustéo,
uma vez que ela interfere diretamente na temperatura maxima de chama da amostra. Uma
temperatura de combustdo baixa pode acarretar na obtengdo de um material ndo-cristalino. Ja
quando a temperatura de combustdo ¢ alta, o crescimento da particula é limitado pelo curto
tempo de reagéo, e o grau de aglomeragao das particulas € limitado pela evolucdo intensa dos
gases produzidos (KAUS et al., 2006).

Para maior eficiéncia dos materiais ceramicos utilizados como eletrodos nas células a
combustivel, é necessario que ele tenha propriedades como pequeno didmetro médio de
cristalito e alta area superficial, 0 que contribui para uma melhora da catélise de redugao do

oxigénio. A Tabela 4.7 apresenta o tamanho médio de cristalito calculado pela equagéo de
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Scherrer e os parametros de rede calculados a partir dos DRXs para as amostras dopadas com

estroncio e bario.

Tabela 4.7. Parametros de rede, microdeformagéo (€) e didametro médio de cristalito calculados a

partir dos DRXs das amostras dopadas, sintetizadas pelo método de combustao.

Tamanho de Parametros Parametros de
Amostra | istalito (nmy= | & Ch) Estrutura de Rede Rede Exp.(A)
Tedrico (A)* P
a= 5,4545
LSCU 23,2 0,48 c= 13,4174
a=5,6013
LSCG 24,9 0,62 Hexagonal | = 54030 c= 13,0349
c= 13,3010 a=5,4821
LBCU 22,9 0,24 c= 13,4026
a=5,6123
LBCG 25,6 0,61 c=13,0196

* JCPDS = 32-1240

** Calculado a partir da difragao de raios X, considerando o plano (1 0 4).

Podemos observar uma mudanga de fase quando ocorre a dopagem (fase ortorrdmbica
para as amostras ndo-dopadas e hexagonal para as amostras dopadas), com tamanhos de
cristalito variando entre 22 e 25 nm. A mudanca estrutural das perovskitas quando dopadas é
retratada na literatura, podendo variar também de acordo com a quantidade de dopante (KUO et
al., 1990; TWU et al., 2005; SINGHAL et al., 2004).

As amostras que utilizaram ureia como agente combustivel apresentaram tamanhos de
cristalito menores, evidenciando a influéncia do tipo de propelente no tamanho de cristalito do
material final. As amostras que utilizaram glicina como agente combustivel alcangaram
temperaturas maiores de chama, que possivelmente acarretaram em maiores tamanhos de

cristalito.

Além disso, foram observadas distor¢des em seus parametros de rede, especialmente
em relagdo ao parametro “c”. Isso pode ser atribuido a diferencas nos raios iénicos dos dopantes
e do lantanio, que altera a distancia entre os planos quando ocorre a dopagem na estrutura
(BERGHER et al., 2004). A distorgéo para as amostras com glicina foi bem maior, evidenciando

assim a interferéncia do tipo de combustivel na estrutura do material.

Através dos resultados de microdeformagéo (g) obtidos pela equacdo de WILLIAMSON

e HALL (1953), observamos que as amostras sintetizadas com Ureia apresentaram menor
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distorgéo na estrutura, o que pode ser atribuido a uma boa formagao da matriz polimérica, o que

esta diretamente ligado com o agente combustivel utilizado.

4.1.4.2. Método do Citrato

O método do citrato, desenvolvido por Pechini (PECHINI , 1967), baseia-se na formagéo
de uma resina polimérica na qual estdo incorporados os cations metalicos distribuidos
homogeneamente. O método consiste na mistura dos precursores, geralmente nitratos,
carbonatos, oxidos, cloretos, etc., mais um acido carboxilico (acido citrico) e um polidlcool
(etilenoglicol), que séo responsaveis pela quelagéo, esterificagdo e polimerizagéo.

Nesse trabalho foi utilizada a técnica do citrato amorfo, onde o acido citrico atua como
complexante, sendo necessario um controle do pH da solu¢do, uma vez que apenas as formas
totalmente dissociadas podem formar complexos estaveis com os cations em solugéo. A Figura
4.7 mostra, a titulo de exemplo, a estrutura de um complexo formado entre o acido citrico e um
cation metalico divalente (KRAGTEN et al., 1978).

0O oC
o}

NN o /HO )
"00C \M+2 COO
VRN

OH T
Coo’

Figura 4.7. Estrutura formada de um complexo de acido citrico e um ion metélico divalente.

Primeiramente foi avaliada a quantidade de acido citrico necessaria para uma melhor
formacao de fase, através de analise de DRX, além de avaliar a influéncia desse parametro nas
propriedades do material. Os difratogramas obtidos para as amostras ndo-dopadas de LaCrOs
(LCCit) sintetizadas pelo método do citrato, com diversas razdes molares &cido citrico:nitratos,

encontram-se na Figura 4.8.
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Figura 4.8. Difratogramas das amostras ndo-dopadas, com diversas razdes molares acido

citrico:nitratos, obtidas pelo método do citrato.

Os difratogramas apresentaram os picos caracteristicos da fase perovskita de acordo
com a ficha JCPDS 24-1016, sendo observada também uma pequena formagao de carbonato
acido de lanténio (JCPDS 37-804) para as amostras preparadas com razdes molares &cido

citrico:nitratos 2:1 e 4:1, devido ao excesso de acido citrico durante o processo.

O efeito do agente quelante foi estudado por alguns pesquisadores. YANG et al. (2005),
estudando a sintese de materiais do tipo Laoe7Sro33MnO3 com diversas razdes acido citrico:ions
metalicos, observaram que, para razdes acima de 3, ndo era observado precipitacdo do material
durante o processo de polimerizagao. O poder quelante do acido citrico € oriundo da formagao
de um precursor estavel durante o processo de aquecimento, que deve ser moderado, nao
ultrapassando a temperatura de 90°C. HWANG et al. (2001) estudaram a influéncia do acido
citrico na sintese de perovskitas do tipo LiMn204 pelo método sol-gel, variando a raz&o ac.citrico:
metais precursores de 0,7 a 2,0. Os autores observaram o aparecimento de fases secundarias
do tipo Mn203 em todas as amostras, sendo que, ao comparar a intensidade relativa do pico
caracteristico em 20 = 33° relacionado ao éxido de manganés, verificou-se que as amostras com

razOes ac.citrico: metais 1,0 e 1,5 apresentavam menores quantidades de impurezas.

A quantidade de acido citrico € um fator que interfere sensivelmente tanto nas
caracteristicas do material, quanto na prépria sintese em si, uma vez que, por ser um agente
quelante, sua fungéo principal € manter a homogeneidade da mistura reacional. Quando a

solugdo é aquecida com uma quantidade insuficiente de &cido citrico, pode ocorrer a
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precipitacdo dos reagentes ou ainda a queima néo efetiva por segregagdo dos cations. Ja
quando o &cido citrico encontra-se em excesso, a temperatura do meio reacional pode aumentar
rapidamente em um curto periodo de tempo, diminuindo bruscamente a pressao parcial de
oxigénio do sistema com formagéo de CO ou CO (oriundo da decomposig&o do &cido citrico)

durante o processo, ocasionando na formacao de fases secundarias (CHOI et al., 2000).

Para verificar a influéncia da quantidade de &cido citrico nas propriedades do material
sintetizado e determinar a quantidade minima necesséria, 0os parametros de rede e o tamanho
de cristalito das amostras de cromitas de lanténio foram calculados a partir dos difratogramas

obtidos. Os resultados encontram-se na Tabela 4.8.

Tabela 4.8. Parametros de rede e didmetro médio de cristalito calculados a partir dos DRXs das

amostras ndo-dopadas sintetizadas pelo método de citrato.

Parametros n
Tamanho de Parametros de
Amostra cristalito (nm)** Estrutura de Red? Rede Exp.(A)
Tedrico (A)*
a=5,4825
LCCit11 27,1 b =5,5034
c=7,7530
a=5,4796 a=54715
LCCit21 27,9 Ortorrémbico b=55157 b =5,5084
c=7,7596 c=7,7547
a=5,4887
LCCit41 28,0 b =5,4912
c=7,7630

*JCPDS =24-1016

** Calculado a partir da difragéo de raios X, considerando o plano (1 1 2).

As amostras nao-dopadas sintetizadas pelo método do citrato apresentaram estrutura
ortorrdmbica do tipo Pbnm, da mesma forma que as sintetizadas pelo método de combustéo.
Pelos resultados da Tabela 4.8, podemos observar que as amostras apresentaram tamanhos de
cristalito de 27-28 nm, e, além disso, foram observadas leves distorgdes nos parametros de rede

quando comparamos 0s resultados obtidos com os parametros tedricos.

A amostra com maior teor de acido citrico apresentou maiores distorgdes nos
parametros de rede, além de apresentar um maior tamanho médio de cristalito. Esses resultados

mostram que, além da influéncia na formagdo de fase de acordo com YANG et al. (2005), a
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quantidade de acido citrico interfere também na obtengado de materiais com menores tamanhos
de cristalito, fator esse fundamental para a atividade catalitica catédica dos materiais. As
distor¢des encontradas nos parametros de rede podem ser justificadas em virtude da melhor
ordenagédo da matriz em quantidades menores de agente quelante, proporcionando uma melhor

formacao da estrutura do material.

Sendo assim, considerando os resultados obtidos para as amostras ndo-dopadas, em
virtude da formacg&o de uma Unica fase quando se utilizou menor quantidade de acido citrico em
comparagdo com as outras amostras, que apresentaram impurezas, as amostras dopadas com
estréncio e bario foram sintetizadas com a proporgéo acido citrico:nitratos 1:1. Os difratogramas

obtidos para as amostras dopadas encontram-se na Figura 4.9.
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Figura 4.9. Difratogramas das amostras obtidas pelo método do citrato.

As amostras dopadas apresentaram os picos caracteristicos da fase perovskita, de
acordo com a ficha JCPDS 32-1240, sendo observadas também fases secundarias do tipo
SrCrQ4 (JCPDS 35-0743), para a amostra dopada com estroncio, e BaCrOs (JCPDS 22-0079),

para a amostra dopada com bario.

O aparecimento de cromatos dos metais dopantes nas amostras sintetizadas pelo
método de citrato pode ser explicado pelo pH da solugdo, uma vez que as amostras foram feitas
sem ajuste &cido ou basico da solugdo reacional. HWANG et al. (2001) estudaram esse efeito ao
sintetizar materiais do tipo LiMn2O4, variando o pH da solugdo entre 4 e 7. Os autores
observaram, através da analise da variagdo da intensidade relativa da fase secundaria
encontrada (Mn203), que a faixa ideal de pH para a obtengdo de um material mais puro seria
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entre 6 e 6,5. No caso, o equilibrio &cido-base do sistema reacional influencia diretamente na

segregacao de fases observada no difratograma.

Os parametros de rede calculados para cada uma das amostras dopadas, bem como o
tamanho médio de cristalito encontrado a partir dos difratogramas obtidos, encontram-se na
Tabela 4.9.

Tabela 4.9. Pardmetros de rede e didmetro médio de cristalito calculados a partir dos DRXs das

amostras dopadas com estroncio e bario, sintetizadas pelo método de citrato.

Tamanho de Parametros Parametros de
Amostra cristalito (nm)** Estrutura e (%) de Rece Rede Exp.(A)
Tedrico (A)* P
. a=5,0188
LSCCit 274 Hexagonal 0,35 a= 54030 ¢ = 13,0291
. c= 13,3010 a=4,9926
LBCCit 28,3 0,31 ¢ = 13,0400

* JCPDS 32-1240

** Calculado a partir da difragéo de raios X, considerando o plano (1 0 4).

O tipo de dopante mostrou ter pouca influéncia no tamanho médio de cristalito, sendo
que a amostra dopada com bario teve um tamanho ligeiramente maior, e uma microdeformagao
ligeiramente menor. Além disso, assim como para as amostras sintetizadas pelo método de
combustéo, houve uma transi¢do estrutural das perovskitas de ortorrombica para hexagonal
quando sofreram dopagem. Entretanto, as amostras sofreram grandes distor¢cdes, comparaveis
as sintetizadas pelo método de combustao utilizando glicina como agente combustivel, o que
nao pode ser justificado apenas pela comparagéo dos raios ibnicos dos dopantes utilizados e do
lantanio. Um dos possiveis motivos para tal fendmeno é o processo de sintese utilizado, que

provoca uma polimerizagdo dos reagentes iniciais.

A razao é&cido citrico:nitratos escolhida previamente através da analise das amostras
néo-dopadas se mostrou bastante satisfatéria para a sintese das amostras dopadas. Esse fator
parece ser intrinseco para cada tipo de material sintetizado. GAKI et al. (2008), em seu trabalho
de sintese das fases LaMOs; (M=Co, Mn e Fe), encontraram razfes 6timas de cations

metalicos/acido citrico (CA:AC) igual a 2.

Em todas as sinteses envolvendo o método de citrato, ndo foram observadas

precipitacdes ao longo do aquecimento, além da temperatura escolhida para a secagem do gel
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formado (80°C) se mostrar eficiente para esse material. A escolha de uma alta temperatura de
secagem, aliada a uma baixa razdo &cido citrico:nitratos, pode levar a precipitagdes durante o
processo (GAKI et al, 2008).

4.1.4.3. Método EDTA

Os difratogramas das amostras dopadas com estréncio (LSCE) e bério (LBCE), além da
amostra ndo-dopada (LCE), sintetizadas pelo método EDTA e calcinadas, encontram-se na
Figura 4.10. As amostras dopadas apresentaram os picos caracteristicos da fase perovskita de
acordo com a ficha JCPDS 32-1240, sendo observadas também fases secundarias do tipo
SrCrQ4 (JCPDS 35-0743), para a amostra dopada com estroncio, e BaCrOs (JCPDS 22-0079),

para a amostra dopada com bario.
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Figura 4.10. Difratogramas das amostras obtidas pelo método do EDTA.

O aparecimento de cromatos como fases secundarias pode ser explicado pela
solubilidade dos dopantes na estrutura da perovskita, limitando, assim, as quantidades de
dopantes que podem ser adicionadas (SUDA et al, 2002). Comportamento semelhante foi
observado por ZHANG et al. (2001), ao estudar o efeito da adi¢do de estréncio como dopante
em manganitas de lantanio (La1xSrMnO3; — 0 < x < 0,8). Segundo os autores, os picos
secundarios correspondentes aos cromatos aparecem quando x = 0,2. Outros pesquisadores
(JONKER et al, 1956; NITADORI et al, 1986) citam que a solubilidade limite do estréncio em

estruturas do tipo perovskitas € de 70%.
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A Tabela 4.10 mostra os pardmetros de rede, a microdeform¢édo (€) e o tamanho de
cristalito (calculado pela equagéo de Scherrer) das amostras sintetizadas pelo método EDTA. Os
valores de parametros de rede encontrados mostram distorgdes na estrutura da perovskita,
como podemos observar pela comparacdo direta com o valor tedrico (JCPDS 32-1240 - a=
54030 A e ¢=13,3010 A) e os valores de microdeformacdo encontrados. As amostras
apresentam tamanhos de cristalito entre 23 e 29 nm, indicando a influéncia do método de sintese
empregado nas propriedades estruturais das perovskitas. A amostra dopada com estréncio
apresentou 0 menor tamanho de cristalito. Assim como nas amostras sintetizadas por combustao
e citrato, foi observado uma mudanca estrutural (ortorrémbica para hexagonal) em comparagao

com a amostra ndo-dopada. Esse fenémeno é descrito na literatura (KUO et al., 1990).

Tabela 4.10. Parametros de rede e didmetro médio de cristalito calculados a partir dos DRXs das
amostras dopadas com estroncio e bario, sintetizadas pelo método EDTA.

Tamanho de Parametros Parametros de
Amostra cristalito (nm)** Estrutura e (h) de Rede Rede Ex (A)
Tedrico (A) P
a=54796 a=>5,4392
LCE* 25,7 Ortorrdmbico 0,42 b=25,5157 b=5,4995
c=17,7596 c = 7,5664
- a=5,0188
LSCE 23,7 oxagond 0,44 a= 5,4030 ¢ = 13,0291
- c=13,3010 a=4,9926
LBCE 29,2 0,38 ¢ = 13,0400

* Parametros de rede calculados considerando o plano (1 1 2); ficha para comparagao utilizada
JCPDS = 24-1016.

** Parametros de rede calculados considerando o plano (1 0 4); ficha para comparagao utilizada
JCPDS = 32-1240
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4.1.4.4. Analise de Rietveld

O método de Rietveld é amplamente reconhecido como uma ferramenta poderosa para
andlises estruturais para quase todos os materiais cristalinos néo disponiveis na forma
monocristalina. Estudos da estrutura de supercondutores, materiais magnéticos, zedlitas, etc.,
sao representativos das diversas aplicagdes importantes do método de Rietveld, tanto com
dados de difragdo de raios X quanto difragdo de néutrons. Nos ultimos anos o método de
Rietveld tem se firmado como uma ferramenta poderosa em analise quantitativa de fases e tem
sido extensivamente utilizada nas areas de ciéncia dos materiais e geologia.

Nesse trabalho as amostras dopadas foram analisadas quantitativamente, através da
composigao centesimal de suas fases, pelo método de Rietveld, utilizando o programa FullProf.
A partir dessa composicao, foi calculada a composi¢do massica da amostra, em fungdo do 6xido.
O grafico resultante da anélise de Rietveld de algumas amostras encontra-se na Figura 4.11 e a
composigao das fases cristalograficas (principal e secundaria — cromatos de bario e estréncio)

encontradas no DRX das amostras encontram-se na Tabela 4.11.

Tabela 4.11. Composicdo das amostras sintetizadas (método de Rietveld).

Amostra Composigao (%) Composi¢ao massica do 6xido (%)
Fase principal | Fase Secundaria La Sr Ba Cr
LSCU 97,21 2,79 49,595 | 14,940 35,465
LSCG 91,79 8,21 46,830 | 16,944 36,226
LBCU 94,48 5,52 45,187 21,568 | 33,244
LBCG 91,13 8,87 43,585 22,950 | 33,465
LSCCit 95,64 4,36 48,794 | 15,520 35,686
LBCCit 94,76 5,24 45,321 21,453 | 33,226
LSCE 98,09 1,91 50,044 | 14,614 35,342
LBCE 95,83 417 45,833 21,012 | 33,155
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Figura 4.11. Resultados da analise de Rietveld para as amostras: (a) LSCU; (b) LSCG; (c)
LBCCit; (d) LBCE.

De maneira geral, as amostras apresentaram composi¢cbes proximas aquelas
determinadas pela Fluorescéncia de Raios-X, constatando a perda de estroncio e bario sob
forma dos seus respectivos cromatos, com uma segregacdo de fases maior nas amostras
dopadas com bario. As amostras sintetizadas pelo método de combustéo utilizando glicina como
agente combustivel apresentaram maiores quantidades de fase secundéria, provavelmente em
virtude do perfil de combust@o do reagente utilizado. A reagdo com a glicina se processou de

forma incompleta, produzindo materiais ceramicos com maiores quantidades de impurezas.
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4.1.5. Analise Termogravimétrica e Termodiferencial

4.1.5.1. Método de Combustao

Com o objetivo de analisar a variagdo da massa em fungdo da temperatura, além de
acompanhar os efeitos térmicos associados as transformagdes sofridas pelas amostras, em
presenca de ar sob aquecimento constante, foram efetuadas as anélises térmicas (ATG, DTG e
ATD) de todos os materiais ceramicos sintetizados. A Figura 4.12 apresenta as curvas de ATG e
DTG das amostras ndo dopadas e n&o calcinadas, sintetizadas pelo método de combustéo, com
diferentes proporgdes de agente combustivel (ureia e glicina):metais precursores.
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Figura 4.12. ATG (a) e DTG (b) das amostras ndo-dopadas sintetizadas pelo método de
combustéo, utilizando glicina (LCG) e ureia (LCU) como agente combustivel, em diferentes

proporgoes.

Podemos observar através dos graficos que a variagdo de massa para todas as
amostras foi pequena, com as amostras com maiores teores de agente combustivel alcangando
maiores perdas. As decomposi¢oes térmicas ocorrem em trés etapas, distinguiveis apenas nas
amostras com maiores teores de agente combustivel: a primeira, até 200°C aproximadamente, é
atribuida a perda de agua e/ou CO> adsorvido; a segunda, em 550 — 600°C, atribuida a oxidagéo
dos residuos de combustdo, especialmente residuos que nao foram totalmente queimados
durante a sintese; a terceira etapa, que ocorre em torno de 800°C, pode ser atribuida a
decomposicdo completa dos carbonatos formados durante a reagdo de combustdo, com
consequente formagéo da fase perovskita desejada.
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A pequena perda de massa para as amostras pode ser atribuida a uma pré-sinterizagéo
das mesmas durante o processo de combustdo, uma vez que ocorre um altissimo
desprendimento de energia durante a sintese. Algumas amostras apresentaram um ganho de
massa, 0 que pode estar associado a alguma reoxidagdo de Oxidos ndo estequiométricos que

tenham sido formados durante o aquecimento.

De modo geral, as amostras sintetizadas com glicina como agente combustivel
apresentam perdas de massa ligeiramente maiores, em comparagdo com as amostras
preparadas com ureia. Este fendmeno, de acordo com HWANG et al. (2004), ocorre devido a
reacao com glicina ser mais violenta. A glicina, por possuir um calor de combustdo maior que a
ureia, pode gerar queimas extremamente rapidas, conforme visto nos resultados anteriores, com
combusté@o incompleta dos reagentes, justificando assim a perda de massa maior na amostra

com excesso de glicina.

A Figura 4.13 apresenta os graficos de ATD para as amostras néo calcinadas,

sintetizadas pelo método de combustao, com ureia e glicina como propelentes, sem dopagem.
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Figura 4.13. ATD das amostras ndo-dopadas sintetizadas pelo método de combustéo, utilizando
glicina (LCG) e ureia (LCU) como agente combustivel, em diferentes proporgdes.

As amostras ndo apresentaram picos caracteristicos de efeitos térmicos, evidenciando a
provavel pré-sinterizagdo das mesmas durante o processo de sintese por combustdo, em virtude
dos grandes desprendimentos de energia provocados pelas reagdes altamente exotérmicas
ocorridas, como foi observado nas determinagbes das temperaturas méximas de chama
apresentadas anteriormente.
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A Figura 4.14 apresenta os graficos de ATG e DTG para as amostras ndo calcinadas,
sintetizadas pelo método de combustdo, utilizando ureia e glicina como agentes combustiveis,
dopadas com estroncio (LSCU e LSCG) e bério (LBCU e LBCG). As decomposi¢Bes térmicas
ocorrem em varios estagios, dependendo do combustivel utilizado, e mesmo a 1000°C n&o ha
estabilizagdo da perda de massa. De forma geral, as amostras apresentaram perdas de massa
pequenas (menos de 10%), atribuidas a uma pré-sinterizagéo durante o processo de sintese,

exceto para a amostra LBCG.
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Figura 4.14. Curvas de ATG (a) e DTG (b) das amostras sintetizadas pelo método da

combustdo, ndo calcinadas.

Quando a ureia € utilizada como propelente de queima, a decomposi¢do ocorre em
pequenos estagios, cujos limites sdo dificeis de serem distinguidos. Esses estagios podem ser
atribuidos a oxidagdo dos residuos da combustdo, principalmente residuos que ndo foram
totalmente queimados durante a rapida reagédo de combustao, além da decomposi¢do completa

dos carbonatos formados durante a combustao e a formagéo da fase (GHOSH et al., 2005).

Para as amostras preparadas utilizando glicina como propelente, os perfis da analise
termogravimétrica apresentaram trés estagios de decomposi¢do. O primeiro, até 200°C, é
atribuido a agua de hidratacdo e também a reacdo entre a glicina e os anions com formagao de
hidréxidos (BERGER et al., 2007). O segundo e terceiro estagios de decomposicdo, em 600 e
850°C, representam as mesmas rotas de decomposi¢éo descritas para a ureia. As amostras que
utilizaram glicina como agente combustivel sofreram maiores perdas de massa. Isso se deve ao

maior calor de combustéo da glicina, com queima incompleta durante a reagao de combust&o.
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A Figura 4.15 apresenta as curvas de ATD das amostras sintetizadas pelo método de

combustao.
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Figura 4.15. Curvas de ATD das amostras sintetizadas pelo método da combustdo, nédo

calcinadas.

As amostras dopadas ndo apresentaram diferengas significativas de perfis de ATD em
comparagao com as nao-dopadas, exceto pelo aparecimento de um discreto pico exotérmico a
320°C para a amostra dopada com estroncio que utilizou glicina como agente combustivel,
atribuido @ decomposicdo da matéria organica residual da combustao (LIU et al., 2005). Isso
pode ter acontecido em virtude de uma possivel pré-sinterizagdo das amostras durante o
processo de obtengédo de dados relacionados a temperatura de igni¢éo, que se estendia até a
estabilizagdo da temperatura registrada no termopar. Com isso, as etapas endo e exotérmicas

que poderiam ser registradas pelo grafico de ATD ndo foram observadas.
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4.1.5.2. Método do Citrato

A Figura 4.16 mostra as curvas de ATG das amostras ndo-calcinadas, sintetizadas pelo
método do citrato, sem dopagem, com diversas razbes acido citrico:metais precursores. As

amostras apresentaram padrdes semelhantes de perda de massa, com quatro etapas principais:

> 12 Etapa (até 200 — 250°C): referente a perda de agua de hidrata¢do, com perda de 15%
de massa aproximadamente;

> 2% Etapa (250 a 350°C): atribuida & decomposicdo dos citratos, e possivel formagao de
carbonatos. Essa etapa registrou a maior perda de massa para todas as amostras, com perda
crescente de acordo com o aumento da razdo citrato:metais percursores, o que indica a

decomposicao do citrato em excesso nessa etapa;

> 3?2 Etapa (350°C - 850°C): uma ligeira perda de massa atribuida & decomposi¢do dos
carbonatos, com liberacéo dos gases CO e CO;

»  4%Etapa (Acima de 850°C): formagéo da fase.
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Figura 4.16. Curvas ATG das amostras ndo-calcinadas e ndo-dopadas, sintetizadas pelo método
do citrato, com diferentes raz6es acido citrico/metais.

Analisando os graficos de ATG (Fig. 4.16), podemos verificar 0 aumento da perda total
de massa com o aumento do teor de acido citrico utilizado na sintese. Este fendmeno pode ser

atribuido, especialmente na etapa inicial, a decomposic¢do do agente quelante residual, gerando
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como produtos CO e CO2. Como nédo hé perdas residuais acima de 850°C, podemos concluir

que a temperatura de calcinagao utilizada para as amostras encontra-se adequada.

A Figura 4.17 mostra as curvas de ATD para as amostras nédo-calcinadas, sintetizadas
pelo método do citrato, sem dopagem, com diferentes razdes acido citrico:metais precursores.
As amostras apresentaram apenas um pico exotérmico bem definido, situado faixa de
temperatura entre 350 e 375°C, correspondente a maior perda de massa apresentada no gréfico
de ATG. Esse pico pode ser atribuido a decomposi¢cdo do agente quelante e carbonatos

formados durante o processo de sintese.
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Figura 4.17. Curvas ATD das amostras ndo-calcinadas e ndo-dopadas, sintetizadas pelo método

do citrato, com diferentes razdes acido citrico:metais precursores.

A Figura 4.18 apresenta os graficos de ATG e DTG para as amostras ndo calcinadas,
sintetizadas pelo método de citrato, dopadas com estréncio (LSCCit) e bario (LBCCit). As
decomposigdes térmicas ocorrem em varios estagios, de forma semelhante as amostras nao-
dopadas, e a queima total € completa até préximo de 1000°C para todas as amostras. De forma

geral, as amostras apresentaram perdas de massa semelhantes (cerca de 30%).
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Figura 4.18. Curvas ATG (a) e DTG (b) das amostras ndo-calcinadas e dopadas, sintetizadas

pelo método do citrato.

Comparando o grafico de ATG das amostras dopadas com as amostras ndo-dopadas,
percebe-se algumas diferengas cruciais provenientes da dopagem, especialmente em relagéo a
etapa de perda de carbonatos e a decomposicdo do citrato residual (entre 250 e 350°C).
Segundo RIDA et al. (2008), o perfil observado mostra que a presenga de estroncio na estrutura
da perovskita pode facilitar a formagdo de carbonatos resultantes da decomposicao do citrato
durante as etapas de sintese, o que explica o perfil apresentado para as amostras.
Possivelmente, pelas semelhancas entre os gréaficos, a presenga de bario como dopante causa o

mesmo efeito.

A Figura 4.19 mostra as curvas de ATD para as amostras néo-calcinadas, sintetizadas
pelo método do citrato, dopadas com estroncio e bario. As amostras apresentam um pico
exotérmico bem definido, situado em 350°C, correspondente a oxidagdo do agente quelante
usado no processo de sintese. Esse pico € mais pronunciado na amostra dopada com bario, 0

que denota a influéncia do dopante nas caracteristicas do material.

Além disso, o grafico apresenta um pico endotérmico de intensidade pequena, em
570°C, que corresponde a decomposicdo dos carbonatos formados no processo. Ha, ainda, o
aparecimento de pequenos picos endotérmicos em temperaturas acima de 600°C,
correspondentes a outras etapas de perdas de massa menores, € um declive em 850°C,

correspondente a mudanga de fase das amostras analisadas.
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Figura 4.19. Curvas ATD das amostras n&o-calcinadas, dopadas com estroncio e bario,

sintetizadas pelo método do citrato.

4.1.5.3. Método EDTA

A Figura 4.20 os graficos de ATG e DTG para as amostras néo calcinadas, sintetizadas

pelo método EDTA, dopadas e ndo-dopadas.
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Figura 4.20. Curvas ATG (a) e DTG (b) das amostras ndo-calcinadas e dopadas, sintetizadas

pelo método EDTA.
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Para a amostra ndo-dopada, a perda de massa total € de apenas 5%. J& para as
amostras dopadas, os resultados sugerem que ha varias etapas de perda de massa, entretanto,
elas séo indistinguiveis pelas condigdes de andlises apresentadas. A queima das amostras é
total na temperatura de 800°C, totalizando cerca de 30% de perda de massa para as amostras
dopadas (com uma perda de massa ligeiramente maior para a dopada com estréncio). Isso

significa que a escolha das temperaturas de calcinagéo para esse trabalho foi satisfatoria.

A Figura 4.21 mostra as curvas de ATD para as amostras ndo-calcinadas sintetizadas
pelo método EDTA. As amostras dopadas apresentam caracteristicas térmicas semelhantes a
amostra ndo-dopada, com o aparecimento de picos endotérmicos em 200°C, correspondente a
perda de agua adsorvida, em 320°C, o que corresponde a formagdo de carbonatos e a
decomposicdo do agente quelante, além de outro pico de pequena intensidade a 700°C,
relacionado a dissociagdo dos carbonatos formados em o6xidos. Ha ainda o aparecimento, na
amostra ndo-dopada, de dois picos endotérmicos em 420°C, relacionado a decomposi¢do do
agente complexante e quelante utilizado em carbonatos, e em 570°C, atribuido a decomposicao

dos residuos organicos formados durante a sintese.
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Figura 4.21. Curvas ATD das amostras sintetizadas pelo método EDTA.
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4.1.6. Analise morfoldgica

4.1.6.1. Método de Combustao

As Figuras 4.22, 4.23 e 4.24 mostram as fotomicrografias eletronicas de varredura
obtidas das amostras de cromitas de lanténio, ndo-dopadas e dopadas com estroncio e bario,
sintetizadas pelo método de combustao, utilizando ureia e glicina como agente combustivel,
calcinadas a 800°C sob fluxo de ar durante 6 horas.

Através das fotomicrografias percebemos uma maior porosidade das amostras que
utilizaram ureia como agente combustivel, corroborando com os resultados discutidos até aqui,
mostrando que a reagdo de combustdo com ureia € menos rigorosa, com uma grande evolugéo
de gases durante a reacdo, além de uma reacdo de combustdo mais controlada, com

desprendimento menor de energia, contribuindo para a formagéo de um material mais poroso.

Além disso, as amostras com ureia como agente combustivel apresentaram agregados
com menores tamanhos de particula, com aspecto esponjoso, proprio de um material poroso.
Né&o foi observada nenhuma diferenca significativa em relagéo a porosidade com a mudancga do
cation dopante. Ja as amostras com glicina como agente combustivel apresentaram uma maior
formacdo de agregados, com menor formagdo de poros, provavelmente devido a menor

formacao de gases durante a reagao de combustéo.
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Figura 4.22. Fotomicrografias das amostras LCU (a) e LCG (b), ambas na proporgéo agente
combustivel:nitratos 2:1. A direita, as fotomicrografias das amostras ampliadas, para melhor

visualizagao dos poros.

Figura 4.23. Fotomicrografias das amostras LSCU (a) e LSCG (b), ambas na proporgéo agente
combustivel:nitratos 2:1. A direita, as fotomicrografias das amostras ampliadas, para melhor

visualizagao dos poros.

79



1. BEE pE- TN

Figura 4.24. Fotomicrografias das amostras LBCU (a) e LBCG (b), ambas na proporgéo agente
combustivel:nitratos 2:1. A direita, as fotomicrografias das amostras ampliadas, para melhor

visualizagao dos poros.

4.1.6.2. Método do citrato

A Figura 4.25 mostra a anélise microscopica das amostras sintetizadas pelo método do
citrato (com proporgédo acido citrico:metais precursores 1:1), ndo-dopadas e dopadas com

estroncio e bario, calcinadas a 800°C durante 6 horas sob fluxo de ar.

Através das fotomicrografias podemos perceber que as amostras sintetizadas pelo
método do citrato apresentaram formagdo de agregados, com menor volume de poros em
comparagao com as amostras sintetizadas pelo método de combust&o. Isso se deve ao fato de
que ha uma evolugdo de gases muito maior e intensa no método de combustdo, o que
proporciona um grande volume de poros aos materiais sintetizados por esse meétodo. Ja o
método do citrato, por envolver uma polimerizagdo dos reagentes precursores, forma um

material ceramico com menos poros.
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Figura 4.25. Fotomicrografias das amostras LCCit (a), LSCCit (b) e LBCCit (c), ambas na
propor¢ao acido citrico:metais 1:1. A direita, as fotomicrografias das amostras ampliadas, para

melhor visualizagéo dos poros.

4.1.6.3. Método EDTA

A Figura 4.26 mostra a anélise microscopica das amostras sintetizadas pelo método
EDTA, ndo-dopadas e dopadas com estréncio e bario, calcinadas a 800°C durante 6 horas sob

fluxo de ar.

Através das fotomicrografias podemos perceber que as amostras apresentaram
formacéo de agregados, de forma semelhante as amostras sintetizadas pelo método do citrato, o
que indica que nesse método também ha uma etapa de polimerizagdo dos reagentes

precursores durante a sintese. Cabe ressaltar que aparentemente a amostra ndo-dopada possui
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um volume de poros maior do que as amostras dopadas, 0 que pode indicar que os dopantes

facilitam a polimeriza¢do dos reagentes na sintese por EDTA.

EQ-UFRJ D23 x200 500um D24 x50k  20um

D2& 200 500 um EQ-UFRJ D24 x50k  20um

D27 x50k  20um

EQ-UFRJ

D28 x200 500um EQ-UFRJ

Figura 4.26. Fotomicrografias das amostras LCE (a), LSCE (b) e LBCE (c). A direita, as
fotomicrografias das amostras ampliadas, para melhor visualizagao dos poros
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4.1.7. Analise textural

4.1.7.1. Area especifica

As areas especificas e 0s volumes de poros para as amostras sintetizadas estdo na
Tabela 4.12. Observa-se que 0s valores de area para as amostras sdo menores que 10 m?/g, e
nao sdo observadas variagdes significativas no volume de poro, sendo que as amostras
sintetizadas pelo método EDTA apresentaram os menores valores de area especifica. Vale a
pena ressaltar que estamos apenas fazendo uma avaliagdo comparativa entre os valores
obtidos, uma vez que, para medidas de area abaixo de 10 m?/g, esses valores ndo sdo muito
confidveis, em funcdo da sensibilidade do equipamento, com uma margem de erro maior nesta
faixa. Ainda assim, os valores encontrados sdo semelhantes aqueles encontrados na literatura
(RIDA et al., 2007; RIDA et al., 2006; SETZ et al., 2004)

Tabela 4.12. Area especifica (Sget) € volume de poro (Vpors) para as amostras sintetizadas

Amostra Método de Sintese Sger (M2/g) Vporos (cm3/g)
LSCU Combustéo (Ureia) 6,7 0,0046
LSCG Combustao (Glicina) 6,1 0,0044
LBCU Combustéo (Ureia) 6,2 0,0026
LBCG Combustéo (Glicina) 6,0 0,0024
LSCCit Citrato 8,5 0,0027
LBCCit Citrato 8,5 0,0027
LSCE EDTA 5,0 0,0015
LBCE EDTA 4,1 0,0013

4.1.7.2. Isotermas de Adsor¢ao/Dessor¢édo

As isotermas de adsor¢do/dessorgdo das amostras sintetizadas por diferentes
metodologias podem ser vistas nas Figuras 4.27, 4.28 e 4.29. Os perfis das isotermas podem ser
atribuidos ao do tipo I, quando a quantidade adsorvida tende para « quando p/p0—1,
correspondendo a adsor¢do em camadas multiplas sobrepostas, e ocorrem em sélidos nao
porosos e macroporosos (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).
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Figura 4.27. Isotermas de adsor¢do/dessorc¢do para as amostras sintetizadas pelo método de
combustéo. (a) LSCU; (b) LSCG; (c) LBCU; (d) LBCG.
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Figura 4.28. Isotermas de adsor¢do/dessor¢do para as amostras sintetizadas pelo método do
citrato. (a) LSCCit; (b) LBCCit.
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Figura 4.29. Isotermas de adsorgdo/dessor¢do para as amostras sintetizadas pelo método
EDTA. (a) LSCE; (b) LBCE.

4.1.7.3. Diametro Médio de Particula

Os valores de diametro médio de particula (D) dos materiais sintetizados com diferentes
metodologias encontram-se na Tabela 4.13. O di@metro médio para cada amostra foi calculado
através dos valores de area especifica obtidos pelo método BET (Sget) e de densidade tedrica
(py), calculados a partir de parametros de rede disponiveis no banco de dados /ICSD.

Considerando as amostras sintetizadas pelo método de combustdo, o didmetro médio
das amostras sintetizadas utilizando glicina como agente combustivel foi maior, 0 que pode estar
relacionado com o padrdo de queima observado para essas amostras, que apresentaram
menores tempos de ignicdo e maiores temperaturas maximas de chama, gerando uma
combust@o incompleta e com maior formagdo de residuos organicos. Esses resultados
corroboram o0 que foi observado nos resultados de DRX apresentados.

As amostras sintetizadas pelo método do citrato apresentaram os menores didmetros de
particula, enquanto que as amostras sintetizadas pelo método EDTA tiveram os maiores valores.
Entretanto, esse comportamento apresentado ndo possui uma confiabilidade muito boa, uma vez
que, como dito anteriormente, as areas especificas calculadas ndo sdo confidveis, pois elas se

encontram na mesma grandeza da sensibilidade do aparelho.
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Tabela 4.13. Didmetro médio de particula (D), calculado a partir da area especifica, para as

amostras sintetizadas.

Amostra | Densidade Teoérica (pt— g/cm3) D (um)
LSCU 6,70 0,133
LSCG 6,70 0,146
LBCU 6,82 0,143
LBCG 6,82 0,147
LSCCit 6,70 0,106
LBCCit 6,82 0,103
LSCE 6,70 0,180
LBCE 6,82 0,214

4.1.8. Reducéo a temperatura programada (TPR)

Na estrutura da perovskita, a substituicio de ions La*3 por metais alcalinos (como, por
exemplo, o Srt2) provoca a formagdo de buracos eletronicos (vacancias), por conta da
compensagao de carga realizada pelo cromo, situado no sitio B. Essa compensagédo pode levar
0 cromo a um estado de oxidagdo intermediario Cr+4, encontrado também em cromitas nao-
dopadas (TANASESCU et al., 2005), ou a um estado de oxidagdo mais alto Cr6 (LIU et al,
2000), interferindo diretamente nas propriedades elétricas do material ceramico. De maneira
geral, este fendmeno pode ser representado pela equagéo abaixo (CHENG et al, 2005):

2Cri+V;+050, »2Cr + 0F

Com base nestes trabalhos, foi realizado um estudo de TPR para as amostras
sintetizadas, a fim de avaliar a influéncia da metodologia de sintese sobre a redutibilidade das
perovskitas. Nas condicdes utilizadas nessa analise, os picos de redugdo encontrados s&o
atribuidos apenas as redugdes de espécies Cr, Parametros de sintese como tempo de preparo,
quantidade de reagentes e tratamentos térmicos podem influenciar no sucesso da dopagem de
Sr na estrutura, e conseqlientemente, contribuir para a formacao de Cr#t/ Cré* e/ou de vacancias
de oxigénio. Os perfis de redugdo a temperatura programada obtidos para as amostras

sintetizadas encontram-se na Figura 4.30.
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Figura 4.30. Perfis de reducao a temperatura programada das amostras sintetizadas: (a) Método
de Combustéo/Ureia; (B) Método de Combustao/Glicina; (c) Método do Citrato; (d) Método
EDTA.

De modo geral, as amostras apresentaram picos na regido entre 500 e 650°C, que
podem ser atribuidos a redugdo do ion Cr*, produzido para compensar eletronicamente a
substituicdo de ions La*3 do sitio A da perovskita por Srt2/Ba*2 (SAUVET et al, 2002). Este
processo pode ser representado pela equagao abaixo (KROGER & VINK, 1965):

1+ x

1
= (1+x)Laf, +x 5, +(1+x)Crf +Crp. +(3—-05x) 05 + 0,5 VF

As amostras dopadas com bario apresentaram um ombro de pequena intensidade em
baixas temperaturas, o que pode estar relacionado com a remogdo de oxigénio nao-
estequiométrico acomodado na estrutura. Este fendmeno pode ter sido causado pelo dopante
utilizado, que provocou uma pequena alteragdo na estequiometria do composto. Esses
resultados sdo semelhantes ao encontrados por SAUVET et al (2002) ao analisar o

comportamento de cromitas de lantanio dopadas e ndo-dopadas.
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Hé ainda o aparecimento de um ombro de baixa intensidade a altas temperaturas (acima
de 800°C) para algumas amostras, que pode ser atribuido a redugdo dos ions cromo ao seu
estado de oxidacdo mais baixo (Cr*3). Comportamento semelhante pode ser observado em

manganitas de lantanio dopadas com estréncio (PONCE et al, 2000).

Os graus de redugéo calculados a partir dos consumos de H. tedrico e experimental
encontram-se na Tabela 4.14. Com os dados apresentados podemos concluir que as amostras
sintetizadas pelo método de combust&o utilizando Ureia como agente combustivel apresentaram
uma maior formagdo de ions de cromo em estados de oxidagdo mais altos (Cr*6), com
consequente maior formagdo de vacéncias em sua estrutura, mostrando, dessa forma, a
influéncia do método de sintese. De modo geral, os graus de redugao foram baixos, sendo o
maior valor de 37,2% para a amostra LSCU, que se processou em um Unico estagio de redugao
a 580°C.

Tabela 4.14. Graus de redugéo para as amostras sintetizadas

Amostra Grau de redugao(%) Amostra Grau de redugao(%)
LSCU 37,2 LSCCit 8,5
LSCG 19,3 LBCCit 15,8
LBCU 37,0 LSCE 16,0
LBCG 6,3 LBCE 20,7
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4.2. Caracterizagao das pastilhas

4.2.1. DRX

4.2.1.1. Método de Combustao

A Figura 4.31 mostra os difratogramas das pastilnas obtidas das amostras sintetizadas
pelo método de combustdo, sinterizadas em diferentes temperaturas. As amostras apresentaram
picos caracteristicos da fase perovskita de acordo com a ficha JCPDS 32-1240, com formagdes
de cromato de estréncio (JCPDS 35-0743) e bario (JCPDS 22-0079), exatamente como nas
amostras em p6. Podemos observar pelos graficos que as impurezas presentes nas pastilhas
sintetizadas diminuem quando a temperatura de sinterizacdo € aumentada, desaparecendo

quase que completamente a 1300°C.

A diminui¢do das impurezas presentes nos pds apds a sinterizagdo pode ser explicada
por uma decomposicao dos respectivos cromatos em temperaturas mais altas. YANG et al.
(2000) estudaram esse fendmeno ao sintetizar materiais do tipo La1xSrxCrOs (0 < x < 0,3) pelo
método de combustao. Nesse trabalho, os autores concluiram que ocorre um aumento linear da
retracdo e da densidade relativa conforme o aumento da quantidade do dopante na estrutura da
perovskita, devido a formagao de impurezas do tipo SrCrO4, que, por possuir uma temperatura
de fusdo menor (1300°C), promove a sinterabilidade do material, decompondo-se em seguida na

presenca de um ambiente oxidante, a temperaturas mais altas.

Os resultados obtidos também mostram que nao ocorre mudancga de fase nas amostras
durante a sinterizagdo, demonstrando a estabilidade desses materiais em altas temperaturas,

propriedade importante para a utilizagdo em células a combustivel.
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Figura 4.31. Difratogramas das pastilhas sinterizadas em diferentes temperaturas: (a) LSCU; (b)

LSCG; (c) LBCU; (d) LBCG.

Para avaliar a influéncia da temperatura de sinterizacdo nos parametros cristalograficos

das amostras, foram determinados a partir dos difratogramas os parémetros de rede, a

microdeformacéo (€) e o tamanho de cristalito. Os resultados encontram-se na tabela 4.15.
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Tabela 4.15. Parametros de rede, microdeformagao (€) e tamanho de cristalito das amostras

sintetizadas pelo método de combustao e sinterizadas em diferentes temperaturas.

Amostra | _, 'I:em;z. T.ama.n ho de € (%) e
Sinterizagdo (°C) | cristalito (nm) de Rede (A)"
1100 e | o |
LSCU 1200 25,0 0,50 ca ==1E;:339855t17
= 5,402
1300 143 038 ca = 153:,2095%%1
1100 21,2 037 ca ==153;,431102752
LSCG 1200 255 047 | ] ==1%?38057%81
1300 23,7 030 ca ==15?;,431‘I?;>‘?§;
=537
1100 218 atl ca = 1%?34072%
w2 | s | I
1300 16,7 0,37 : ==1E;;$:346421
1100 285 045 : ==1%?399075;i
LBCG 1200 16,4 0,49 Ca==1 222235
1300 16,1 0,35 ca ==15:*:j112(i13;5z1

* Parametros de rede calculados considerando o plano (1 0 4); ficha para comparagao utilizada
JCPDS = 32-1240 (a= 5,4030; c= 13,3010)

Analisando os dados cristalograficos obtidos, podemos observar uma crescente
diminuicdo do tamanho de cristalito, acompanhada de uma diminuigdo nos valores de
microdeformagéo com o aumento da temperatura de sinterizagdo. Houve uma melhor formagéo
de fase em maiores temperaturas de sinterizagdo, com uma diminuigdo progressiva das fases
secundarias formadas durante o processo, conforme descrito por outros trabalhos na literatura
(YANG et al, 2000; DURAN et al., 2004).
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4.2.1.2. Método do Citrato

A Figura 4.32 mostra os difratogramas das pastilnas obtidas das amostras sintetizadas
pelo método do citrato, sinterizadas em diferentes temperaturas. Semelhante as amostras
sintetizadas pelo método de combustéo, os difratogramas apresentaram picos caracteristicos da
fase desejada, com formagdes secundarias de cromato de estroncio (JCPDS 35-0743) e bério
(JCPDS 22-0079), que sofrem diminuicdo progressiva com o aumento da temperatura de

sinterizag&o.

(a) (b)

20 (9 20(°)

Figura 4.32. Difratogramas das pastilhas sinterizadas em diferentes temperaturas: (a) LSCCit;
(b) LBCCit.

Vale ressaltar a auséncia de fases secundarias na amostra dopada com bario e
sinterizada em 1300°C. Isso demonstra que nessa temperatura a decomposigdo do cromato
presente como impureza na amostra (decorrente do processo de sintese e calcinag&o), com
posterior sinterizagdo, é total, conforme descrito por YANG et al. (2000). Sendo assim, a
temperatura de 1300°C se mostra, a principio, ideal para a sinterizagdo das amostras. Ja na
amostra dopada com estréncio, ocorre uma estabilizagdo dos picos dos cromatos (impurezas) a
partir de 1200°C, indicando que, para essas amostras, essa temperatura é a mais indicada para
a sinterizagéo.

Os parametros cristalograficos calculados para as amostras sintetizadas pelo método de

combustao e sinterizadas em diferentes temperaturas encontram-se na Tabela 4.16.
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Tabela 4.16. Parametros de rede, microdeformagao (€) e tamanho de cristalito das amostras

sintetizadas pelo método do citrato e sinterizadas em diferentes temperaturas.

Amostra | o Tamanho de € (%) raramee
Sinterizagdo (°C) | cristalito (nm)** de Rede (A)

= 5,39944

1100 27,0 046 ca = 13,36992

= 5,38663

LSCCit 1200 23,9 043 ca= 13,41061
= 539013

1300 17,7 0,38 ca - 1337918

= 5,38096

1100 33,7 041 : = 13,38404

= 540136

LBCCit 1200 29,6 034 ca = 13,30373
= 5,40649

1300 23,0 036 ca= 13,28288

* Parémetros de rede calculados considerando o plano (1 0 4); ficha para comparagao utilizada
JCPDS = 32-1240 (a= 5,4030; c= 13,3010)

Como podemos observar na Tabela 4.11, ha uma diminui¢do do tamanho de cristalito

com o aumento da temperatura de sinterizagdo, comportamento esse semelhante as amostras

sintetizadas pelo método de combustdo. A variagéo da microdeformagéo com a temperatura foi

menos pronunciada, e os parametros de rede encontrados mostraram-se bastante proximos do

valor teorico.

4.2.1.3. Método EDTA

Os difratogramas das amostras sintetizadas pelo método do EDTA, pastilhadas e

sinterizadas em diferentes temperaturas, encontram-se na Figura 4.33. Como podemos

observar, o comportamento padrdo observado nas amostras anteriores se mantém, com

diminuigdo das impurezas com o0 aumento da temperatura de sinterizacao.
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Figura 4.33. Difratogramas das pastilhas sinterizadas em diferentes temperaturas. (a) LSCE; (b)

LBCE.

No entanto, nesse caso, para as amostras dopadas com estroncio, o aparecimento de

impurezas é minimo, mesmo na temperatura mais baixa de sinterizagdo. Ja para as amostras

dopadas com bario ndo s6 houve uma diminui¢do progressiva das impurezas com o0 aumento da

temperatura, como também uma melhor definigdo da fase principal, 0 que pode ser observado

pela largura dos picos, resultando numa maior cristalinidade da amostra com o aumento da

temperatura de sinterizag&o.

Os parametros cristalograficos calculados para as amostras sintetizadas pelo método de

combustao e sinterizadas em diferentes temperaturas encontram-se na Tabela 4.17. Como

podemos observar, a variagdo decrescente da microdeformacao e do tamanho de cristalito com

0 aumento da temperatura de sinterizagdo € menos pronunciada, em comparagdo com as

amostras descritas anteriormente.
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Tabela 4.17. Parametros de rede, microdeformagao (€) e tamanho de cristalito das amostras

sintetizadas pelo método EDTA e sinterizadas em diferentes temperaturas.

Amostra | o™ Tamanho de € (%) s
Sinterizagéo (°C) | cristalito (nm)** de Rede (A)

= 5,30833

1100 19,6 048 ca = 13,35877

= 5,39709

LSCE 1200 19.8 058 : = 13,30757
= 5,39571

1300 14,7 040 2 = 13,3626

= 5,40408

1100 16,7 046 : = 13,38109

= 5,38838

LBCE 1200 16,1 0.51 ca = 13,38751
= 5,39527

1300 17,0 028 : = 13,30548

* Parédmetros de rede calculados considerando o plano (1 0 4); ficha para comparagao utilizada
JCPDS = 32-1240 (a= 5,4030; c= 13,3010)

4.2.1.4. Analise de Rietveld

Para uma analise mais apurada da formagéo de fases, as amostras foram analisadas
quantitativamente, através da composi¢éo centesimal de suas fases, pelo método de Rietveld,
utilizando o programa FullProf. O gréfico resultante da analise de rietveld de algumas amostras
encontra-se na Figura 4.34 e a composigao das fases cristalograficas (principal e secundaria —
cromatos de bario e estréncio) encontradas no DRX das amostras encontra-se nas Tabelas 4.18,
419¢e4.20.

Observando os resultados obtidos, verificamos que a concentragdo da fase principal
aumenta com o aumento da temperatura de sinterizagdo, confirmando, assim, o observado pela
andlise qualitativa dos difratogramas. Esta é mais uma confirmagéo da formagéo dos cromatos
durante o processo de sinterizagdo, com posterior desaparecimento dos mesmos em

temperaturas superiores a 1300°C, conforme observado por YANG et al, 2000.
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Figura 4.34. Resultados da anélise de Rietveld para as amostras: (a) LSCG, 1100°C; (b) LBCCit,
1200°C; (c) LBCE, 1300°C.

Tabela 4.18. Composicdo das pastilhas sintetizadas pelo método de combustédo e sinterizadas

em diversas temperaturas (método de Rietveld).

C Composigao (%)
Amostra | Temp. Sinterizagdo (*C) Fase principal | Fase Secundaria
1100 96,78 % 3,22 %
LSCU 1200 99,57 % 0,43 %
1300 99,81 % 0,19 %
1100 95,56 % 4,44 %
LSCG 1200 98,96 % 1,04 %
1300 99,38 % 0,62 %
1100 98,73 % 1,27 %
LBCU 1200 97,98 % 2,02 %
1300 99,26 % 0,74 %
1100 94,92 % 5,08 %
LBCG 1200 96,42 % 3,58 %
1300 99,10 % 0,90 %
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Tabela 4.19. Composicao das pastilhas sintetizadas pelo método do citrato e sinterizadas em

diversas temperaturas (método de Rietveld).

L Composigao (%)
Amostra | Temp. Sinterizagao (‘C) Fase principal | Fase Secundaria
1100 96,69 % 3,31 %
LSCCit 1200 97,80 % 2,20 %
1300 99,77 % 0,23 %
1100 95,56 % 4,44 %
LBCCit 1200 96,11 % 3,89 %
1300 99,97 % 0,03 %

Tabela 4.20. Composicdo das pastilhas sintetizadas pelo método EDTA e sinterizadas em

diversas temperaturas (método de Rietveld).

Amostra | Temp. Sinterizagao (°C) . Cc.>mposu;ao () —
Fase principal | Fase Secundaria
1100 99,67 % 0,33 %
LSCE 1200 99,33 % 0,67 %
1300 99,89 % 0,11 %
1100 91,34 % 8,66 %
LBCE 1200 92,68 % 7,32 %
1300 98,60 % 1,40 %

4.2.2. Densidade Aparente e Porosidade

4.2.2.1. Método de Combustao

Para a determinacdo da densidade das pastilhas sinterizadas, foi utilizado o método de

Arquimedes, como descrito anteriormente. Os resultados obtidos para as amostras sintetizadas

pelo método de combustdo sdo apresentados na Tabela 4.21. Para todas as amostras, o erro

encontrado foi de menos que 0,1%.
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Tabela 4.21. Valores de densidade e porosidade para as amostras sintetizadas pelo método de

combustao, e sinterizadas em diversas temperaturas.

Amostra | Temp. de Sinterizagdo (°C) | Densidade aparente (g/mL) | Porosidade (%)
1100 3,16 50,4
LSCU 1200 2,93 54,0
1300 3,80 38,8
1100 2,89 54,6
LSCG 1200 2,20 65,4
1300 3,61 43,3
1100 2,89 57,7
LBCU 1200 3,30 51,7
1300 4,31 36,8
1100 3,36 50,7
LBCG 1200 3,19 53,2
1300 413 39,5

Os valores encontrados de porosidade foram maiores em relagdo aos encontrados na
literatura (30,5% a 1450°C - PRABHAKARAN et al, 2006; 20% a 1400°C - LEE et al, 2008). Isso
pode ser atribuido ao fato de que a temperatura de sinterizagao escolhida para esse trabalho foi
menor do que as relatadas na literatura. A temperatura de sinterizacado influencia diretamente no
fenbmeno de difusdo entre os contornos dos grdos, que acontece na Ultima etapa de
sinterizagdo. Entretanto, a porosidade para as amostras LSCU, LSCG e LBCG sinterizadas em
1200°C foi maior que os valores encontrados para essas mesmas amostras sinterizadas em
1100°C. Isto pode ter ocorrido pelo fato de que, para essas amostras, 0 aumento da temperatura
de 1100 para 1200°C fez com que houvesse apenas um rearranjo inicial das particulas
metalicas, sem contracdo de volume. Além disso, a presenca da fase secundaria nessas
amostras pode ter provocado um pequeno aumento na porosidade, em virtude de uma formagao
inicial de uma fase liquida. Este fenémeno ja foi retratado por DURAN et al. (2004), ao
sinterizarem amostras do tipo LaogSro,2CrosMgo203. De maneira geral, apenas as amostras
sinterizadas em temperaturas maiores encontram-se na faixa ideal para a utilizagdo como catodo
em SOFC (30 - 40%) (BLOMEN e MUGERWA, 1993).
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4.2.2.2. Método do Citrato

Os valores de densidade e porosidade obtidos para as amostras sintetizadas pelo
método do citrato encontram-se na Tabela 4.22. Assim como nas amostras sintetizadas pelo

método de combustao, o erro encontrado foi de menos que 0,1%.

Tabela 4.22. Valores de densidade e porosidade das amostras sintetizadas pelo método do

citrato e sinterizadas em diversas temperaturas.

Amostra | Temp. de Sinterizagao (°C) | Densidade aparente (g/mL) | Porosidade (%)
1100 3,15 50,5
LSCCit 1200 3,19 49,9
1300 4,39 31,1
1100 3,22 52,8
LBCCit 1200 3,24 52,5
1300 4,71 30,9

As amostras se comportaram de maneira semelhante as sintetizadas pelo método de
combustao, com a densidade sofrendo uma variagao diretamente proporcional e a porosidade
uma variagao inversamente proporcional em relagdo a temperatura de sinterizagdo utilizada.
Além disso, apenas as amostras sinterizadas em 1300°C alcangaram a faixa de porosidade
desejada para a utilizagédo em SOFC’s.

Em comparagdo com as amostras sintetizadas pelo método de combustao, as amostras
apresentaram valores de densidade e porosidade semelhantes, o0 que indica que o método de

sintese utilizado n&o influenciou diretamente nestas propriedades do material.

4.2.2.3. Método EDTA

Os valores de densidade e porosidade obtidos para as amostras sintetizadas pelo
método EDTA encontram-se na Tabela 4.23. O erro encontrado foi menor que 0,1%.
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Tabela 4.23. Valores de densidade e porosidade das amostras sintetizadas pelo método EDTA e

sinterizadas em diversas temperaturas.

Amostra | Temp. de Sinterizagdo (°C) | Densidade aparente (g/mL) | Porosidade (%)
1100 3,47 45,5
LSCE 1200 3,56 44,5
1300 3,66 42,5
1100 3,44 49,5
LBCE 1200 3,37 50,5
1300 4,91 28,1

O comportamento da densidade e da porosidade em relacdo a temperatura de
sinterizagdo continua 0 mesmo para todas as amostras; além disso, apenas as amostras
sinterizadas em 1300°C apresentaram porosidades dentro da faixa ideal para utilizagdo em
SOFC’s. A variagdo da porosidade e densidade para as amostras dopadas com estroncio foi
bastante pequena, com as amostras alcangando cerca de 40% de porosidade, enquanto que a
varia¢do para as amostras dopadas com bario foi bastante significativa. Isto pode ter ocorrido em
virtude do bario ter um raio ibnico maior que o estréncio, o que, somado ao método utilizado,
promoveu uma maior difusdo entre os contornos dos graos, tornando os materiais menos

porosos.

4.2.3. Morfologia

4.2.3.1. Método de Combustao

Para observar a textura e a porosidade das amostras obtidas pelo método de
combustao, sinterizadas em diversas temperaturas, e avaliar a influéncia da temperatura de
sinterizacao nas propriedades descritas acima, foi feita a analise microscopica das pastilhas. As
amostras foram fraturadas a méo, e polidas para gerar uma superficie interna o mais uniforme
possivel. Os resultados encontram-se nas Figuras 4.35 a 4.38.

Podemos observar que as pastilhas séo altamente porosas, o que corrobora com os
resultados das analises de porosidade obtidos anteriormente. H& ainda uma diminuicdo da
porosidade com o aumento da temperatura de sinterizagdo, resultado esse esperado (e

confirmado com os resultados obtidos pelo método de Arquimedes).
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Figura 4.35. Fotomicrografias das pastilhas fraturadas de LSCU sinterizadas a (a) 1100°C; (b)
1200°C; (c) 1300°C.
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Figura 4.36. Fotomicrografias das pastilhas fraturadas de LSCG sinterizadas a (a) 1100°C; (b)
1200°C; (c) 1300°C.
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Figura 4.37. Fotomicrografias das pastilhas fraturadas de LBCU sinterizadas a (a) 1100°C; (b)
1200°C; (c) 1300°C.
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Figura 4.38. Fotomicrografias das pastilhas fraturadas de LBCG sinterizadas a (a) 1100°C; (b)
1200°C; (c) 1300°C.
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4.2.3.2. Método do Citrato

As fotomicrografias das amostras sintetizadas pelo método do citrato e sinterizadas em
diversas temperaturas encontram-se nas Figuras 4.39 e 4.40. De forma geral, as amostras
apresentaram uma porosidade aparente menor que as amostras sintetizadas pelo método de
combustdo, com progressiva diminuicdo da porosidade com o0 aumento da temperatura de

sinterizagdo, 0 que mais uma vez corrobora 0s resultados obtidos anteriormente.

D21 0k T0um

D24 w10k 100um

Figura 4.39. Fotomicrografias das pastilhas fraturadas de LSCCit sinterizadas a (a) 1100°C; (b)
1200°C; (c) 1300°C.
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Figura 4.40. Fotomicrografias das pastilhas fraturadas de LBCCit sinterizadas a (a) 1100°C; (b)
1200°C; (c) 1300°C.
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4.2.3.3. Método EDTA

As fotomicrografias das amostras sintetizadas pelo método EDTA e sinterizadas em
diversas temperaturas encontram-se nas Figuras 4.41 e 4.42. As amostras apresentaram uma
baixa porosidade aparente, de aparéncia semelhante as amostras sintetizadas pelo método do
citrato. Esses resultados também corroboram com os obtidos para a densidade e porosidade das

respectivas amostras.

EQ-UFRY S DZ4 W00 1mm EQ-UFRY D28 @be 30um

EQLUER. S—DED Rm Tmm Y D15 bk 3um

DD x100 1 mimi

EQ-UERd

Figura 4.41. Fotomicrografias das pastilhas fraturadas de LSCE sinterizadas a (a) 1100°C; (b)
1200°C; (c) 1300°C.
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Figura 4.42. Fotomicrografias das pastilhas fraturadas de LBCE sinterizadas a (a) 1100°C; (b)
1200°C; (c) 1300°C.
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4.2.4. Condutividade elétrica

Para a determinagéo da condutividade elétrica foi feita a medida da resisténcia elétrica

(Q) em fungdo da temperatura, sendo entdo calculada a resistividade, que é o inverso da

condutividade elétrica. Os valores calculados de condutividade para cada uma das amostras

encontram-se nas Tabelas 4.24, 4.25 e 4.26.

Tabela 4.24. Valores de condutividade das amostras compactadas e sinterizadas a 1100°C por 6

horas.
Condutividade (S/cm)
Temp. (°C) i i

LSCU | LSCG | LBCU | LBCG | LSCCit | LBCCit | LSCE LBCE
100 0,082 0,027 0,032 0,030 0,078 0,041 0,030 0,041
200 0,162 0,061 0,056 0,052 0,181 0,101 0,080 0,116
300 0,306 0,148 0,140 0,090 0,434 0,510 0,325 0,377
400 0,580 0,342 0,428 0,347 1,005 0,940 1,071 1,041
500 1,765 0,623 0,721 0,647 2,106 1,398 2,635 2,175
600 3,143 0,976 1,125 0,973 2,547 2,368 5,201 3,645
700 5,081 1,507 1,663 1,414 3,087 3,435 8,713 6,176
800 8,916 2,049 2,116 2,083 4,269 4578 | 15109 | 7,529
900 12,536 | 2,695 2,638 3,019 5,283 5806 | 23,955 | 9,861
1000 24415 | 3,485 4,756 4,159 7,607 7,067 | 38,947 | 12,218

Tabela 4.25. Valores de condutividade das amostras compactadas e sinterizadas a 1200°C por 6

horas.
Condutividade (S/cm)
Temp. (°C)

LSCU | LSCG | LBCU | LBCG | LSCCit | LBCCit | LSCE | LBCE
100 0,189 0,160 0,021 0,021 0,074 0,065 0,027 0,050
200 0,413 0,347 0,051 0,043 0,140 0,123 0,063 0,103
300 1,167 0,988 0,126 0,079 0,335 0,239 0,227 0,276
400 3,035 2,469 0,357 0,229 0,828 0,580 0,704 0,665
500 6,123 5,294 0,942 0,496 1,927 1,034 2,168 1,278
600 9,089 7,508 1,735 0,788 2,828 1,585 3,852 2,104
700 11,708 | 10,192 | 2,746 1,163 3,205 2,378 7,687 3,538
800 16,000 | 12,253 | 4,179 1,743 4,492 3,294 | 25,650 | 5,482
900 22,582 | 15,232 | 6,598 2,663 5,925 4474 | 42,322 | 7,626
1000 32,421 | 19,062 | 10,421 | 4,146 9,212 6,147 | 65,630 | 13,097
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Tabela 4.26. Valores de condutividade das amostras compactadas e sinterizadas a 1300°C por 6

horas.
Condutividade (S/cm)
Temp. (°C) i i

LSCU | LSCG | LBCU | LBCG | LSCCit | LBCCit | LSCE | LBCE
100 0,062 0,074 0,018 0,019 0,055 0,045 0,028 0,047
200 0,149 0,190 0,046 0,047 0,080 0,097 0,069 0,083
300 0,328 0,377 0,135 0,129 0,336 0,275 0,264 0,202
400 1,210 0,913 0,485 0,422 1,474 0,927 0,882 0,540
500 2,980 1,982 1,299 1,668 3,167 1,901 2,889 0,903
600 5,801 3,829 2,568 2,974 4,139 3,467 6,649 1,969
700 9,251 7,240 3,498 4,248 5,584 5076 | 12,303 | 4,244
800 13,699 | 9,085 4,415 5,024 7,368 6,406 | 32,232 | 6,907
900 19,712 | 13,485 | 5,277 5,467 9,363 8,287 | 49,127 | 10,333
1000 31,169 | 16,299 | 8,210 7,857 | 12,754 | 9,402 | 90,081 | 15,353

De maneira geral, as amostras dopadas com bério apresentaram valores de
condutividade menores que aquelas dopadas com estroncio. Isso pode ser explicado
observando os raios i6nicos dos dopantes utilizados. O raio idnico do bario € bem maior do que o
do lantanio e do estroncio, 0 que acarreta em distorcbes na sua estrutura, causando uma
dispersdo maior nos ions carreadores e, dessa forma, diminuindo a condutividade. As amostras
com bario apresentaram valores de condutividade maiores do que aqueles encontrados na
literatura (JIANG et al, 2008). As amostras sintetizadas pelo método EDTA apresentaram valores
de condutividade bastante apreciaveis (sendo que a amostra dopada com estréncio sinterizada a
1300°C alcangou cerca de 90 S/cm a 1000°C), valores esses maiores do que os encontrados na
literatura (JIANG et al, 2008; TANASESCU et al, 2005; DING et al, 2008; ZHANG et al, 2009).

A conducdo para estes materiais pode ser explicada a partir da existéncia de pares
eletronicos, elou formacdo de vacancias de oxigénio para manter a eletroneutralidade,
promovida pela substituigdo de La%* por Srz* (ou Ba*2) nestes sistemas.

De modo geral, podemos observar um aumento da condutividade com o aumento da
temperatura de sinterizagdo. Este fendmeno pode estar relacionado com a porosidade e a
densidade do material, uma vez que a temperatura de sinterizacdo interfere diretamente nesses
fatores. De fato, os resultados encontrados na literatura comprovam essa teoria (WANG et al,
2009).
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Comparando os resultados de porosidade e de condutividade obtidos, podemos

observar a influéncia do primeiro fator em relagéo ao segundo. De modo geral, as amostras mais

densas, obtidas a partir de temperaturas de sinterizacdo maiores, obtiveram maiores valores de

condutividade, demonstrando a influéncia da temperatura de sinterizagdo nas propriedades

elétricas do material.

Para mostrar a dependéncia da condutividade elétrica com a temperatura, foi feito o

grafico de Arrhenius a partir dos valores de condutividade obtidos, calculando-se em seguida a

energia de ativagdo para cada uma das amostras. Os gréficos encontram-se nas Figuras 4.43,
444 445,

12

(a)

= 1100°C (R’ = 0,9304)
e 1200°C (R’ = 0,9798)
1300°C (R’ = 0,9604)

12

10 15 20 25 30 35
10000/T (K

(c)

= 1100°C (R® = 0,9501)
e 1200°C (R® = 0,9606)
2 4 1300°C (R’ = 0,9766)

L 1 3

(1]

10 15 20 25 30 35
10000/T (K

12

= 1100°C (R’ = 0,9792)
e 1200°C (R” = 0,0887)
1300°C (R? = 0,9606)

10000/T (K"

(d)
12

= 1100°C (R’ = 0,9521)
e 1200°C (R® = 0,9482)
9 A 1300°C (R = 0,9698)

10000/T (K")

Figura 4.43. Dependéncia da condutividade em funcdo da temperatura para as amostras: (a)
LSCU; (b) LSCG; (c) LBCU; (d) LBCG, sinterizadas em diferentes temperaturas.
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Figura 4.44. Dependéncia da condutividade em funcdo da temperatura para as amostras: (a)
LSCCit; (b) LBCCit, sinterizadas em diferentes temperaturas.
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Figura 4.45. Dependéncia da condutividade em funcdo da temperatura para as amostras: (a)
LSCE; (b) LBCE, sinterizadas em diferentes temperaturas.

Observando os gréaficos, podemos verificar que, para todas as amostras, a condutividade
elétrica € bem descrita pela Equagédo de Arrhenius na faixa de temperatura adotada, onde é
esperada a dependéncia linear da condutividade com o inverso da temperatura.

O mecanismo de transporte elétrico em altas temperaturas nestes materiais é o salto de
polarons (SINGHAL, 2004; QUENNEVILLE et al., 2001). Estes atuam como portadores
armadilhados em pogos de potencial, que provocam deformagdes locais na rede, por outro lado,
o movimento de elétrons, buracos ou ions através dos defeitos contribui significativamente com

o componente condutivo em um largo intervalo de freqiiéncia, e € também termicamente ativado.
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De posse dos graficos de Arrhenius, foram obtidos os valores de energia de ativacao,

através do coeficiente angular das retas ajustadas. Os resultados encontram-se nas Tabelas

4.27,4.28 € 4.29.

Tabela 4.27. Valores de energia de ativagéo (Ea) para as amostras sintetizadas pelo método de

combustdo
Amostra Temp. de Sinterizagao (°C) Energia de ativagao (eV)
1100 0,689
LSCU 1200 0,736
1300 0,817
1100 0,662
LSCG 1200 0,666
1300 0,730
1100 0,670
LBCU 1200 0,806
1300 0,818
1100 0,680
LBCG 1200 0,701
1300 0,826

Tabela 4.28. Valores de energia de ativagao (Ea) para as amostras sintetizadas pelo método do

citrato

Amostra Temp. de Sinterizagao (°C) Energia de ativagao (eV)
1100 0,621
LSCCit 1200 0,656
1300 0,760
1100 0,691
LBCCit 1200 0,627
1300 0,746
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Tabela 4.29. Valores de energia de ativagdo (Ea) para as amostras sintetizadas pelo método
EDTA.

Amostra Temp. de Sinterizagao (°C) Energia de ativagao (eV)
1100 0,395
LSCE 1200 0,426
1300 0,440
1100 0,334
LBCE 1200 0,314
1300 0,332

Podemos observar pelos dados descritos nas tabelas que os valores de energia de
ativagdo encontrados foram maiores do que aqueles relatados na literatura, sinterizados em
temperaturas maiores (JIANG et al, 2008; TANASESCU et al, 2005; DING et al, 2008). Vale
ressaltar que, além de fatores relacionados as propriedades intrinsecas dos materiais, o tipo de
sintese empregado influencia nos valores de condutividade e de energia de ativagéo.

De maneira geral, as amostras sintetizadas pelo método de combustao alcangaram os
maiores valores de energia de ativagdo, seguido pelas amostras sintetizadas pelo método de
citrato e finalmente pelas amostras sintetizadas pelo método EDTA. Isso mostra que os valores
de condutividade dependem n&o s6 das propriedades intrinsecas dos materiais, como
composigdo e morfologia, mas também s&do fortemente influenciados pela metodologia de
sintese utilizada.

Além disso, podemos observar que a energia de ativagdo aumenta com o aumento da
temperatura de sinterizagdo, o que comprova a influéncia da etapa de sinterizagcdo do material
nas suas propriedades fisico-quimicas. Isso pode ser explicado pelo aparecimento de fases
secundarias nas amostras sinterizadas em temperaturas menores, o que levou a energias de
ativagdo maiores. A etapa de sinterizagdo envolve a redugdo da energia livre de superficie do
sistema, o que leva a um material com menor area superficial e interface dos pés compactados.

Na literatura é encontrada uma ampla faixa de valores de condutividade e energia de
ativagdo. A Tabela 4.30 ilustra alguns desses valores. E importante ressaltar que todos os
valores descritos nessa tabela foram obtidos utilizando um eletrodo de quatro pontas. Vale
ressaltar também que os valores de energia de ativacdo encontrados nesse trabalho sédo

maiores do que os relatados na literatura.
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Tabela 4.30. Valores de condutividade e de energia de ativagdo encontrados na literatura

Composto Condutividade (S/cm) | Energia de Ativagao (eV) Referéncia
Lao7Bao3CrOs 2,26 (800°C) 0,149 JIANG et al, 2008
Lao,75Sr0.25CrO3 26 (800°C) 0,104 DING et al, 2008
La09Sro1CrOs 16,6 (1000°C) 0,146 TANASESCU et al, 2005
La0sSro2CrOs 27,8 (1000°C) 0,139 ZHANG et al, 2009
La0sSro2CrOs 17,6 (900°C) 0,158 TANASESCU et al, 2005
Lao,7Sro3CrO3 28,6(1000°C) 0,135 TANASESCU et al, 2005

LaCrOs 0,96 (800°C) 0,198 JIANG et al, 2008
Lao,75Sr0.25CrO3 59,1 (800°C) 0,149 JIANG et al, 2008
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. Conclusoes

Os resultados encontrados mostraram que as amostras sintetizadas por combustdo
utilizando ureia como agente combustivel na concentragdo minima apresentaram menores
temperaturas de chama, além da reacao ser menos rigorosa, em comparagao com a glicina. Isto
resultou, especialmente para as amostras dopadas, em particulas com menores tamanhos de
cristalito, além do n&o-aparecimento de fases secundarias oriundas da queima incompleta dos
reagentes, como ocorreu para as amostras sintetizadas com glicina. Podemos comprovar isso
através dos célculos termodindmicos efetuados, onde as amostras sintetizadas com glicina
apresentaram maiores temperaturas teéricas de chama, sendo coerentes com os dados
encontrados através da verificagdo da temperatura méxima de chama utilizando um termopar.
Ao comparar as temperaturas de chama tedricas e experimentais, observou-se que houve
perdas significativas de energia, causadas pelo aquecimento do ar ou ainda pela combustdo
incompleta dos reagentes.

A sintese pelo método de Pechini modificado, utilizando acido citrico, mostrou que &
necessaria uma concentragdo minima de um mol do agente quelante em relagcdo aos metais
precursores para uma boa formagao da matriz polimérica, com tamanhos de particulas menores
e sem formagéo de fases secundarias. Os resultados encontrados para as amostras dopadas
mostraram uma distribui¢do de fases semelhante a sintese com glicina, com o aparecimento de
uma fase secundaria de cromato de estroncio ou bario. Isso pode ter acontecido em virtude do
ajuste do pH da solugéo nao ter sido realizado. As amostras sintetizadas pelo método EDTA
apresentaram a mesma distribuicdo de fases observada no método do citrato, com a formagao
de uma fase secundaria, 0 que, nesse caso pode ser explicado pela solubilidade dos dopantes
na estrutura da perovskita.

De maneira geral, as amostras sintetizadas pelo método de combustéo apresentaram uma
melhor formacg&o de fases, com tamanhos de cristalito menores, o que demonstra a influéncia do
método utilizado nas caracteristicas do material sintetizado. A sintese de combustéo, por sua
grande produgao de gases durante a reagdo, produz materiais ceramicos com menor tamanho
de particula e mais porosos. Ja as sinteses baseadas no método de Pechini, por se tratarem de

uma complexagdo, seguida de uma polimerizacdo para formar os materiais ceramicos
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desejados, produz amostras de menor porosidade, como foi observado pela anélise das mesmas
por MEV.

As analises térmicas dos materiais mostraram uma perda pequena de massa para as
amostras sintetizadas pelo método de combustdo, com duas etapas distinguiveis para as
amostras dopadas, sem aparecimento de picos caracteristicos de efeitos térmicos. Para as
amostras sintetizadas pelo método de Pechini e EDTA, as amostras registraram perdas de
massa maiores (por volta de 30%), o que esté relacionado com o método de sintese utilizado.
Esse comportamento fica mais evidenciado ao analisarmos os graficos de DTA, onde, para as
amostras sintetizadas pelo método de combustdo, ndo ha aparecimento de picos endo ou
exotérmicos.

As analises microscopicas dos materiais mostraram uma maior densidade de poros para as
amostras sintetizadas pelo método de combustéo utilizando ureia como agente combustivel,
devido a alta evolugéo de gases oriundas desse método de sintese. Ja as amostras sintetizadas
pelo método do citrato e EDTA apresentaram maior formagao de agregados, com um volume
menor de poros.

As amostras também apresentaram graus de redugdo baixos, sendo as amostras
sintetizadas pelo método de combustdo as que apresentaram as maiores porcentagens de
reducdo, o que indica uma maior formagdo de ions cromo em maiores estados de oxidagao
(Cr*6). Esse fendmeno, em uma primeira analise, é benéfico para a utilizacdo desses materiais
em SOFC, pois as vacancias produzidas por esses ions interferem positivamente nas
propriedades elétricas dos mesmos.

As pastilhas sinterizadas em diversas temperaturas apresentaram uma estrutura bem-
definida, com formagéo de fase secundaria em menores temperaturas de sinterizagao (1100°C).
A quantidade de impurezas presentes diminuiu com 0 aumento da temperatura de sinterizagao, o
que pode ter sido provocado pela decomposigdo dos cromatos presentes nas amostras em
temperaturas maiores. Além disso, ha, de maneira geral, um aumento da densidade aparente e
uma diminuigdo da porosidade com o aumento da temperatura de sinterizagéo, sendo que as
amostras dopadas com bario atingiram maiores valores de densidade, em virtude da diferenga
de seus raios ibnicos. Esses resultados foram corroborados pelas analises morfologicas
(superficial e transversal) das pastilhas.

A condutividade elétrica das pastilhas sinterizadas apresentou comportamento de acordo
com a equagao de Arrhenius, com aumento da condutividade com a temperatura. Em geral, as

amostras de bario apresentaram menores valores de condutividade, o que pode ser atribuido
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aos respectivos raios dos dopantes utilizados. Ainda assim, os valores alcangados foram
maiores do que os listados na literatura.

Analisando os resultados finais obtidos para cada uma das amostras, podemos chegar a
conclusdo de que as pastilhas dopadas com bario, sintetizadas pelo método de combustao e
sinterizadas a 1300°C obtiveram as melhores combinagdes de resultados (baixos teores de
fases secundarias, porosidade dentro dos limites estipulados para a utilizagdo em SOFC e
razoaveis valores de condutividade) , o que qualifica esses materiais para uma possivel
utilizacdo como eletrodos em SOFC. Apesar das amostras dopadas com estroncio e sintetizadas
pelo método de combustdo apresentarem maiores valores de condutividade, a sua porosidade

aparente foi relativamente alta.

5.2. Sugestoes para trabalhos futuros

»  Pesquisa de novos agentes combustiveis para serem utilizados na sintese de combustéo

Segundo a literatura, os agentes combustiveis mais utilizados na sintese de combustéo séo
a ureia e a glicina, sendo que outros reagentes organicos foram pesquisados. Entretanto,
reagentes como a glicose, a frutose, o etileno glicol, entre outros, sdo potenciais alternativas
para a utilizacdo como agentes combustiveis. Dessa forma, a pesquisa de novos agentes
combustiveis se torna bastante valida.
» Investigagao dos teores de Cr nos seus diversos estados de oxidagéo a partir de XPS

O XPS é uma técnica altamente especializada que permite, entre outras coisas, determinar
com relativa precisdo os estados de oxidagao de cada um dos elementos contidos na amostra.
Esse dado € extremamente importante, pois a conducgéo eletronica é totalmente dependente da
proporcdo Cr+3/Cr*6 presente nas cromitas de lantanio.
»  Estudar as propriedades termomecanicas das cromitas de lantanio, como o coeficiente de
expansao térmica, para aplicagédo como catodo em SOFC

No presente trabalho, foram estudadas as caracteristicas elétricas, estruturais e
morfolégicas das cromitas de lanténio dopadas com estréncio e bario. Porém, uma caracteristica
extremamente importante na analise da viabilidade de materiais ceramicos para SOFC é o
coeficiente de expanséo térmica, pois ele interfere diretamente na montagem de uma célula a
combustivel. Sendo assim, € importantissimo determinar e avaliar esse parametro nas amostras

sintetizadas.
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e Estudar as caracteristicas das pastilhas sinterizadas em outras temperaturas de
sinterizagao

Como foi observado nos dados referentes as pastilhas, foram utilizadas trés temperaturas
diferentes de sinterizag&o. Entretanto, no que diz respeito a densidade e porosidade, apenas
duas amostras atingiram os valores adequados para a utilizagdo em SOFC. Sendo assim, um

estudo mais amplo da influéncia da temperatura de sinterizacdo se mostra fundamental.

»  Estudar uma melhor metodologia de analise da condutividade elétrica de materiais com alta

porosidade, através de método de quatro pontos ou espectroscopia de impedancia.

No presente trabalho, foi utilizado um eletrodo de duas pontas para as medidas de
condutividade. Entretanto, esse tipo de eletrodo ndo € o mais indicado para esse tipo de medida.
Dessa forma, uma repeticdo das medidas de condutividade em equipamentos mais precisos

permitird uma melhor analise do comportamento elétrico das amostras.

« Confeccdo de células unitarias de SOFC com os p6s catddicos preparados e avaliagdo de
seu desempenho frente a reagéo de reducgao do oxigénio.

Para que a viabilidade dos materiais sintetizados seja avaliada em todas as suas
vertentes, é necessario que sejam testados em uma situagao real, ou seja, é necessario avaliar o
desempenho das cromitas de lantanio dopadas com estroncio e bario sintetizadas nesse
trabalho em uma SOFC real, a fim de se investigar certos pardmetros como, por exemplo, o

rendimento do trabalho gerado, bem como o tempo de vida util das mesmas.
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