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RESUMO

As ferritas de lantanio apresentam propriedades elétricas e magnéticas que
permitem aplicacdo em ceramicas avancadas na area de eletroeletrénica.
Especificamente, as ferritas de lantanio dopadas com cobalto e estroncio sao
materiais que possuem condutividade elétrica e estabilidade térmica, permitindo
sua aplicacao, por exemplo, em eletrodos (catodo) de células a combustivel de
oxido solido, e como catalisadores em membranas de separagédo de oxigénio.
Com o intuito de contribuir com a comunidade cientifica, este estudo teve como
objetivo investigar o efeito da concentracdo de combustivel e temperatura de
calcinacdo sobre a sintese de LaoeSrosCoosFeo 203 através da sintese de
combustdo em solucéo (SCS) usando sacarose (C12H22011) como combustivel.
A obtencdo do material foi realizada na proporcéo de oxidantes e redutor em
guantidade estequiométrica, denominado LSCF 1:1, e com excesso de redutor
em 50% e 100% na composicdo, denominado LSCF 1:1,5 e LSCF 1:2,
respectivamente, com subsequente realizacdo de tratamento térmico em
diversas faixas de temperatura, sendo 800°C, 900°C, 1100°C e 1200°C. Os pés
obtidos passaram por andlise de difracdo de raios-X (DRX), medidas elétricas,
microscopia eletronica de transmissédo (MET), andlise termogravimétrica (ATG),
e medidas de espectroscopia de refletancia difusa ultravioleta-visivel (ERD UV-
Vis). Como resultado, as andlises de DRX demonstraram a presenca de fases
secundarias, as quais foram eliminadas total ou parcialmente com o aumento da
temperatura de calcinacdo. Em contrapartida, o excesso de combustivel
combinado com a elevacdo na temperatura de calcinacdo nas amostras LSCF
1:2 fizeram com que essas amostras apresentassem 0s maiores tamanhos de
cristalito entre 45 nm e 42 nm. Na andlise de medidas elétricas, a condutividade
dos materiais tendeu a aumentar com a elevacéo da temperatura de calcinagéo
e excesso de combustivel, sendo que a 500°C, a amostra LSCF 1:1 obteve
2,61x10% S/cm enquanto a amostra LSCF 1:2 apresentou 11,4x10* S/cm. O
excesso de combustivel aumentou o tamanho do cristalito e condutividade e
reduziu o band gap e a energia de ativacdo, enfatizando uma influéncia
consideravel do teor de combustivel utilizado na SCS e nas propriedades

avaliadas.



Palavras chave: Sintese de combustdo em solucdo. Ferritas. Sacarose.
LSCF. Tamanho de cristalito.



ABSTRACT

Lanthanum ferrites have electrical and magnetic properties that enable their use
in advanced ceramics in the electronics area. Specifically, lanthanum ferrites
doped with cobalt and strontium are materials that have electrical conductivity
and thermal stability, which enable their use, for example, as electrodes (cathode)
in solid oxide fuel cells, and as catalysts in oxygen separation membranes. In
order to contribute to the scientific community, this study aimed to investigate the
effect of fuel concentration and calcination temperature on the synthesis of
Lao,6Sro,4C00,8Fe0203 through solution combustion synthesis (SCS) using
sucrose (Ci2H22011) as fuel. The material was obtained in the proportion of
oxidants and reductants in a stoichiometric amount, called LSCF 1:1, and with an
excess of reductant in 50% and 100% in the composition, called LSCF 1:1.5 and
LSCF 1:2, respectively, with subsequent heat treatment at different temperature
ranges, 800°C, 900°C, 1100°C and 1200°C. The powders obtained underwent
X-ray diffraction (DRX) analysis, electrical measurements, transmission electron
microscopy (MET), thermogravimetric analysis (ATG), and ultraviolet-visible
diffuse reflectance spectroscopy measurements (ERD UV-Vis). As a result, DRX
analyzes demonstrated the presence of secondary phases, which were totally or
partially eliminated with an increase in the calcination temperature. On the other
hand, the excess of fuel combined with the increase in the calcination
temperature in the LSCF 1:2 samples caused these samples to present the
largest crystallite sizes, between 45 nm and 42 nm. In the analysis of electrical
measurements, the conductivity of the materials tended to increase with
increasing the calcination temperature and excess of fuel, and at 500°C, the
LSCF 1:1 sample obtained 2.61x10-4 S/cm while the LSCF 1:2 sample presented
11.4x10-4 S/cm. The excess of fuel increased the crystallite size and conductivity
and reduced the band gap and activation energy, emphasizing a considerable

influence of the fuel content used in the SCS and the evaluated properties.

Keywords: Solution Combustion Synthesis. Ferrites. Sucrose. LSCF. Crystallite

size.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, varios estudos tém sido desenvolvidos para investigar
materiais com estrutura perovskita devido aos seus mecanismos de conducao
mista quando elementos de dopagem sao inseridos na estrutura [1]. Entre uma
ampla gama de materiais estudados, ferritas de lantdnio com dopagem de
cobalto e estroncio (LSCF) foram destacadas e se mostraram muito promissoras
no campo das ceradmicas avancadas, apresentando boas caracteristicas como
alta atividade catalitica na reacéo de reducao do oxigénio e estabilidade quimica
em temperaturas intermediarias, além de destacaveis propriedades elétricas,
magnéticas e térmicas [2, 3]. As amplas aplicacdes da LSCF variam desde 0 uso
em membranas de separacao de oxigénio, reatores de membrana para gas de
sintese, producdo e oxidacdo parcial de hidrocarbonetos e como material
catddico em células a combustivel de 6xido sélido (SOFCs) [4, 5].

No que diz respeito a aplicacdo em SOFCs, muitos estudos [6—10] foram
desenvolvidos e mostraram que o0 aumento no teor de cobalto em LSCF tende a
aumentar a condutividade da ferrita. De acordo com Jiang [7], ferritas de lantanio
dopadas com cobalto e estroncio (LSCF) sdo o0s mais populares e
representativos materiais de conducdo mista ionica e eletrébnica (MIEC) para
aplicacdo em SOFC operando em temperatura intermediaria (600-800°C)
(SOFC-IT proveniente do inglés Solid oxide fuel cell — intermediate temperature).

Alguns trabalhos cientificos [6,7,11] descrevem que a composicao,
Lao,6Sro,4Coo0,8Fe0203, que € objeto deste estudo, apresenta um conjunto
interessante de propriedades, em termos de boa conducdo eletrbnica e um
coeficiente de expansao térmica (CET) adequado na maioria dos casos quando
o foco esta em sua aplicacdo como catodo em SOFCs.

Varios métodos foram propostos para sintetizar perovskitas como o LSCF,
entre eles o electrospinning [10], sol-gel, pechini [12] e sintese de combustdo em
solugdo (SCS) [13-15], além de outros métodos que visam obter melhores
caracteristicas estruturais e morfolégicas e, consequentemente, melhores
propriedades. Segundo Sousa [13], em relacdo a outros métodos da sintese do

po, a SCS é considerada rapida, simples, econémica e torna possivel obter pos



finos, homogéneos e, em certos casos, poOs cristalinos, sem risco de
contaminacgao, porque ndo requer etapa de moagem.

Em pesquisa realizada na web of Science, utilizando combinagéo de
palavras chave como “solution combustion synthesis”, “SCS”, “combustion
synthesis method”, “fuel” e “Perovskites”, foram encontradas mais de 1 milh&do
de publicacdes (1.068.203 pubicacdes) entre 2013 e 2024 relacionando este
método na sintese a diferentes perovskitas, e utilizando diferentes combustiveis,
conforme descrito na Figura 1.1, demonstrando a vasta utilizagdo deste método
de sintese na obtencdo de materiais nanomeétricos.

Além da escolha do método de sintese, outros fatores influenciam a
morfologia e a estrutura na propriedade dos pés. Na SCS, método escolhido para
o desenvolvimento deste trabalho, entre a ampla gama de combustiveis
disponiveis para aplicacdo estéo glicina [4, 15-17], ureia [15, 17], &cido citrico
[15] e sacarose [15, 18]. O tipo e quantidade do combustivel selecionado tem
influéncia direta no processo de sintese, como a taxa de reacdo, tipo e
guantidade de gases gerados, e temperatura de reacdo. Esses parametros
determinam as caracteristicas do material obtido como cristalinidade, tamanho
de particula e formacéo de fases secundarias, alterando assim as propriedades
finais dos pés obtidos, como condutividade, por exemplo.

Dentre os combustiveis citados, a sacarose € um material de facil
obtencao e relativamente barato, além de apresentar boas propriedades no seu
uso como um combustivel. Através deste entendimento, optou-se pelo uso da
sacarose para a realizacao da sintese SCS.

Embora a SCS ja tenha sido usada para sintetizar as ferritas de lantanio
dopado com cobalto e estréncio (LSCF), ndo foram encontrados trabalhos na
literatura em que a sacarose tenha sido usada para obter ferrita por SCS na
composicdo e com o mesmo percentual de dopantes utilizados no presente
trabalho. O tipo e proporcdo de dopantes exerce influéncia direta sobre os
portadores de carga elétrica da Perovskita. Além disso, o efeito da variacdo da
sacarose nas propriedades dos pés LSCF também ainda ndo haviam sido

estudadas.
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Figura 1.1 Numero de publicagdes entre os anos de 2013 e 2023 utilizando as
palavras-chave “solution combustion synthesis”, “SCS”, “combustion synthesis
method”, “fuel” e “Perovskites”. Fonte: Artigos pesquisados no Web of Science. Busca
realizada em 21/04/2024.

Portanto, o presente trabalho propde realizar a sintese de pés de
Lao,6Sro,4Coo,8Fe0,203 através da sintese de combustdo em solucdo utilizando
sacarose como combustivel, observando o efeito da concentragcdo de
combustivel e temperatura de calcinagdo sobre a formacdo de fase,
condutividade elétrica, band gap Optico, tamanho do cristalito e energia de
ativacdo dos pos obtidos com o intuito de contribuir e clarificar os efeitos do uso

da sacarose sobre as propriedades dessa perovskita.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizar pos de Lao,sSro,4C0o0,8F€0,203
por sintese de combustdo em solucdo (SCS) utilizando Ci12H22011 (sacarose)

como agente redutor.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Estudar a influéncia da concentragao de sacarose sobre o desenvolvimento
da sintese e caracteristicas fisicas, morfologicas e elétricas dos pos obtidos;
- Investigar a influéncia da temperatura de calcinacdo ap0s sintese sobre as

caracteristicas citadas anteriormente;



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 AESTRUTURA PEROVSKITA

As perovskitas representam uma classe de materiais com caracteristicas
anicas que hoje estéo revelando inimeras e versateis aplicacbes em uma ampla
gama de dispositivos tecnoldgicos. O termo perovskita € usado para se referir a
um grande grupo de compostos com uma estrutura cristalina que se assemelha
a estrutura do mineral titanato de calcio (CaTiOs3), a qual foi descoberta em 1839
pelo gedlogo alemao Gustav Rose, nos montes urais da Russia, com posteriores
estudos e caracterizacdes da estrutura pelo mineralogista Count Lev Alexevich
von Perovski o qual é responsavel pelo material ter sido batizado de perovskita
[19,20,21].

As perovskitas sédo representadas pela férmula geral ABXs, em que A é
representado por elemento terras raras e metais alcalino-terrosos com numero
de coordenacdo 12. Enquanto os metais de transicdo ocupam o sitio B com
namero de coordenacdo 6. Os elementos A e B sdo cations nos quais o elemento
A tem o maior raio ibnico da estrutura [9]. O X é o ion carregado negativamente
na estrutura (anion), o qual é geralmente representado por ions de oxigénio na
estrutura dos 6xidos, podendo também ser representado por outros elementos
da tabela periddica, como pelo flior na estrutura dos fluoretos, e pelo hidrogénio
nos hidretos.

A Figura 3.1 traz, de forma detalhada, os elementos da tabela periddica que
podem ocupar os elementos A, B e X na estrutura perovskita ABXs sendo A os
elementos em verde, B, os elementos na cor roxa, e X os elementos em amarelo.
As diversas combinagdes entre os elementos permitem o desenvolvimento de
uma gama de materiais com estrutura cristalina de perovskita com propriedades
distintas e com diversas aplicacbes no ramo da engenharia.

Dos diversos materiais que cristalizam nessa estrutura 0s que mais se
destacam sao as estruturas Oxidas, devido as propriedades opticas, elétricas,
magnéticas e mistas encontradas podendo essas propriedades ainda serem

melhoradas através da dopagem desses materiais.



Na estrutura dos Oxidos, o0 maior cation, A, e os oxigénios formam uma
rede cubica de face centrada (CFC). Os céations menores, B, ocupam locais
octaédricos nesta rede CFC e estdo rodeados apenas pelos vizinhos mais
proximos de oxigénio. Estes octaedros ocupados por cations compartilham
cantos entre si, compartilham faces com o dodecaedro ao redor dos cations A
[22]. A Figura 3.2 apresenta a estrutura cubica do oxido de perovskita ideal com
estrutura CFC.

Perovskites 14
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Figura 3.1. Possivel combinacdo de elementos que podem ocupar sitios na grade

cristalina de perovskita [21].

O tamanho dos ions A e B influenciam diretamente na estrutura cristalina,
sendo a estabilidade cristalografica da perovskita estimada pelo fator octaédrico
U e pelo fator de tolerancia 1. A estrutura cubica ideal ocorre quando T =1. Quando

1<1, indica que o céation A é pequeno demais, e quando 1>1, indica que A é
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grande demais para caber nas cavidades entre as unidades octaédricas. Quando
1<1 ocorre a chamada distor¢cdo octaédrica, em que o tamanho muito pequeno
do cétion A resulta na diminui¢do da simetria do sistema. Com o intuito de manter
a ligacdo, cada octaedro deve girar sempre que um deles mudar sua posi¢cédo em
torno do eixo normal da camada, podendo resultar, assim, nas chamadas
inclinacdes out of phase (direcdo da rotacdo se alterna entre diferentes camadas)
ou inclinagbes in phase (as rotacdes ocorrem na mesma direcdo). A estrutura
cubica da perovskita ocorre geralmente em 0,81 <1< 1,11 e 0,44 < <0,90. Os
valores mais baixos de T resultam em uma estrutura tetragonal ou ortorrdbmbica
[21,23,24,25].

Figura 3.2. Estrutura cubica do 6xido de perovskita ideal [22].

E de interesse a dopagem das perovskitas para a melhoria de suas
propriedades em diversas aplicacfes, como a condutividade idnica e eletronica,
ferroeletricidade, ferromagnetismo, magnetoeletricidade, luminescéncia e
supercondutividade. As perovskitas com propriedades cataliticas, dopadas em
sua maioria e com boa estabilidade térmica, apresentam caracteristicas atrativas
para sua aplicacdo em altas temperaturas e atmosferas oxidantes ou redutoras
disponibilizando uma série de materiais para componentes de dispositivos
eletroquimicos de alta temperatura para a geracdo de energia [26, 27]. As

perovskitas dopadas geram um acoplamento de ions e, consequentemente,
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apresentam estrutura cristalina distorcida apresentando-se, principalmente, na
configuracdo tetragonal ou ortorrdbmbica. O acoplamento induz distorcbes de
baixa simetria que s&o responsaveis pelas propriedades relacionadas com a
ordenacdo e distorcdo do orbital. O acoplamento entre ions octaédricos de
metais de transicdo governa propriedades dos materiais como:
supercondutividade, magnetorresisténcia, fendmemos anti-ferromagnéticos
associados com magnetismo de spin baixo, piezomagnetismo ou polimorfismo,
fendmenos fisicos induzidos por alteragdes estruturais [28].

Na estrutura dos oxidos, a substituicdo parcial dos céations do sitio A por
cations de estado de valéncia inferior aumenta as vacancias de oxigénio no
sistema. Este aumento de vacéancias de oxigénio preserva a neutralidade do
sistema, 0 que resulta em melhor condutividade ibnica com melhores
propriedades cataliticas. Quanto ao sitio B, a substituicdo de ions com tamanho
semelhante, mas menor valéncia pode ser usada para ajustar a concentracao de
vacancias de oxigénio. Os materiais tém boa condutividade eletronica devido aos
estados de valéncia mistos dos diferentes elementos constituintes presentes no
sitio B das perovskitas.

A Figura 3.3 representa um exemplo de transicdo de uma estrutura
perovskita de 6xido da fase cubica para a fase tetragonal. A transi¢éo da simetria
cubica para a tetragonal € alcancada por uma transi¢éo de fase com quebra das
ligacdes quimicas e as transicbes ocorrem por pequenos deslocamentos iGnicos
para novas posi¢cées de equilibrio. A mudanca de simetria ocorre simplesmente
por uma ligeira mudanca nas posicées dos atomos. Nessa transi¢édo, os cations
do sitio A e B se deslocam em uma dada direcdo ao passo que 0s anions se
deslocam em outra. Neste arranjo a estrutura perovskita muda da simetria cubica
para a tetragonal e adquire ordem ferroelétrica. A magnitude dos deslocamentos
atdmicos na transicdo é diferente para diferentes ions e, com isso, a estrutura
ganha um carater polar. O deslocamento dos ions do sitio B sdo maiores que 0s
do sitio A e O, também, os deslocamentos do anion na diregao “Z” € maior que
nas dire¢des “X” e “Y”. [29,30].

A estrutura Perovskita é reportada pela literatura com um grande namero
de diferentes materiais. A possibilidade da existéncia de varios materiais
diferentes, com diferentes ions de tamanhos distintos, € atribuida a inclinacdo da
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estrutura octaédrica de oxigénio no interior da célula unitaria. Essa inclinacéo
permite acomodar diferentes tipos de céations metalicos com diferentes raios
idnicos. Assim, as diferentes simetrias de rede, como por exemplo, as simetrias
ortorrdmbica, romboédrica e monoclinica, sdo alcancadas partindo da inclinacéo
do octaedro de oxigénio no interior da célula unitaria de simetria cubica. O efeito
geomeétrico que a inclinacdo do octaedro de oxigénios acarreta € a mudanca na
distancia A-O e no numero de coordenacgdo do sitio A, enquanto a coordenagao
do sitio B pouco muda. Na estrutura com simetria cubica existem 12 oxigénios
como primeiros vizinhos dos atomos do sitio A, porém, quando a estrutura
octaédrica de oxigénios se inclina a vizinhanca diminui e, para alguns casos,
pode se tornar 7 o numero de primeiros vizinhos. [ 29-32].

As distor¢gdes e deslocamentos, que mudam a simetria de rede da
estrutura perovskita, ocorrem, mais comumente, em funcdo da temperatura.
Normalmente, ocorrem acima da temperatura de Curie que nada mais € que a
temperatura na qual o ordenamento elétrico muda de ferroelétrico para
paraelétrico. A quantidade de energia que € diminuida quando a estrutura se
distorce é pequena, da ordem de um décimo de eV. A energia adicional
necessaria para estabilizar uma ou outra simetria é bastante baixa e depende de
uma série de fatores. Entretanto, na maioria dos casos, as mudancas na ligacao
quimica entre o sitio A catibnico e o anion da perovskita sdo determinantes para
estabilizar uma determinada simetria. [29,30].

A conducéo eletrénica em perovskitas de 6xidos metalicos é, em grande
parte dos casos, realizada por portadores de carga chamados pequenos-
polarons. Polarons séo quasiparticulas formadas pela interacao de elétrons (ou
buracos) responséaveis pela conducdo em solidos com os fénons da rede
cristalina. Os polarons tém menor energia que um elétron isolado mas com uma
massa efetiva muito maior. A teoria de polaron utiliza diferentes modelos de
acordo com a forca de interagéo elétron-fénon, o raio do polaron e a largura
das bandas. A interacdo entre o elétron e a rede, quando fortemente localizada,
€ denominada polarons pequenos. O movimento de um polaron preso em uma
posicdo na rede s6 pode ter lugar por um processo de saltos desde essa
posicdo a uma equivalente. Dessa forma, pode-se considerar que a conducao
por saltos € um processo de difusdo dos portadores através da rede com a
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ajuda de fénons [33-35]. A Figura 3.4 mostra um diagrama esquematico do
mecanismo de salto do polaron. O mecanismo de salto ocorre através da
cadeia do metal de transicdo para o oxigénio e do oxigénio para o metal de
transicdo comumente conhecida como cadeia B — O — B na estrutura ABOs. A
diminuicdo na condutividade acima de uma temperatura de transicdo pode ser
devida a formacdo de vacancias de oxigénio em altas temperaturas. O
mecanismo de salto do pequeno polaron também € responsavel pela
dependéncia da temperatura da condutividade de um semicondutor. A energia
de ativacdo obtida a partir do grafico de Arrhenius decide se a conducéo é
ibnica, eletrbnica ou mista a partir da evidéncia experimental direta, como
experimentos de forga eletromotriz e medigéo de condutividade com diferentes

pressdes parciais de oxigénio [9].

Bi/Pb/La

o Fe/Ti
@ O

X Y 4, \/ # \/

Figura 3.3. Deslocamento idnico na transi¢cdo da simetria cibica para a tetragonal
[29,30].
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Figura 3.4. Diagrama esquematico do mecanismo de salto do polaron [9].

3.2 APEROVSKITA LSCF

As ferritas de lantanio dopadas com cobalto e estréncio sdo 6xidos de
estrutura perovskita representadas pela formula geral LaixSrxCoiyFeyOs-s
(representadas pelo acrénimo LSCF) em que x e y representa o percentual de
dopante no sitio A e B, respectivamente e & representa o nUmero de vacancias
criadas no sistema pela insercdo dos elementos dopantes.

As LSCFs estdo dentre os oOxidos de perovskitas mais utilizados e
estudados atualmente devido as suas propriedades e bom desempenho em
temperaturas intermediarias, principalmente na aplicabilidade como catodo em
células a combustivel de éxido solido de temperatura intermediaria (SOFC -IT).

A perovskita LSCF é uma combinacgéo de ferrita de lantanio dopada com
estroncio (LSF) e cobaltita de lantanio dopada com estroncio (LSC). LSC e LSF
tém estrutura cristalina semelhante, mas diferem em sua estrutura eletronica.

No LSC, os elétrons de condugédo migram de suas posi¢des originais e
ocupam niveis de energia em uma banda de conducéo parcialmente preenchida.
Acredita-se que esta banda represente o estado de hibridizacdo entre os estados
Co 3d e O 2p, e é responsavel pela alta condutividade semelhante ao metal do
LSC. Em contraste, elétrons e buracos estdo localizados no LSF com uma
condutividade eletrdnica hopping-type. [7, 36,37,38].

As LSCFs pertencem ao grupo espacial R3c com fase quase cubica do

tipo perovskita da estrutura ABO3 com ions de metais de transi¢&o trivalentes no
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sitio B e uma terra rara trivalente no sitio A [7].

A variacdo da quantidade dos elementos dopantes, determina as
propriedades da LSCF pois estes realizam modificacdes na estrutura cristalina
da perovskita. Cations com raio ibnico maior (como o La, Sr, Ca e Pb) substituem
preferencialmente os cations do sitio A e cations com o raio idbnico menor (como
o Ti, Cr, Ni, Co, Fe e Zr) ocupam os sitios B [39,40].

Na dopagem do sitio B da estrutura, a composi¢do contendo o maior teor de
concentragdo de cobalto se destaca por ter maior condutividade. Isso ocorre
porque os ions cobalto no sitio B na estrutura da perovskita ABOs, parecem ter
menor energia de ligacdo com oxigénio do que ions Fe [8]. Por outro lado, os
ions Fe controlam a migracdo de ions de oxigénio na estrutura, além de controlar
o coeficiente de expansdo térmica (CET) do material, fator de extrema
importancia principalmente para a aplicacdo do material em células a
combustivel de oxido solido.

Quando o sitio A € substituido por um ion metélico de menor estado de
valéncia sdo formadas vacancias de oxigénio e o estado de valéncia do ions B
na rede é modificado, a fim de manter a neutralidade eletrénica. Desse modo, 0s
dois mecanismos de compensacao de carga sao a formacdo de vacancias de
oxigénio e o incremento dos estados de valéncia dos metais de transicdo na
posicdo B. A troca de valéncia dos céations na posicdo A na dopagem das
perovskitas costuma ser de 3+ a 2+. Quando isso acontece, 0s anions de
oxigénio tendem a compensar o desbalanco de cargas mediante a criacao de
vacancias ou os cations em B ajustam seu estado de valéncia de 3+ a 4+ para
compensar a carga local. [39,41].

No estudo realizado por Silva [42] foi observado que LSCF com dopagem
em percentual abaixo de 40% de estroncio no sitio A apresenta comportamento
semicondutor. Ao aumentar o teor de estrdncio na estrutura, as LSCFs passam
a ter comportamento metalico em altas temperaturas.

Os defeitos no cristal s&o necessarios para que 0s ions oxigénio possam
mover-se na estrutura aumentando a condutividade ibnica do material. A criacdo
de vacéancias de oxigénio, que fornecem um caminho para o transporte de ions
de oxigénio atraves da rede da perovskita, se representa pela subestequiometria

do oxigénio (3-0) onde d é dito como a quantidade de vacancias ou defeitos.
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Esse grau de subestequiometria varia entre 0 e 1. J& a condutividade eletrénica
€ gerada mediante a formacé&o de buracos eletrénicos permitindo a circulacéo de
elétrons entre os cations metélicos da estrutura compensando a conducéo de

ions oxigénio [39].

3.3 METODOS DE SINTESE DA PEROVSKITA LSCF

Véarios métodos podem ser utilizados para sintetizar perovskitas LSCF.
Dentre eles encontram-se electrospinning, sol-gel, co-precipitacdo, precursores
poliméricos, reacdo no estado sélido, e sintese de combustdo em solucao (SCS).

O método de sintese altera as propriedades microestruturais do material
obtido e provavelmente influencia as medidas de condutividade elétrica do
material ceramico. Influencia também o desempenho final do componente pois
modifica varias de suas caracteristicas como a formacéo e estabilizacdo das
fases corretas, a quantidade de sitios ativos, o tamanho de gréo, a area
superficial especifica [39, 43], tamanho de cristalito, tamanho e forma de
particulas entre outras.

O método electrospinning € uma técnica simples e versétil que utiliza forcas
eletrostaticas para produzir fibras muito finas a partir de uma solugéo polimérica
por meio de fontes de alta tensdo e baixa corrente. Na presenca de um campo
elétrico externo um jato de um material fluido € acelerado e estirado, produzindo
as fibras[39].

O electrospinning, apresenta resultados bastante satisfatorios na obtengéo
de materiais como elevada condutividade e baixa energia de ativacéao,
caracteristicas essas que sdo encontradas em fibras de perovskitas
compactadas [39]. Porém, essa técnica apresenta baixo rendimento de obtengéo
das fibras o que faz com que o electrospinning seja uma técnica bastante cara
na producgdo de materiais em larga escala.

A sintese sol-gel se refere ao processo através da transicdo de um sol
(disperséo coloidal de particulas so6lidas em um liquido) para um gel (dispersdo
coloidal de um liquido em um reticulo polimérico) [44]. A conversdo do sol para
o gel pode-se dar de duas formas: ou pela desidratacao parcial ou pela remocéo

de espécies solubilizadas, como o ion hidrogénio, por meio da troca com uma
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segunda fase liquida tendo como resultado pequenas particulas solidas em um
solvente, organico ou aquoso.

A preparagdo de um po através da sintese sol-gel envolve inicialmente a
formacdo de uma dispersdo estavel em um liquido; Em seguida, faz-se a
evaporacao do excesso do solvente escolhido para processar o material e a
adicdo de um eletrodlito satisfatério para produzir um polimero. Posteriormente €
evaporado o liquido restante da etapa anterior e, em seguida, o gel desidratado
passa pelo processo de calcinacdo com a elevacdo da temperatura para
efetivamente converté-lo em po.

Através da sintese por sol-gel € possivel se obter particulas homogéneas e
de pequeno tamanho a baixas temperaturas de calcinacdo, além de ser um
método de obtencdo de pos relativamente rapido. Mas vale ressaltar também
gue, como desvantagem, a etapa de calcinacdo naturalmente faz parte do
processo da sintese, etapa essa que ndo é necessariamente obrigatdria em
outros métodos, além da necessidade da elevacéo da temperatura de calcinacdo
em alguns casos, para a eliminagéo de impurezas e fases adjacentes presentes
o gque favorece o coalescimento de particulas e o crescimento dos tamanhos de
grao, além da possibilidade de sinterizacdo em alguns casos. Também, deve-se
controlar pH e a velocidade de precipitacéo.

Segundo estudo desenvolvido por Felipe e colaboradores [44], a sintese
por sol-gel permitiu a obtencéo de pds nanométricos e 95% de formacao da fase
LSCF ap6s calcinacdo a 900°C por 2h, observando ainda que o longo periodo
de calcinacdo e elevada temperatura fizeram com que houvesse significativo
aumento no tamanho de cristalito.

Ja o método de co-precipitacdo envolve a preparacdo de uma solucao
homogénea contendo os cétions de interesse e sua mistura com um agente
precipitante, geralmente outra solucdo, de modo a exceder o produto de
solubilidade de algumas espécies quimicas, resultando em um precipitado
insoltvel que é separado da solucéo por filtracdo. Esse precipitado pode ser um
pod ceramico ou um produto intermediario, que pode receber um tratamento
térmico para ser convertido a forma final desejada [13].

A co-precipitacao € utilizada para obter produtos finais com alta pureza e
também com melhor controle estequiométrico. O método de co-precipitacado
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produz amplas distribuicfes de tamanho de particula com tamanhos médios. Em
comparacao com outros métodos, as temperaturas de calcinacdo costumam ser
mais baixas, porém a formacéo de p6 co-precipitado € geralmente mais tedioso
do que outros métodos quimicos e fisicos devido a precipitacdo lenta e as etapas
rigorosas que aumentam o tempo de sintese [9].

Em estudo desenvolvido por Mostafani e colaboradores [45]
Lao.eSro.4Co00.2Feo0.803 foi sintetizado por co-precipitagéo e calcinado a 1000°C
por 1h. Amostras co-precipitadas com carbonato de amoénia alcangaram fase
LSCF pura e tamanho de cristalito médio na faixa de 10 nm.

Ja a sintese de reacdo no estado solido é um método convencional de
processamento de ceramica. E usualmente utilizada para a obtencdo de
materiais ceramicos ndo oxidos e de grande pureza e baseia-se na reacdo entre
gases ou entre sélidos e gases sob aguecimento elétrico [46].

O método de reacédo no estado solido € considerado simples e de baixo custo
pois utiliza 6xidos baratos e facilmente disponiveis como materiais de partida.
No entanto, este método envolve normalmente altas temperaturas na sintese e
tende a obtencéo de particulas de grandes dimensdes e a um grau limitado de
homogeneidade quimica pois ndo garante controle de nucleacédo, crescimento e
agregacao de particulas, sendo necessario para isso métodos de aquecimento
caracterizados por um rapido aquecimento e arrefecimento, com curtos
intervalos de reacao [46,47].

A respeito da sintese de combustio em solucéo (SCS), trata-se de uma
sintese de solucdo exotérmica autopropagante, fendbmeno muito antigo
descoberto em meados da década de 1970. Baseia-se na reacdo redox entre
nitrato metalico (oxidante) e um composto organico chamado combustivel
(agente redutor). Os nitratos sdo misturados juntamente com o combustivel e
agua destilada formando uma solucdo aquosa a qual é posteriormente levada
para aquecimento até a autopropagacdo da solucdo e formacdo do po.
Distingue-se pela sua rapidez e forte exotermicidade, que permite atingir altas
temperaturas (500-1500°C) em pouco tempo. A ignicdo é acionada em baixa
temperatura (200-250°C). Além disso, o0 método SCS leva a formacéo de
particulas de Oxidos mistos com tamanho determinado pelo processo de
ignicao.
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Apoés a auto-ignicdo, durante a propagacédo da chama, gases (incluindo
N2, H2O e CO2) evoluem da reagdo. O calor de combustdo ajuda na
cristalizacao e formacéo da fase, no entanto uma temperatura de chama muito
alta pode afetar de maneira indesejada as caracteristicas do pd, como aumento
no tamanho de cristalito, formacdo de aglomerados mais duros, reduzindo a
area superficial especifica e sinterabilidade. A evolucédo de produtos gasosos
dissipa o calor da combustéo e limita 0 aumento de temperatura evitando que
haja sinterizag&o local de algumas particulas primérias. Assim, a temperatura
de chama e a evolucdo de gases da sintese governam as caracteristicas finais
do pé obtido, sendo que estas, por sua vez, sao influenciadas pela natureza e
quantidade do combustivel [48].

A sintese por SCS permite preparar varios materiais, em particular pés de
oxido, para diferentes aplicacbes avancadas: ceramicas para combustiveis
energéticos, catalisadores e eletrodos. Além disso, a mistura no estado liquido
através da dissolucao de precursores permite obter mistura de solucdo sélida de
oxidos com distribuicdo homogénea de céations. O crescimento dos cristalitos é
restrito devido a rapidez do fendmeno de igni¢do, levando a formacdo de
cristalitos de tamanho relativamente pequeno. Caracteristicas do p6é como
aglomeracao, area de superficie e tamanho do cristalito estdo fortemente
correlacionadas com a temperatura da chama alcancada durante a combustéo.
Esta temperatura € governada pela natureza dos reagentes e a razado
combustivel-metal. O combustivel deve ser cuidadosamente selecionado para
desencadear a ignicdo na mistura. Deve apresentar capacidade quelante para
cations metdlicos envolvidos para formar uma rede de gel durante a evaporagao
da agua [39]. A figura 3.5 apresenta o processo da SCS descrito por Tarrago
[48]. Com a evaporacdo da agua, a solucao inicialmente cristalina (figura 3.5a,
vai tornando-se mais viscosa com a formacgdo de ions complexos (figura 3.5b).
ApoOs a formacgéao de um gel, a solucdo € aquecida formando bolhas de gases
volumosas que evoluem do gel de alta viscosidade (figura 3.5c). Por fim, ocorre
a ignicao da reacgéao, formando uma frente de chama que se propaga por toda a

solucgéao (figura 3.5d).
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Figura 3.5. Etapas da evolucdo da solug&o precursora até a propagacao da chama e
ocorréncia da SCS [48].

A SCS é conhecida como uma solucdo rapida, simples e técnica
energeticamente eficiente para a fabricacdo de 6xidos metalicos em nanoescala.
A SCS é uma rota atraente para a sintese funcional de nanomateriais devido a
sua simplicidade e escalabilidade em comparagdo com outros métodos de
sintese [49]. A SCS é um método que economiza energia e tempo que néo
requer equipamentos caros e quaisquer surfactantes e tem sido usado para
produzir milhares de oxidos [50].

As principais vantagens da sintese por combustdo em solugcdo séo: a
simplicidade do processo e a energia relativamente baixa para iniciar a reacao,
além de ser um método direto de sintese de solidos inorganicos [51].

A SCS pode ser classificada como uma técnica de sintese ultrarrapida
capaz de sintetizar fases metaestaveis com propriedades Unicas. No entanto, a
SCS é limitada pela dificuldade de otimizacdo da sintese e controle sobre a
morfologia de nanoparticulas devido aos muitos parametros do processo que
afetam a reacdo, como modo de aquecimento, combustivel,
combustivel/oxidante, estequiometria e pH da solucéo [49].
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A SCS permite ainda utilizar diversos combustiveis distintos no processo.
Cabe a realizacdo de estudos e avaliacdo do comportamento de cada
combustivel utilizado a depender das propriedades, do material a ser sintetizado
em virtude da mistura de diversos elementos quimicos, e quantidade de
combustivel inserida na mistura. Dentre os combustiveis utilizados na SCS para
sintetizar LSCF e conhecidos, estdo a ureia, glicina, acido citrico, alanina e
sacarose.

A sacarose, representada pela formula quimica Ci2H22011, ja foi utilizada
como combustivel para sintetizar diversos materiais [15,18,52-55], porém né&o
foram encontrados na literatura estudos do uso da sacarose na sintese da
Lao,6Sro,4Coo0,8Fe0,203 e respectiva avaliacdo do teor de combustivel sobre as
propriedades.

A tabela 3.1 apresenta algumas publicacGes referentes a sintese de
combustdo em solucao de ferritas de lantanio sob diversas proporcdes e sob a
utilizacédo de diversos combustiveis, com o intuito de apontar o que vem sendo
estudado e obtido por outros autores nesse mesmo segmento. Observa-se que
0s resultados encontrados em cada estudo sdo dependentes ndo sé da
proporcao de dopantes na ferrita, como também dependem do combustivel, da
proporcao de nitratos:combustivel, do tratamento térmico e de alguns outros
parametros como a realizacdo de medicdes elétricas em po6s compactados e
posteriormente sinterizados.

Nessa mesma linha, a tabela 3.2 apresenta alguns estudos encontrados
na literatura em que ferritas foram sintetizadas sob diversos métodos de sintese
observando que a determinacdo do método de sintese também influencia os
resultados encontrados.

Para fins comparativos, os estudos encontrados na literatura que
utilizaram o mesmo percentual de dopantes, estédo grifados em azul nas tabelas
3.1e3.2.
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Tabela 3.1 Algumas publicagfes que sintetizaram ferritas LSCF por combustdo usando diferentes combustiveis e parametros de sintese.

Perda de . Tamanho
Temperatura Perdade Energia de . . Tamanho Band
. Proporgéo Tratamento . ) massa . Cond. eletrénica Cond. eletronica de
Material Combustivel . . de sinterizagdo massa (%) ativacdo . .~ de particula gap Ref.
(Oxidante:redutor) térmico (%) a a500°C (S/cm) a800°C (S/cm) Cristalito
°C a 1000°C (eV) (nm) (eVv)
800°C (nm)
0,5 0,55 400 320
Lao,6Sro,4C00,2Fe0,803 Glicina 11 850°C/12h ~1200 - - - - [4]
1,25 0,63 630 350
1:1,5 20,8 -
1:2 19,6 25
Lao,6Sro,4C00,sFe0,203 Glicina 1:2,6 650°C / 5h - - - - - - 15,2 - - [14]
1:3 18,4 -
1:3,5 22,1 -
950 0,163 0,086 0,077
1000 0,179 0,071 0,061
Lao,7Sro,3C00,5F€0,503 sacarose 1:2 750°C / 10h 24 - 19,7 - - [15]
1050 0,216 0,064 0,059
1100 1,026 0,013 0,053
950 0,177 0,234 0,185
) 1000 0,213 0,212 0,181
Lao,7Sro,3C00,5F€0,503 Ureia 1:2 750°C / 10h 32 - 9,1 - - [15]
1050 0,196 0,192 0,185
1100 1,342 0,010 0,075
900 11,35
950 10,27
Lao,8Sro,2C00,8F€0,203 Alanina 11 825°C/4h 1000 - 80 - - 41,7 24 ~50 [56]
1050 25,27
1100 27,93
900 3,09
950 6,88
LaosSrosC008F€0,203 Alanina 11 825°C/4h 1000 - 78 - - 56,26 19 ~50 - [56]
1050 125,21
1100 56,26
500°C / 6h -
o 700°C /6 h 32,7
Lao,6Sro,4C0oo,8Fe0,203 Glicina 1:4 - - - - - - - - [57]
800°C /6 h 45,3
1000°C /6 h 684,8
- - - - - 30,7 2,15
Lao,6Sr0,4C00,2Fe0,803 Glicina 1:3 1000°C/5h - - - [58]
1350 0,1 335 190 1620 -

Fonte: A autora



Tabela 3.2 Algumas publicagBes que sintetizaram ferritas LSCF por diversos métodos de sintese.

Perda

Temperatura  Temperatura de . Tratamento Band Condutividade  Condutividade Tamanho  Tamanho
Material Método de sintese de de massa Energia de térmico gap eletronica a eletrdnica a de de Ref
calcinagéo sinterizacdo o ativagéo(eV) o oG S/ o y particula Cristalito '
C) ¢C) (%) a (°C) (eV) 500°C S/cm 800°C ( S/cm) (nm) (m)
1000°C
Lao,6Sro,4C00,2Feo,8%3 0,1 340 270
Lao,7Sro,3C00,2Fe0,8%3 0,13 230 200
Sol-gel - - - - - - - [8]
Lao,8Sro,2C00,2Fe0,8%3 0,14 160 210
Lao,9Sro,1C00,2Fe0,8°%3 0,18 40 70
Lao,6Sro,4C00,2Feo0,8°%3 - 74 0,09 1000°C/1h 0,31 0,25 15,2
Lao,6Sro0,4C00,4F€0,6% o - - 0,13 1000°C/1h 0,32 0,28 23,2
electrospinning - - - [10,39]
Lao,6Sro,4C00,6F€0,4% - - 0,05 1000°C/1h 0,4 0,35 14
Lao,6Sro,4Coo,8F€0,2% - - 0,03 1000°C/1h 0,47 0,41 17,5
Lao,6Sro.4Coo4Feo 6% 1200°C/4h - 0,16 1000°C/1h 140 150 -
Lao,6Sro,4C00,6Fe0,4% electrospinning - 1200°C/4h - 0,11 1000°C/1h - 320 280 - - [10,39]
Lao,6Sro,4Coo,8F€0,2% 1200°C/4h - 0,07 1000°C/1h 832 770 -
Lao,7Sro,3C00,5F€0,5°3 500°C/2h 20,9
Lao,7Sro,3C005F€0,5% Sol-gel 700°C/2h - - - - - - - - 43,9 [44]
Lao,7Sro,3C00,5F€0,5°3 900°C/2h 61,1
o 1000/1h 90 10
Lao,6Sro,4C00,2Fe0,8% Co-precipitagéo - - - - - - - [45]
1100/1h 130 13
700°C/10h - 8 - - - 9,6
800°C/10h - 8 - - - 15,5
900°C/10h - 8 - - - 22,5
B . 1000°C/10h - 8 - - - 25,9
Lao7Sro3CoosFeos®s  Reacdo no estado sélido - - - [47]
- 950 8 0,154 0,17 0,264 25,9
- 1000 8 0,111 0,23 0,259 27,3
- 1050 8 0,109 0,22 0,275 28,4
- 1100 8 0,07 0,24 0,23 31,7
Lao,6Sro,4C00,8Fe€0,2°3 Pechini - 1100 - - 750°C /3h - - 200 - 19 [59]
Lao,2Sro,8C00,2Fe0,8°%3 0,05 316 57
Lao,4Sro,6C00,2Fe0,8% Sol-gel - - - 0,12 - - 200 100 - - [60]
Lao,sSro,2C00,2Fe0,8% - 40 51
Lao,6Sro,4C00,2Fe0,8% 1,13 3,2 31
Lao,6Sro,4C0o,8F€0,2%3 Citrato - - 2,22 - - 1,9 - - - 29 [61]
Lao,5Sro,5C00,8F€0,2°3 2,20 2,1 28

Fonte: A autora
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3.4 POSSIVEIS APLICACOES PARA A PEROVSKITA LSCF

As aplicagbes da LSCF sao muito amplas. Como ja citado anteriormente,
dentre as aplicagées mais comuns desse material estdo o uso em membranas
de separacédo de oxigénio, reatores de membrana para gas de sintese, producao
e oxidacao parcial de hidrocarbonetos e como material catéodico em células a
combustivel de 6xido soélido (SOFCs) [4,5].

Na literatura, € muito comum encontrar pesquisas que visam o uso da
LSCF como catodo em SOFCs, devido as suas propriedades eletroquimicas,
conforme apresentado anteriormente. Seguindo a mesma linha de raciocinio de
outros autores, a proxima secao é dedicada a explicar, de forma detalhada sobre
células a combustivel, seu funcionamento e possiveis materiais, além da LSCF,
que podem ser utilizados em cada componente da célula, apresentando algumas

vantagens e desvantagens desses materiais.

3.5 AS CELULAS A COMBUSTIVEL

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem
diretamente energia quimica em energia elétrica a partir de uma reacdo entre um
combustivel e um oxidante.

As células a combustivel foram descobertas ainda no século XIX porém,
somente a partir de meados do século XX, em virtude do crescimento da
demanda energética mundial, com a criacdo da primeira pilha alcalina funcional
por Francis Thomas Bacon, € que o desenvolvimento de materiais avancados
tornou-se mais atraente.

As células a combustivel surgiram como uma alternativa de geracado de
energia elétrica de forma sustentavel e vém se destacando desde entdo por
serem uma tecnologia limpa, silenciosa e eficiente.

Existem varios tipos de células a combustivel as quais diferenciam-se pelo
material empregado nos componentes, temperatura de operagdo e ion

transportado. A Tabela 3.3 apresenta uma tabela com os diferentes tipos de
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células a combustivel e suas respectivas caracteristicas como faixa de

temperatura de operacao, aplicacao e tipo de ion transportado.

Tabela 3.3 Tipos de Células a combustivel e suas caracteristicas [62].

Célula a Temp. de Reacdo Anddica e Reacéo AplicacBes Utilizacao fon
Combustivel operacéao Catddica transportado
(Tipo) (°C) no eletrélito
Transportes,
Hao+ 20H-=2H20+2e~ militares, Plantas
AF(.: 65-220 espaciais € pequenas OH-
(Alcalina) sistema de
d 5-150 kW
102+ H20 +2e- = 20H- estocagem de
energia
Transportes,
H2 = 2H* +2e- ili
PEMFC ? eg“'gg::e Plantas
(Membrana 60-120 sisFt)ema de pequenas H*
Polimérica) 105 + 2H*+2e- = H,0 estocagem de 5-250 kW
energia
CH3OH+H20 = CO2 + 6H*+ 6e~ Transportes,
DMFC eg‘”ggraeée Plantas
(Metanol 60-120 SP d pequenas H*
Direto) 3 + sistema de 5 kw
/>O02+ 6H* +6e = 3H20 estocagem de
energia
Plantas
PAFC (Acido Ha=2H"+2e Sistemas de pequenas
Fosforico) 160-220 forca e médias H*
1 Qx42H*+2e- = H.0 descentralizados 50 kW —
11 MW
Plantas
MCFC Ho+CO372 = H20+CO2+2e Transporte e pequenas
(Carbonato 500-800 sistemas e médias COs2
Fundido) 1 02+CO2+2e- =CO33 descentralizados 100 kW —
2MW
Plantas
. 2 — _
SOFC (Oxido Ha+O™ = H20+2e Transporte e pequenas >
s 500-1000 sistemas @)
Sélido) ; 100 - 250
% O+2e~ = O3 descentralizados KW

Dentre os tipos de célula a combustivel apresentados, as células a

combustivel de 6xido sélido (representado pela sigla SOFC) ganham énfase em

virtude da ampla gama de possiveis materiais a serem aplicados, e temperatura

de operacdo que podem atingir 1000°C, além de apresentarem eficiéncia

superior as demais células, sendo de aproximadamente 65% de eficiéncia sem

co-geracgdo [63], podendo atingir 90% de eficiéncia com co-geracado de energia

[64] no aproveitamento do calor gerado em turbinas a gas, por exemplo.
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Quanto a temperatura de operacao, as SOFCs podem ser classificadas
em trés grupos, sendo Célula a combustivel de 6xido sdlido de alta temperatura
(SOFC — HT proveniente do inglés solid oxide fuel cell — high temperature),
célula a combustivel de 6xido sélido de temperatura intermediaria (SOFC —IT) e
célula a combustivel de 6xido solido de baixa temperatura ( SOFC — LT
proveniente do inglés solid oxide fuel cell - low temperature).

As SOFCs — IT sédo aquelas que operam na faixa entre 600°C e 800°C
[9,64]. Infelizmente, a diminuicdo nas temperaturas de operagdo leva ao
aumento da polarizacdo do catodo, o que deteriora a atividade eletroquimica do
catodo para a reacao de reducao de oxigénio (ORR — sigla proveniente do inglés
Oxygen reduction reaction). Consequentemente, a busca de novos materiais
catddicos € um dos gargalos criticos para o desenvolvimento de SOFCs de
temperatura intermediaria [65]. Mas a busca por materiais compativeis tem
ganhado espaco devido a possibilidade de utilizar componentes com uma maior
diversidade de materiais mais vidveis economicamente e também devido a
aumentar a vida util da célula.

Por outro lado, as SOFC — HT operam em temperaturas superiores a
800°C até uma faixa de 1000°C e necessitam de materiais especificos que néo
degradem em altas temperaturas, aumentando o custo para producao da célula.

Na atualidade, desenvolvem-se também materiais que realizam um bom
desempenho na aplicacdo em SOFC - LT, que sédo aquelas desenvolvidas para
operar em temperaturas abaixo de 600°C. Uma vez que a transferéncia de carga
e a difusdo de ions de oxigénio atuam como obstaculos fundamentais para a
realizacdo da operacao de SOFCs — LT a insercdo de novos elementos dopantes
do local B poderia facilitar o desempenho eletroquimico do catodo pelo aumento
de elétrons no sitio B e pelo enriquecimento das vacancias de oxigénio [66].

As SOFC podem ser alimentadas por diversos gases combustiveis como
o hidrogénio, aléem de substancias que através de reforma gerem hidrogénio
como os hidrocarbonetos, etanol e metanol [62,67]. Enfatiza-se a utilizac&o
direta do gas hidrogénio como combustivel em virtude da formacdo de apenas
agua na forma de vapor na reacado, garantindo a geracao de energia limpa.

Uma SOFC unitaria é representada por uma estrutura que contém em
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suas extremidades dois eletrodos, de um lado o anodo e de outro o catodo,
ambos com estrutura porosa, e um eletrélito solido condutor de ions oxigénio
(O?) no centro dos eletrodos com uma estrutura densa.

No céatodo, o oxigénio O? é inserido onde internamente reage com 0s

elétrons e formando ions O? conforme demonstrado na equacéo 3.1.

1502? (g) + 26" — O (Equacéo 3.1)

Os ions O?% sédo transferidos do catodo para o anodo através do eletrélito.
O gas combustivel é alimentado no &nodo onde é oxidado ao reagir com 0s ions
O?% provenientes do eletrdlito, liberando elétrons e formando agua, conforme

demonstrado na equagéao 3.2.

Hz (g) + 0> — H20 (g) + 2e- (Equagéo 3.2)

A reacao global do funcionamento de uma SOFC pode ser escrita
conforme a Equacgao 3.3.

H2 (g) + 202 (g) — H20 + calor (Equacéo 3.3)

As reacOes demonstradas nas Equactes 3.1, 3.2 e 3.3 sdo observadas
nas células, independentemente dos gases combustiveis (hidrogénio,
hidrocarbonetos, etanol e metanol) e oxidantes (Oz ou ar) utilizados. O
rendimento da reacéo global ndo € de 100% e a energia liberada na forma de
calor ajuda a manter a temperatura de funcionamento da célula [67].

A Figura 3.6 apresenta uma figura esquematica do funcionamento de
uma SOFC unitaria. A unido de varias células se da através de interconectores
(metalicos ou ceramicos) e, a depender da configuracdo da célula, ainda ha a
necessidade do uso de selantes.

As SOFCs podem ser construidas sob diversas configuracbes como no

formato tubular e, a mais comum, formato planar (retangular ou circular) [69].
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A configuracédo tubular foi desenvolvida pela Siemens Westinghouse
Power Corporation [70]. O conceito & baseado em um eletrélito suportado por
catodo. Uma vantagem de todas as células individuais suportadas por catodo &

uma estrutura de penetracdo tridimensional entre o catodo e eletrélito que é

obtido durante a deposicéo do eletrdlito [64].

Figura 3.6 Desenho esquematico de uma SOFC unitaria [68].

Como vantagem, o formato tubular possui uma estrutura vedada que
aumenta a sua estabilidade e dessa forma elimina a necessidade de um selante
para veda-la. Os tubos sdo conformados, prensados e sinterizados. As camadas
de eletrdlito e anodo sdo depositadas na forma de filmes finos no lado de fora do
tubo [62]. A Figura 3.7 apresenta um desenho esquematico de uma SOFC de
configuracéo tubular.

Na configuracdo planar os componentes da célula sdo configurados como
placas planas e finas conectadas em série. Pode ser dividida com suporte interno

(suportada pelo eletrélito, pelo anodo ou pelo catodo) ou suporte externo
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(suportada pelo interconector ou por um substrato poroso). Como vantagem,
possui alta eficiéncia, € mais barata e apresenta alta densidade de poténcia além
de ser a configuragdo mais simples de construgdo [39]. A configuragao planar
pode ser construida na forma circular ou retangular.

Um importante aspecto para o desenvolvimento da SOFC planar deve-se
as maiores densidades de poténcia (até ~ 1,8 W/cm?2). Em contrapartida, 0s
problemas relacionados ao processamento de camadas finas adjacentes dos
componentes, de selagem e de compatibilidade térmica dos materiais, que
acarretam problemas de durabilidade destes dispositivos, podem ser apontados
como os grandes desafios do desenvolvimento desta configuracdo. Entretanto,
progressos significativos tém sido alcangados na demonstragdo da viabilidade
de fabricacdo, no desempenho e na operagcdo desse tipo de configuracao de
célula [69].

Interconector /

Flu;o dear Eletrodo do
combustivel

Figura 3.7. Desenho esquematico de uma SOFC de configuracéo tubular [70].

Outra configuracdo planar de destaque, chamada de monobloco, foi

desenvolvida em conjunto pelas empresas Mitsubishi Heavy Industries e Chubu
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Electric Power Company. Baseia-se em um eletrdlito corrugado sobre o qual sdo
depositadas as camadas dos eletrodos. Nessa configuracdo a propria célula
possui canais para o fluxo de gases, simplificando o formato dos interconectores
ceramicos utilizados. O maior empilhamento permitido nessa configuracéo € de
40 células unitarias gerando 2,5 kW a 1000 °C [69]. A Figura 3.8 apresenta um

desenho esquematico das configuracdes das SOFCs de configuracao planar.

cato |‘] i

130 pm eletralito

S0 l,.l.l'l'l catodo

interconector

selante
camada ativa

Figura 3.8. Desenho esquematico da SOFC unitaria de configuragéo planar sendo (a)
SOFC auto-suportada no eletrélito & esquerda e no anodo a direita (b) configuracéao

planar do tipo monobloco [69].

Dentre as caracteristicas essenciais para o funcionamento de uma SOFC
esta a necesséria compatibilidade entre coeficiente de expanséo térmica (CET)
dos materiais inseridos, compatibilidade quimica e estabilidade em atmosferas
oxidante e redutora, estrutura porosa no catodo e anodo, para viabilizar a
transferéncia de massa de reagentes e produtos gasosos, estrutura densa no

eletrolito para ndo ocorrer permeacdo de gases, além de ndo poder ocorrer
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interacdo quimica dos materiais entre os componentes vizinhos [39,62,64].
Cada componente constituinte de uma SOFC tem particularidades de

funcionamento e uma gama de materiais especificos que podem ser utilizados.

3.4.1. Cétodo

O cétodo é o componente responsavel por conduzir elétrons até os sitios
de reacdo, catalisar a reducédo do Oz e transportar fons O2 até o eletrélito. O
material utilizado na estrutura do catodo deve ser estavel em atmosfera oxidante,
deve possuir elevada capacidade de conduzir ions e elétrons, ser quimicamente
estavel, ter elevada atividade catalitica, ter coeficiente de expansao térmica
compativel com os demais componentes da célula e apresentar porosidade
suficiente para facilitar o transporte de oxigénio para a fase gasosa na interface
eletrodo/eletrdlito [9,39,62,63].

Uma ampla variedade de materiais possui caracteristicas satisfatorias
para utilizacdo como eletrodo catdédico em SOFCs. A Tabela 3.4 traz uma lista
de possiveis materiais a serem utilizados como catodo. Os materiais
empregados geralmente apresentam estrutura atdbmica do tipo perovskita, mas
outras também podem ser utilizadas como a brownmillerita [71]. A escolha do
material mais adequado para cada célula depende de uma série de fatores, como
a compatibilidade térmica com os demais componentes da célula, temperatura e
condicdes de operacdo, viabilizacdo de custo, e material empregado no eletrélito
da célula. A insercdo de elementos dopantes na estrutura dos materiais também
influencia diretamente nos mecanismos de conducdo e, consequentemente,
alteram as propriedades.

Materiais a base de estroncio, gadolinio e itria sdo pouco utilizados em
catodos devido a problemas de incompatibilidade quimica com o eletrdlito e
interconectores. Porém, estudos realizados no passado como o de Huang e
colaboradores [85] melhoraram as propriedades dos materiais ao inserir parcela
do material do eletrdlito na estrutura do material do catodo formando um
compoésito com propriedades promissoras para aplicacdo como catodo em
SOFC.
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Tabela 3.4. Alguns materiais possiveis de utilizacdo como catodo em SOFCs.

Acrénimo Férmula quimica representativa Referéncia
A base de lantanio
LSM LaxSra-xMnOs [72]
LSAM (LaxSr-x)1xAgxMnO3 [73]
LSF LaxSraxFeOs [74]
LSC LaxSraxCoO0s [74]
LSCF LaaxSrkCoyFe(1y)Os [75]
LSCFC La(l.x)erCoyFe(l.y)Cux03 [67]
LSMC LauxSrkMnyCo(1.)O3 [76]
LCM LaxCau-»MnOs [77]
LSCu LaxSra9CuOs [78]
LNF LaNi-xFexOs [79]
LSCN LaxSI’(l.x)COyNi(l.y)O3 [80]
LBC LaxBauCoOs [81]
LBC-GDC LayBau-xCo0s — CexGda-x02-5 [81]
LNC LaNi(1-9C0oxOs [82]
LNO LazNiO4ss [83]
LNSO LazNi1-xScxOa+s [84]
A base de gadolineo
GSC -GDC GdXSr(l-x)0003 - Cede(l.x)Oz-a [85]
A base de célcio
CFO-CCO CayFe,0s5-CaxCo0,05 [71]
A base de Samario
SSC -SDC SmxSr(l.x)C003 - SmXCE(l.X)Oz- 5 [82]
SsC SM1.SrCo0s [9]
A base de estrdncio
NSC Nd1-xSr«Co0Os3 [86]
SPFC Srz«PrFe18C00.207.5 [87]
A base praseodimio
PSM Pr,SraoMnOs [85]
PCM Pr,CagMnOs [87]
PSC PraxSrkCo0s.5 [88]
PSCF PraxSrkCoyFe(1y)Os. 5 [88]
PBFGx PrBaFe@—xGaxOs+s [89]
A base de bismuto
BiSFO BixSruxFeOs-5 [65]
BiSFO-GDC BiXSr(l.x)FeO3_ 5- Cede(l.x)Oz- 5 [65]
A base de itria
YSCF Y1xSrxCoyFe1yO3 [67]
YCCF Y1xCaxCoyFei1yOs [67]
YBCF YBa:Cu:0 [67]

Fonte: A autora.
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Outras formas de melhoramento das propriedades ja foram buscadas,
como é o caso de um recente estudo realizado por Harzand e colaboradores [87]
que inseriram praseodimio e cobalto na estrutura SrsFe207-5 demonstrando que
a co-dopagem Pr/Co melhora as propriedades eletroquimicas, mas ao mesmo
tempo aumenta a resistividade elétrica e o coeficiente de expansao térmica

médio do material.

Materiais a base de calcio também vém sendo desenvolvidos e testados
como uma alternativa viavel para utilizacdo como catodo, como € o caso de um
recente estudo desenvolvido por Pichandi e colaboradores [71].

Materiais a base de praseodimio também sao fortemente desenvolvidos
e testados para uso no eletrodo catddico, com o intuito de melhorias na atividade
catalitica e cinética de reacdo de reducdo do oxigénio. Recentes trabalhos
desenvolvidos como o de Xia [88] e Zhang [89] descobriram promissores
avancos para o uso desses materiais. Estruturas a base de praseodimio como o
Pr1-xSrxCo1-yFeyOs-5 (acronimo PSCF) tem sido considerado por alguns grupos
de pesquisa como uma alternativa de temperatura intermediaria ao LSCF [90].
Entretanto, o praseodimio € um metal relativamente mais caro, quando
comparado com o lantanio.

Em virtude de suas propriedades, materiais a base de lantanio sdo os
mais utilizados em estudos recentes para utilizacdo como catodo. Existe hoje
uma gama de estruturas a base de lantanio com diversas e promissoras
propriedades, a depender das condi¢cdes de funcionamento da célula como a
temperatura.

A LSCF é bem conhecida por pesquisa SOFC como um material catodico
condutor misto de dltima geracéo [90]. E o material de eletrodo de condugio
ibnica e eletronica mista (MIEC) mais popular e representativo para SOFC. Os
materiais baseados em LSCF séo caracterizados por altas propriedades MIEC,
boa estabilidade estrutural e alta atividade eletroquimica para a reacdo de
reducdo de oxigénio (ORR) e desempenham um papel Unico no
desenvolvimento de tecnologias SOFC [7]. Geralmente, em baixas temperaturas
de operacéao (600°C), as composicOes LSCF tém alta condutividade elétrica
(100-1000 S.cm-1) e condutividades i6nicas(0,001-0,1 S.cm—1) o que os torna
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aplicaveis para uso tanto em SOFCs - LT quanto em SOFCs - IT [9]. A insercéo
de diferentes propor¢cbes dos dopantes estrdncio e cobalto altera algumas
propriedades do material como o CET, por exemplo, que pode variar de 14 a 21
1076 K™ [10].

3.4.2. Regiao de fase tripla

A Regiao de fase tripla ou triplice camada (TPB — sigla proveniente do
inglés Triple phase boundary), é onde o eletrodo (elétrons), o eletrdlito (ions) e
0s gases se encontram. A figura 3.9 mostra um desenho esquemético da TPB
entre o catodo e o eletrélito. Aqui, o oxigénio é reduzido a ions de oxigénio e os
ions de oxigénio produzidos movem-se através do eletrdlito [91], conforme
demostrado na Equacéo 3.1. E devido & importancia dessa regido, que o catodo
requer um material que corresponda a eficiéncia do CET do material do eletrdlito
e deve ter alta condutividade elétrica, suficiente quantidade de porosidade para
permitir a difusdo do gas e deve ser um bom catalisador para facilitar a ocorréncia
de ORR.

Fase Gasosa

0,

‘ Triplice camada

Figura 3.9. Esquema demonstrativo de funcionamento da TPB [51]
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Conforme Kaur [9] pontua em seu trabalho, apresentando a regido de
tripla fase entre o catodo e o eletrdlito, o funcionamento da TPB envolve a
reducdo de O? em 0?7, o transporte de ions do catodo para o eletrdlito e o salto
dos ions para o eletrdlito. A TPB é crucial para o funcionamento dos SOFCs uma
vez que o desempenho da célula é altamente dependente do comprimento da
TPB. Um comprimento maior leva a um aumento na taxa de reacdo, o que
melhora o desempenho da célula. A ORR também contribui para a resisténcia
celular total. O tamanho e a distribuicdo das TPBs sdo afetados pela
microestrutura e pela composicdo dos componentes da SOFC. E devido ao bom
funcionamento da regido de tripla fase que a estrutura do catodo deve ser

porosa, pois € nos poros que se forma uma significativa por¢cao da fase gasosa.

3.4.3. Eletrélito

O eletrélito é o componente central da estrutura da SOFC. Possui a funcao
de transportar ions O% do catodo para o anodo, ndo permitir a migracéo dos
elétrons do anodo para o catodo, ter CET compativel com os demais
componentes da célula, ter uma estrutura densa para que nao ocorra a
permeacdo dos gases, ser quimicamente estavel mesmo em altas temperaturas
e ser mecanicamente resistente. A condutividade idnica e a espessura do
eletrdlito determinam o intervalo da temperatura de operacdo da SOFC
[39,67,92].

A Tabela 3.5 apresenta uma tabela com possiveis materiais com estrutura
e propriedades adequadas para utilizacdo como eletrolito em SOFC.

Existem varios possiveis materiais utilizados como eletrolito nas SOFCs,
como zircbnia estabilizada com itria (YSZ), zircOnia estabilizada com escandio
(ScSZz), zircdnia estabilizada com magnésio (MgSZ) e zircbnia estabilizada com
calcio (CaSz). A ScSZ, em comparacdo com YSZ, da alto rendimento ibnico,
mas escandio é caro e torna-se uma escolha menor para material eletrolitico.
Entretanto, YSZ é considerado um material eletrolitico de ultima geragdo para

altas temperaturas de operacdo possuindo maior estabilidade mecéanica e
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quimica junto com alta condutividade idnica. A alta temperatura de operacéo leva
a restricbes na parte de selegcdo de material, especialmente a escolha das
interconexdes e dos selantes [82]. A YSZ s6 opera satisfatoriamente acima de
850°C [39].

Em relacdo aos materiais a base de céria (CeOz2), nos ultimos anos estes
ganharam muita atencdo devido ao seu uso como eletrélito em SOFCs - LT e
SOFCs - IT. A estrutura cubica de fluorita do CeO2 permanece estavel desde a
temperatura ambiente até seu ponto de fusdo ~ 2.400 °C a pressédo ambiente. A
estrutura também possui quatro grandes locais octaédricos desocupados, que
fornecem um caminho para a rapida oxidacdo e difusdo de ions. A conducéo
ibnica nesses Oxidos ocorre através de vacancia por mecanismo de difusdo. No
entanto, o CeO:2 puro ndo possui quantidade suficiente de vacancias de oxigénio
para exibir condutividade idnica apreciavel. Para alcancar alta condutividade
ibnica, as vacancias de oxigénio sado introduzidas na estrutura através da
substituicdo do hospedeiro Ce** por céations aceitadores, como Gd3*, Sm3* ou
Y3+,

Tabela 3.5. Alguns Materiais possiveis de utilizacdo como eletrélito em SOFCs.

Acrdénimo Formula quimica Representativa Referéncia
A base de Zirconia
YSZ (ZrO2)1:(Y203)x [91]
MgSZ (Zr0O2)1:x(Mg203)x [91]
CaSz (ZrO2)1.x(Caz03)x [91]
A base de céria
GDC CeGd10y [91]
YDC Ce,Y10y [91]
CDC CexCaixOy [91]
A base de latanio
LSGM La.Sri.GayMg1,Os [93]
LSGMC La,Sr1.GayMgiy- Co,0s [94,95]
LSGMF LaxSrixGayMgi.y-- Fe;Os [96]
LSO - LSGM Lao-x) SisO27-1.5x« — LaxSrixGayMg1.yOs [93]
LSO La10xSisO27-1.5x [97]

Fonte: A autora.
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Em relacdo aos materiais a base de Lantanio, o eletrolito LaGaOs dopado
por Sr e Mg exibe superior condutividade de ions oxigénio em temperaturas
baixas a médias e em uma ampla faixa de pressdes parciais de oxigénio. No
entanto, a fraca compatibilidade quimica do LSGM com materiais anodicos a
base de niquel levaria inevitavelmente a consideravel perda de energia nos
SOFCs sintetizados [93].

Nesse contexto, os silicatos de lantanio LSO com estrutura do tipo apatita
sdo um tipo de eletrdlito solido que, segundo autores, exibem alta condutividades
ibnicas em temperaturas intermediarias quando inseridos parcialmente na
estrutura do LSGM, por exemplo [93,97]. A estrutura dos silicatos de lantanio
tipo apatita consistem em unidades tetraédricas isoladas de SiOs4 com La®*
localizados em locais de cavidades. Os ions de 6xido extras ocupam 0s canais
com uma via néo linear na estrutura, o que beneficia a condutividade iénica [97].

As propriedades do LSGM ainda podem ser melhoradas ao inserir outros
elementos quimicos como o Fe e o Co na estrutura. A substituicdo de Ga por Fe
aumenta a concentracao de defeitos eletronicos [96], e a inser¢cdo de cobalto,

melhora a condutividade ibnica em temperaturas intermediarias [95].

3.4.4 Anodo

O anodo é o eletrodo redutor da SOFC e tem a funcéo de fornecer os sitios
onde ocorrem as reacdes eletroquimicas de oxidacdo catalitica do gas
combustivel com os ions O? vindos do catodo [39]. No anodo, o combustivel é
oxidado reagindo com o0s ions oxigénio provenientes do eletrdlito, liberando
elétrons e formando agua. Os elétrons produzidos no anodo sdo transportados
pelo circuito externo até o catodo onde o oxigénio é reduzido e os ions formados
atravessam o eletrolito em dire¢do ao anodo, completando a reagéo [69].

O material utilizado no &nodo deve ter condutividade elétrica e ibnica, alta
atividade eletrocatalitica, ser estavel em atmosfera redutora, ter porosidade entre
20 e 40% e ter CET compativel com os demais componentes da célula. O anodo
deve apresentar estrutura suficientemente fina para evitar perdas por

transferéncia de massa. O anodo ainda deve ser capaz de promover reacdes de

34



reforma interna dependendo do combustivel utilizado[39,62,67].

A Tabela 3.6 apresenta uma lista de possiveis materiais que podem ser
utilizados como anodo. A atmosfera redutora presente no anodo permite o uso
de um metal, tal como niquel, podendo também ser cobalto, platina, paladio,

ruténio ou titanio.

Tabela 3.6 Possiveis materiais que podem ser utilizados como d&nodo em SOFCs.

Acrénimo Férmula quimica Representativa Referéncia
A base de Niquel
NiO/YSz NiO - (ZrO2)1x(Y203)x [67,98,99]
NiO/SSZ NiO - (ZrO2)x(Sc203)1x [100]
NiO/GDC NiO — CexGd1xOy [101]
NiO/SDC NiO - CexSm 15Oy [102]
NiO/YDC NiO - CexY 1xOy [103]
A base de cobre
CuO; /Ce0,/ YSZ [104]
CuO./YSZ [105]
CuO; /Ce0,/ SDC [103]
A base de latanio
LSC LaxSruxCrOs [103]
LC LaCrOs [106]
LSCM LaxSraxCriyMnyOs [103]
LSCF LaxSru-xCriyFeyOs [103]
LSCC LaxSr-xCriyCoyO3 [103]
LSCN LaxSrxCriyNiyOs [103]
LSBT LaixSrxyBayTiO3 [103]
LST LaixSrxTiOs [107]
LCCC Lag.9-xCaxCeo.1CrO3:5 [108]
Ce-LCN CeOz-Lap.75Cep.05Cap 2CriyNiyO3 [106]
Outros tipos de materiais
Ce0O,/ GDC [103]
TiO2/ YSZ [103]
Ru/YSZ [103]

Fonte: A autora.

O niquel (Ni) apresenta como vantagem um menor custo se comparado com
0s outros metais, entretanto, o CET é consideravelmente mais alto que a da
zircdnia estabilizada com itria (YSZ), além de poder sinterizar na temperatura de
operacdo da ceélula, resultando em uma diminui¢cdo na porosidade do eletrodo
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[62]. Esses problemas sdo evitados através da insercdo de YSZ na estrutura,
formando o cermet NiO/YSZ. O anodo produzido a partir do NiO/YSZ (YSZ a 8%
em mol) é o mais comumente utilizado devido seu baixo custo, sua estabilidade
em atmosfera redutora mesmo em altas temperaturas, além de seu coeficiente
de expansao térmica ser bastante proximo daqueles dos demais componentes
da SOFC [67]. No entanto, o anodo de cermets a base de Ni tem desafios em
utilizac&o direta de combustiveis hidrocarbonetos e/ou contendo enxofre porque
0 niquel é suscetivel a deposicdo de carbono e envenenamento por enxofre
[108].

Com a intencdo de minimizar esses problemas, muitas pesquisas ja
desenvolveram materiais alternativos para utilizacdo como eletrodo anddico,
como € o caso de materiais & base de lantanio. Materiais como o LST
(La0.4Sro6TiO3) ja demonstraram bom desempenho, principalmente ao inserir
bario no sitio B da estrutura, melhorando ainda mais as propriedades do material,
como a condutividade idnica [107]. As cromitas de lantanio (LSCM, LSCF, LSCC,
LSCN) também séo antigos objetos de estudo e apresentam boas propriedades
para atuar em atmosferas redutoras.

Materias anddicos a base de cobre, sdo mais baratos quando comparados
aos materiais a base de niquel, porém, materiais a base de cobre possuem um
processo de sintese mais complicado em virtude do baixo ponto de fusdo do
cobre [105].

3.4.5 Interconector

O interconector € o componente de unido entre células unitarias. E o
contato elétrico entre os eletrodos de células unitarias adjacentes e serve como
uma barreira protetora, impedindo que o ambiente redutor de um dos eletrodos
entre em contato com o ambiente oxidante do outro eletrodo, provocando assim
a sua degradacao. Para isso, uma das principais caracteristicas dos materiais
para esse fim seria a sua estabilidade tanto em ambientes redutores quanto

oxidantes [70].
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Estudos referentes ao uso de materiais interconectores é bastante
complexo. Segundo trabalhos desenvolvidos por Yang e colaboradores
[109,110] uma liga exposta a condicbes de dupla atmosfera se comporta de
maneira diferente de uma liga que € exposta a condi¢cdes Unicas de atmosfera.
No caso de interconectores metalicos, quando expostos ao ar e aos gases
combustiveis simultaneamente, a interligacdo experimenta diferentes reacdes
quimicas, levando a complexas reacdes e processos de corrosao [111].

Para reduzir esses efeitos, ligas que se oxidam a temperaturas muito
elevadas podem ser utilizadas. A utilizacao de alguns acos inoxidaveis € possivel
em SOFC - LT e SOFC- IT. Tomas e colaboradores [111] colocaram aco AlSI
441 sob efeitos de dupla atmosfera por 3000 horas com a aplicagcdo de
revestimento de camadas protetoras de 6xidos Cr203, CeO2, YSZ e AlO3 e
demonstraram que Al2Os apresentou os melhores resultados, enquanto o
revestimento de Cr203 ndo foi suficiente para reduzir os efeitos da dupla
atmosfera sobre o ago.

Dentre acos ja utilizados estdo Crofer®22APU, ZMG 232 e EBRITE, AISI
430, AISI 439 e AISI 441 [112,113]. Devido aos custos reduzidos quando em
relacdo a outros materiais, acos inoxidaveis ganham énfase nos estudos de

utilizacdo como interconectores de SOFCs - LT e SOFCs- IT.

3.4.6. Selantes

As SOFCs com configuragéo planar requerem ainda o uso de materiais
selantes para impedir o vazamento ou a mistura dos gases. Entretanto, os
projetos visam a minimizacdo da area selada, pois 0os materiais selantes
apresentam requisitos extremamente restritivos [69].

As vedacgOes precisam satisfazer uma variedade de requisitos. Os
selantes devem suprir suficientemente a incompatibilidade mecéanica e térmica
dos componentes sem afetar ou deteriorar o funcionamento das camadas da
SOFC. Além disso, o isolamento elétrico é necessario para evitar curtos-circuitos
ao empilhar varias células. O problema se torna mais desafiador quando a

estabilidade do ciclo térmico também €& necessaria. Os selantes tém que
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sobreviver de centenas a varios milhares de ciclos térmicos durante a vida util
[114]. Além disso, o selante selecionado deve ter estabilidade em ambientes
redutores e oxidantes [115].

Os materiais mais comumente empregados como selantes em SOFCs
sao os vidros e compaositos vitroceramicos. Os mais empregados sdo 0s vidros
contendo 6xidos de Sr, La, Al e Li (SrO - La20s3 - Al203 - Li2O3 — SiO2), silicatos
alcalinos e alcalinos terrosos, além dos borosilicatos alcalinos.

Embora 6xidos alcalinos e alcalino-terrosos tendam a interagir com as
ligas, sua adicdo a selantes é quase inevitavel porque eles sao usados para
controlar o valor CTE do selante e para diminuir a viscosidade por fuséao.
Portanto, as propriedades do selante sob condi¢cdes operacionais da SOFC
devem ser estudadas e controladas considerando as mudangas na composicéo

da fase e processos na interface [116].

38



4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para o desenvolvimento deste trabalho o procedimento experimental foi
realizado em trés etapas conforme apresentado no fluxograma da Figura 4.1. A
primeira etapa consistiu na sintese dos pas, onde foi fixado o tipo de combustivel
e avaliado o efeito da concentracdo de combustivel no processo de sintese. A
segunda etapa avaliou o efeito da calcinacdo dos pds apods sintese. A Ultima

etapa consistiu na caracterizacao dos pos obtidos.

La (NO4); .6H,0
+

Sr(NOg),
+

Co {NO3),.6H,0
+

Fe (NO4)2.9 H,0

Dissoluc&o em
agua destilada e
homogeneizacio

da mistura

Secagem em manta
aquecida (100°C)
SCS (290°C)

Obtencgéo de pos
nanométricos

Caracterizagao
ATG e DRX

Calcinagéo a 800°C,
900°C, 1100°C & Caracterizagao
1200°C por 1h (taxa DRX, MET, UV-
de aquecimento de Vis, medidas
10°C/min) elétricas.

Figura 4.1 Fluxograma mostrando as etapas de obtencao, calcinacdo e caracterizagdo
dos pos obtidos.
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4.1 MATERIAIS E METODOS

A sintese por combustdo em solucédo (SCS), foi 0 método utilizado para a
obtencdo dos pds. O combustivel escolhido para o processo foi a sacarose
(C12H22011) por ser um material de facil obtencédo e de baixo custo além de
favorecer a obtencao de pés com menor tamanho de particulas, de acordo com
pesquisas realizadas anteriormente [48].

Para realizacdo das reacgles, utilizaram-se oxidante e combustivel em
quantidade estequiométrica e também combustivel com 50% e 100% de excesso
na solucéo, conforme descrito na tabela 4.1.

Para a obtencdo dos poOs LaoeSrosCoosFeo 203 (representado pelo

acronimo LSCF), foram utilizados os reagentes descritos na Tabela 4.2.

Tabela 4.1 Nomenclatura utilizada para as amostras de acordo com a variagao de

combustivel.
Composicao oxidante: combustivel Nomenclatura utilizada
Estequiométrico LSCF 1:1
Combustivel 50% excesso LSCF 1:1,5
Combustivel 100% de excesso LSCF 1:2

Tabela 4.2 Reagentes utilizados para producao das ferritas.

Reagente Férmula Pureza(%) Fornecedor
guimica
Nitrato de lantanio La (NOs)s .6H20 299.0 Vetec
hexahidratado (lII)
Nitrato de estréncio (I1) Sr (NO3)2 =298 Dinamica
Nitrato de cobalto hexahidratado  Co (NO3)2.6H20 98 Cromoline
(1)
Nitrato de ferro nonahidratado Fe (NO3)3.9 H20 =298 Vetec
Sacarose C12H22011 299.5 Neon

As proporgdes de cada componente quimico foram definidas através do
calculo da molaridade utilizando a respectiva massa atébmica, conforme descrito
no Apéndice.

Através do método descrito por Jain [117] e Sousa [13], utilizaram-se
proporcdes dos reagentes oxidantes (nitratos) e redutor (sacarose) com base
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nas valéncias totais dos elementos em que, em mddulo, o somatorio das
valéncias dos elementos oxidantes, dividido pelo somatoério das valéncias do

elemento redutor deve ser igual a 1, conforme Equacéo (4.1):

0=| Y:Valénciasyjgante! X Valéncias.ompustivel | = 1 Equacéo (4.1)

A valéncia do nitrogénio ndo foi considerada na reacdo, pois esse
elemento € eliminado em forma de gas na sintese por combustéo e, dessa forma,
nao participa como produto.

Os materiais, separadamente, foram pesados e misturados com agua
destilada, necessaria para dissolucdo dos reagentes. Em seguida, misturados
em um baldo de vidro de fundo redondo, conforme Figura 4.2 (a). Para a
realizacdo da sintese, o baldo foi inserido em uma manta aquecedora no interior
de uma capela de exaustéo. As Figuras 4.2 (a), (b), (c) e (d) apresentam o passo
a passo da realizacdo da sintese.

As solucbes das composicées LSCF 1:1, 1:1,5 e 1:2 foram formadas
apos manter a solucdo a 100°C por 1 hora para evaporacao da agua e posterior
elevacao da temperatura para 290°C até que houve a queima completa e
formacao do po.

Apos a sintese, os pos foram desaglomerados em peneira de malha #200.
Houve prévia tentativa de desaglomeracdo em peneira de malha #325, porém
nao foi possivel a desaglomeracédo com essa malha. Em seguida, os pos foram
calcinados em diferentes temperaturas sendo 800°C, 900°C, 1100°C e 1200 °C
para a amostra LSCF 1:1, 800°C, 900°C e 1100°C para LSCF 1:1,5 e 900°C,
1100°C e 1200°C para LSCF 1:2, mantendo o patamar de 1 hora e rampa de
aguecimento de 10 °C/minuto. As calcinacbes foram realizadas em forno do
fabricante Sanchis para 800°C, 900°C e 1100°C sendo esta Ultima a temperatura

de limite maximo do forno e, em forno Carbolite HTF 17/5 para 1200°C.
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Figura 4.2 Passo a passo da realizacdo da sintese sendo (a) mistura dos reagentes e
agua destilada (b) momento de ocorréncia da combustéo (c) pés SCS (d) p6 pés SCS
macerado.

4.2 CARACTERIZACAO
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4.2.1 Analise térmica, termogravimétrica (ATG) e termodiferencial
(ATD)

A andlise térmica, termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD), dos
pos obtidos foram realizadas em um analisador térmico Parkin EImer TGA 4000.
As amostras foram aquecidas na faixa de temperatura de 30-990 °C, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de No.

4.2.2 Difragao de Raios X

A cristalinidade dos pdés obtidos (antes e apds tratamento térmico),
desaglomerados em peneira de malha #200, foi analisada através de difracéo
de raios X (DRX) em que foram identificadas as fases cristalinas presentes em
cada amostra. As medidas foram realizadas por um difratbmetro de raios X
Siemens (BRUKER AXS) D-5000 com monocromador curvado de grafite no feixe
secundario operando a tensao de 40 kV e corrente de 30 mA, com radiacédo Cu
Ka (A=1,5406 &) e varredura no intervalo angular na faixa de 10 a 70° de 20. As
amostras foram analisadas a um intervalo de passo de 0,05° por 1 segundo com
fendas de divergéncia e anti-espalhamento de 1° (grau) e fenda de recepcao de
0,6 mm. Para identificacdo das fases, foi utilizado o programa X'Pert HighScore
Plus 2012 verséo 3.0.

Além disso, foram identificados os tamanhos médios dos cristalitos dos
pés usando a equacdo de Debye-Scherrer Equacéo (4.2) [118]. Na equacao, 3
representa a largura a meia altura do pico de difracdo de maior intensidade
determinada em radianos (descrita pelo acrénimo FWHM), D representa o
diametro dos cristalitos, A representa o comprimento de onda dos Raios-X
(1,5406 &), h representa o angulo de Bragg e K (o qual assumimos o valor de
0,9) € um fator de correcdo que pode variar dependendo da forma dos cristalitos

que se presume estar na amostra.

_ kA
_Bcose

Equacéo (4.2)

4.2.3 Microscopia eletrbnica de transmisséo (MET)
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Para identificacdo da morfologia e tamanho das particulas, os pés foram
preparados e analisados através de Microscopia eletrbnica de Transmissdo
(MET) em um microscopio da marca Thermofischer, modelo Tecnai T20, com
tenséo aplicada de 200 kV e software TIA para avaliagdo das imagens captadas.
Para realizar o ensaio, os pos foram submetidos a dispersdo com alcool
isopropilico e agitacdo ultrassonica (40 kHz) durante 15 minutos.
Posteriormente, 1ml da solucao foi depositada sobre um porta-amostra de cobre-

carbono de #200 mesh.

4.2.4 Caracterizacdo elétrica

Medidas de Corrente Continua em funcdo da temperatura foram
realizadas nos pés LSCF 1:1 e 1:2 utilizando uma fonte de tensdo, modelo 237
da marca KEITHLEY® acoplada a um forno da marca INTI, modelo FTK 1100.
Para o ensaio, a temperatura foi variada entre 30-500°C. Por meio de diferentes
faixas de tenséo, a corrente foi determinada. A corrente méxima medida pelo
equipamento é de 10 mA. As medidas foram realizadas aumentando a tensao
em 2V até que a corrente maxima fosse atingida.

Os po6s foram depositados em um anel de alumina com diametro interno
de 5,07 mm e area de 20,18 mm2. Os p6s nao foram compactados por
prensagem antes da realizacdo do ensaio. Como parametro, garantiu-se a
utilizacdo da mesma quantidade de p6 em ambas as amostras para a realizacéo
dos ensaios. Para contato com os eletrodos, utilizou-se folha de aluminio. A area
do material foi determinada a partir da medida do diametro interno do anel de
alumina.

Por meio das medidas de corrente e tensao, foi possivel calcular, através
da lei de Ohm, a Resisténcia elétrica R (Q), Equagéo (4.3), onde V é a tenséo
(Volts) e | € a corrente medida (Ampére). Também foi possivel calcular a
resistividade p através da Equacao (4.4) onde R € a resisténcia do material (Q),
A é a area de aplicagdo da medida elétrica, e L é a espessura do material; e a
condutividade elétrica do material o determinada pela Equagéao (4.5) sendo essa

0 inverso da resistividade.
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Equacéo (4.3)
p=—- Equacéo (4.4)
Equacéo (4.5)

Apés a determinacdo dos dados supracitados, foi tracada a curva de
Arrhenius (Condutividade versus Temperatura) a partir da qual foi possivel
determinar a energia de ativacdo (Ea) do material, calculada através da Equacgéo
(4.6) em que Cm € a constante do material, T é a temperatura absoluta, e k é a
constante de Boltzmann (1,380649 x 1022 m?. kg . s 2. k™).

=m ZEa 5
o= exp ( - ) Equacéo (4.6)

4.2.5 Caracterizacao otica

O band gap indireto dos materiais produzidos foi determinado pelo método
de plotagem de Tauc [119] medindo os espectros de refletancia difusa UV-Vis
(UV-Vis DRS), assistido por um espectrofotémetro Shimadzu UV2450PC usando
uma esfera de integracdo ISR-2200 anexa. Os experimentos foram realizados
em temperatura ambiente na faixa de 300 a 800 nm. A linha de base no estado
sélido foi obtida usando BaSO4 (Wako Pure Chemical Industries, Ltd.). Para

todos 0s experimentos, 0os materiais obtidos foram tratados como pé.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE COMBUSTIVEL SOBRE
OS PROCESSOS DE DECOMPOSICAO TERMICA DOS POS LSCF

Para determinar a influéncia da concentracdo de combustivel sobre os
processos de decomposicao térmica dos pos LSCF, foram realizadas analises
termogravimétrica e termodiferencial dos pés LSCF 1:1, 1:1,5 e 1:2. As Figuras
5.1 apresentam o comportamento térmico dos pos Lao,sSro,4Coo,sFeo203 através
da curva ATG e ATD das composi¢cOes LSCF 1:1, 1:1,5 e 1:2, respectivamente,
posteriores a sintese sem efeitos de tratamento térmico. O ensaio, realizado na
faixa de temperatura entre 30-990°C, mostrou, através da curva de ATG, que
houve perda de massa de 10% na composi¢cao 1:1, 25% em 1:1,5 e 22% em
1:2. Na andlise através da curva ATD, observaram-se varias reacdes
exotérmicas na composi¢cdo LSCF 1:1, sendo proeminente o pico a 600°C. A
composicdo LSCF 1:1,5 apresentou quatro picos exotérmicos sendo a 100°C,
400°C, 650°C e 900°C, com o pico mais intenso a 400°C. Na composi¢cao LSCF
1:2, também foram observadas quatro reacdes exotérmicas com picos a 100°C,
500°C, 700°C, e 900°C, sendo o pico mais intenso a 500°C.

A perda de massa e o0s diversos eventos exotérmicos ocorridos em
diferentes faixas de temperaturas sédo devidos, possivelmente, a eliminacao de
umidade dos pés, a decomposicdo dos nitratos e parcela de sacarose presente
por combustédo incompleta, e queima parcial do oxigénio presente na estrutura
da perovskita devido a criacdo de vacancias com a adicdo de estrdncio na
posicéo A.

A curva ATG dos pos sintetizados mostraram uma perda de massa
significativamente maior nas amostras 1:1,5 e 1:2, porque 0 excesso de
redutores contribui para a formagédo de mais calor e a liberacdo de mais gases
que ndo sao adequadamente dissipados, resultando em um aumento no

tamanho do cristalito, conforme demonstrado por Tarrago e colaboradores [48].
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As perdas de massa obtidas pela andlise ATG, podem ser explicadas e
comprovadas com o auxilio das analises de difracéo de raios-X (DRX), descritas
nas Figuras 5.4, 5.5 e 5.6. Ao observar que a amostra 1:1,5 obteve um maior
percentual de perda de massa que 1:2, constatou-se que esse resultado esta
atrelado a presenca de SrCOs em 1:1,5 o qual degradou-se entre 800°C e 900°C
nessa composi¢cao. Em 1:2 o SrCO3 ndo estava presente, o que permite entender
que 1:1,5 tinha, de fato, uma maior quantidade de fases secundarias.

A presenca dos picos exotérmicos a 900 °C, também pode ser explicado
comparando os resultados obtidos por ATD com os resultados de DRX. Pela
técnica de DRX, observa-se que o Co3O4 se formou em todas as composi¢des
durante a sintese, mas foi degradando-se gradativamente com o aumento da
temperatura. Conforme demonstrado na literatura [120,121], a faixa de 900°C é
a temperatura da degradagéo do CosOa4. Isso explica o surgimento dos picos

exotérmicos da curva ATD a 900°C.
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Pela analise das curvas ATD, observou-se que ha semelhanca nas
temperaturas de ocorréncia das reacfes exotérmicas das composicoes. A
primeira reacdo, que ocorre na faixa de 100°C é devido possivelmente a
eliminagdo de umidade presente nas amostras. Observou-se também um
comportamento distinto que ocorre apenas na composi¢cdo 1:1 entre 250°C e
350°C sendo, possivelmente, responsavel pela decomposicdo de nitratos que
continuavam presentes nessa amostra mesmo apos a SCS e que ja haviam se
decomposto nas demais composicdes. Entre 350°C e 650°C, observaram-se
diversos picos exotérmicos menores para 1:1 e um Unico e intenso pico nas
demais composicdes. Esse intervalo representa a formacéo da fase cristalina
LSCF, eliminacdo de gases como o CO:2 [13] e decomposi¢cdo de Ci2H22011
[15,48]. Entre 350°C e 650°C, a perda em massa foi de 6% em 1:1, 14% em
1:1,5e 13% em 1:2.

A amostra 1:2 ainda apresentou um pico exotérmico em 700°C
representando a decomposicéo do elemento Nitrato de Estroncio [122].

Stevenson e colaboradores [4] em um estudo sobre as propriedades
eletroquimicas das perovskitas de conducdo mista do tipo LaixMxCoiyFeyOs-5
(M = Sr, Ba, Ca) preparadas através da SCS, descreveu, através de analise ATG
sob atmosfera de ar, que para a estrutura LaixSrxCoiyFeyOs-5 a magnitude da
perda de oxigénio durante o aquecimento € altamente dependente da
composicédo e tende a aumentar com o aumento do teor de estrdncio no sitio A.
Para uma estrutura com 40% de estroncio, observou-se significativa perda de
massa entre 600-1200°C.

Biswas [18] em um estudo de preparacdo do sistema LaNiOs por sintese
de combustéo em solucéo utilizando a sacarose como combustivel, relatou que
0 pico exotérmico elevado na faixa de temperaturas de 500°C, estaria atrelado a
combustéo lenta do elemento carbono presente no combustivel.

Tai e colaboradores [8] demonstraram que para um sistema LSCF com
40% de estroncio na posicdo A, houve perda de 0,12 mols de oxigénio da
estrutura a 1000°C e significativa perda de massa acima de 600°C.

Comportamento semelhante foi observado neste trabalho. Logo, pode ser
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inferido que os processos exotérmicos ocorridos nessa faixa de temperatura
também séo influenciados pela perda de oxigénio em altas temperaturas.
Conceicédo e colaboradores [15], obtiveram Lao.7Sro.3C0o0.s5Feo0s03 por
SCS utilizando sacarose em proporcdo 1:2. As curvas ATG e ATD,
demonstraram que houve perda de massa de aproximadamente 22% e pico
intenso exotérmico a 370°C, respectivamente, indicando a decomposicédo da
C12H22011 que ainda se mostrava presente apos a sintese devido a combustao
incompleta. Considerando os parametros do presente estudo serem mesmo
combustivel e mesmo método de sintese, 0s mesmos 22% de perda de massa

foram encontrados no presente estudo para a amostra LSCF 1:2.

5.2 EFEITO DA TEMPERATURA DE  CALCINACAO E
CONCENTRACAO DE COMBUSTIVEL SOBRE A CRISTALINIDADE

Os difratogramas de raios X das composic¢des 1:1, 1:1,5 e 1:2, estédo
representados nas Figuras 5.4, 5.5 e 5.6, respectivamente. Logo apos a sintese
dos pos, foi possivel identificar o inicio de formacao da fase Lao,sSro,4C0o,8F€0,203
além da presenca de Co3z0s4 na amostra 1:1. Ja na amostra 1:1,5 observou-se
caracteristica amorfa com a presenca de picos aleatérios indicando a presenca
de SrCQOs, Co304 e inicio de formacao de Lao,sSro,4Coo,sFe0,203. Por outro lado, a
amostra 1:2 apresentou apenas picos de difracdo de Sr(NO3s)2 conforme ficha
JCPDS 76-1375.

Todas as composicdes foram calcinadas sendo: 1:1 a 800, 900, 1100 e
1200°C, 1:1,5 a 800,900 e 1100°C, e 1:2 a 900, 1100 e 1200°C. A composicao
1:1,5 apresentou as mesmas fases secundarias que LSCF 1:1 e 1:2. Por meio
desses resultados, optou-se por ndo realizar calcinagdo a 1200°C nessa amostra
e dar énfase as analises das amostras 1:1 e 1:2. Ja a amostra 1:2 como obtida,
apresentou a fase Sr(NOs)2. Este elemento degrada-se em temperaturas
elevadas o que implicou em optar por elevar a temperatura inicial de calcinacéo
para 900°C.
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Nas composi¢des LSCF 1:1 e 1:1,5, a fase CosO4apresentou picos mais
intensos que em 1:2. A intensidade dos picos foi decrescendo conforme o
aumento da temperatura de calcinacao.

A composicao 1:1,5 também apresentou picos de SrCOs. O carbonato de
estroncio degradou-se e nao estava mais presente quando realizada a
calcinacéo a 900°C, temperatura um pouco abaixo do descrito na literatura para
a degradacéao desse carbonato (1098°C) [123].

A realizacao de calcinacdo a 900°C na composicao 1:2 foi necessaria para
a eliminagéo total do Sr(NOs)2, o qual se decompb6s com a elevacdo da
temperatura. I1sso ocorreu porque a temperatura de decomposicdo do Sr(NO3)2
nao foi atingida durante a SCS que, de acordo com Culas [122], € de 918,3K
(645,15°C). O excesso de combustivel adicionado na rea¢do gerou uma grande
quantidade de gases que impediram a elevagcao da temperatura na rea¢ao, néo
atingindo a temperatura de decomposicado [48,124]. Apoés calcinar a 900°C,
Sr(NOs)2 ndo estava mais presente e 1:2 passou a apresentar, além da fase
LSCF com estrutura romboédrica, conforme a ficha JCPDS 48-0124, uma fase
de Co304com estrutura cubica, conforme ficha JCPDS 74-2120. Com 0 aumento
da temperatura para 1100°C, as fases LSCF e Co0304 continuaram a ser

observadas, mas os picos de intensidade da fase Co3z04 eram menores.
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Observa-se que o CosO4 permaneceu apos calcinacdo a 1200°C nas
composicdes 1:1 e 1:2. No entanto, a intensidade do pico de Co0304 ha
composicdo 1:2 € menor, indicando que a composi¢cao 1:2 apresentou a fase
LSCF com maior pureza do que em 1:1.

A Figura 5.7 (a) apresenta a ampliacdo dos picos de difracdo de maior
intensidade de 1:1 e 1:2 ap0s calcinacdo a 1200 °C. Quanto maior a temperatura,
menor a largura do pico de difracdo de maior intensidade, indicando maior
cristalinidade nas amostras. Observou-se que 0s picos de 1:2 sdo mais estreitos
que a composicao 1:1, indicando que 1:2 € mais cristalino que 1:1.

A intensidade do pico Co30s4 em 1:1 e 1:2 a 1200°C também foi
amplificada com o intuito de observar os efeitos do teor de combustivel nas
amostras. O aumento no teor de combustivel tendeu reduziu a intensidade do
pico relacionado a presenca de oxido de cobalto, conforme mostrado na Figura
5.7 (b).

A composicao 1:1,5 ndo foi inclusa no comparativo das Figuras 5.7(a) e
(b), pois néo foi realizada calcinagdo a 1200°C dessa composi¢ao.

Pela equacéo de Debye-Scherrer. (4.2) [118], o tamanho do cristalito
médio dos pos foi calculado a partir de todos os picos de difracdo da fase LSCF,
conforme especificado em Tabela 5.1. De acordo com os resultados, o0 aumento
da temperatura de tratamento térmico nas composi¢coes 1:1,1:1,5 e 1:2 nédo
alterou significativamente o tamanho do cristalito. Por outro lado, o aumento na
concentracdo de combustivel tendeu a aumentar o tamanho dos cristalitos. O
teor de combustivel teve mais influéncia no tamanho dos cristalitos do que a
temperatura de calcinacdo. Esse comportamento também foi observado por
outros autores usando o mesmo metodo de sintese para obter outros
componentes, como a mayenita [125].

Além da variagdo da proporcdo e temperatura de calcinacdo entre
combustivel e oxidante, outros fatores determinam o tamanho do cristalito. Na
literatura, varios resultados diferentes sdo encontrados dependendo dos

parametros usados.
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No trabalho realizado por Chanquia e colaboradores [57], ferritas também
foram sintetizadas por SCS usando glicina como combustivel, além de nitrato de
amonio. As ferritas foram sintetizadas e calcinadas em varias temperaturas por
um periodo de 6 horas e apresentaram tamanho de cristalitos de 32,7 nm a 700
°C e 45,3 nm a 800 °C, sendo esses, valores semelhantes aos descritos neste
trabalho. Em outros trabalhos, o tamanho do cristalito determinado por Métodos
Williamson-Hall e Scherrer, do LSCF sintetizado por SCS usando sacarose e
outros combustiveis, era menores que 20 nm.

Conceicgédo e colaboradores [15], na sintese de Lao,7Sro,3C00,5Fe0,503 por
SCS com sacarose na proporcao 1:2 apresentaram tamanho de cristalito de 19,7
nm apos calcinacao a 750°C/10 horas. O mesmo tamanho de cristalito foi obtido
por Jamale e colaboradores [14] com sintetizagdo dos pds Lao,eSro,4Coo,8F€0,203
por SCS usando glicina como combustivel e posterior calcinacdo a 650°C/5
horas com a mesma propor¢cdo de oxidante/redutor (1:2). Dos dois estudos,
deve-se levar em conta que ndo € possivel fazer uma comparacao direta de
resultados, pois Conceicéo [15] usou dopantes e quantidades diferentes aos
usados neste trabalho, e Jamale [14] utilizou um combustivel diferente de
sacarose. Ambos calcinaram 0s materiais por tempo muito superior e
temperaturas muito inferiores ao descrito no presente estudo, e a cristalinidade
é diretamente afetada por esses parametros.

Observando as composi¢c0es apresentadas, a composicdo 1:1,5 mostrou
difratograma de raios-X e termogravimetria muito semelhantes as demais
composicdes e, em virtude disso, entendeu-se que LSCF 1:1,5 ndo apresentou
em nenhum momento vantagens em relacdo as outras composi¢des. Por isso,
optou-se por seguir realizando analises apenas com as amostras LSCF 1:1 e
1:2. Aléem disso, como as amostras calcinadas a 1200°C apresentaram maior
pureza, a énfase foi dada mais detalhadamente na caracterizacdo das amostras

calcinadas a essa temperatura.
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Tabela 5.1. Tamanho médio de cristalito dos pés apés tratamento térmico por 1 hora.

Composicéao Temperatura de Tamanho médio de Cristalito
(oxidante:redutor) tratamento térmico (nm)
(°C)
1:1 800 35
1:1 900 40
1.1 1100 38
1.1 1200 37
1:1,5 800 33
1:1,5 900 37
1:1,5 1100 33
1.2 900 45
1.2 1100 41
1.2 1200 42

5.3 ANALISE DA MICROESTRUTURA

A partir das imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissao
dos p6s LSCF calcinados a 1200°C, Figura 5.8, pode-se observar que a SCS
favorece a obtencdo de nanoparticulas , medindo abaixo de 20 nm. Além disso,
aumentando a quantidade de combustivel (LSCF 1:2), o tamanho médio das
particulas tende a aumentar, Figura 5.8 (c) e (d), com morfologia bem definida
predominando a formacéo de pequenas esferas. Nessas amostras, a ocorréncia
de coalescéncia que pode representar o inicio de sinterizacdo também é
observada. Por outro lado, a amostra 1:1 mostrou aglomerados de particulas que
dificultaram a identificacdo da morfologia da particula. Esse comportamento
distinto pode ser atribuido ao fato de haver um maior aprisionamento de gases
na solucédo precursora da amostra 1:2, causada pelo excesso combustivel na
solucdo, o que a tornou mais viscosa. Além disso, 0 excesso de combustivel
tende a formar uma camada mais porosa na estrutura, o que também pode ter
implicacbes nas propriedades optoeletronicas. Segundo Tarragé e
colaboradores [48], 0 uso de sacarose torna a solucdo mais viscosa,
promovendo a retencao de gases que delineavam a morfologia dos agregados.
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(©) (d)

Figura 5.8. Micrografia obtida por MET dos p6s LSCF calcinados a 1200°C sendo (a) e
(b) LSCF 1:1 e (c) e (d) LSCF 1:2.
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Ao observar o tamanho médio dos cristalitos apresentados pela Tabela
5.1 e tamanho de particula apresentado pela Figura 5.4, para a composicéo
LSCF 1:2 observa-se que o tamanho da particula, de aproximadamente 30 nm,
esta aproximadamente igual ou um pouco menor que o tamanho médio do
cristalito (42 nm). Ampliando LSCF 1:1, pode-se inferir que o tamanho da
particula também apresentou aproximadamente igual ao tamanho do cristalito
de 37 nm.

54 INFLUENCIA DO TEOR DE COMBUSTIVEL SOBRE AS
PROPRIEDADES OTICAS

Os espectros de refletancia difusa das amostras LSCF 1:1 e LSCF 1:2,
mostrados na Figura 5.9, revelam que ambas as amostras apresentam
comportamento fotofisico semelhante, do ponto de vista da resposta a refletancia
difusa, sendo significativamente transparente em comprimentos de onda acima
600 nm. Até 550 nm, ambas as amostras apresentam absorcao intensa de luz e
estabilizam sua absor¢éo de luz em comprimentos de onda inferiores a 400 nm.

Por outro lado, de acordo com as Figura 5.10 (a), e (b), os band gaps
indiretos, determinados pelos graficos de Tauc, permitiram encontrar uma certa
diferenca entre os band gaps. LSCF 1:1 mostrou um band gap de 1,51 eV
enquanto o band gap da amostra LSCF 1:2 foi 1,47 eV. Pode-se observar uma
reducdo no band gap com o aumento do teor de combustivel. Este resultado
pode ser explicado pelo aumento no tamanho do cristalito, como foi demonstrado
por outros pesquisadores [125,126,127], que a diminuicdo no tamanho do
cristalito tende a aumentar o band gap, devido ao aprimoramento de efeito de
confinamento quéantico na escala nanomeétrica.

Em estudo desenvolvido por LOpes e colaboradores [61],
Lao,6Sr0,4C00,8Fe0,203 e Lao,sSro,4C0o,2Feo0,s03 foram sintetizados por rota sol-gel.
Foram encontrados tamanho de cristalito e band gap de 29 nm e 1,9 eV,
respectivamente para Lao,sSro,4Coo,sFe0203 e 31nm e 3,2 eV, respectivamente
para Lao,eSro,4Coo,2Feo,s0s. E pontuado pelos autores que a diferenca observada

nos band gaps encontrados, esta atrelada a diminuicdo na razdo Co/Fe na
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ERD (%)

estrutura da perovskita em LaoeSro4Co0o,2Feos03, sendo possivel enfatizar,
através desse estudo, o efeito condutor do cobalto na estrutura, conforme

descrito neste trabalho.
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Figura 5.9. Espectro de refletanica difusa dos pés 1:1 e 1:2 calcinados a 1200°C.

Em outro estudo, Ali e colaboradores [58] sintetizaram
Lao,6Sro,4C00,2Fe0803 por combustdo glicina-nitrato em composicao 1:3 e
realizaram posterior calcinacao a 1000 °C por 5 h. Foram encontrados band gap
de 2,15 eV e tamanho de cristalito de 30,7 nm, observando que, em comparacao
aos resultados encontrados neste estudo, o band gap encontrado também é
influenciado pelo tipo e teor de combustivel utilizado.

Observa-se que o0 presente estudo apresentou resultados muito
satisfatorios com band gaps menores em relacdo aos descritos na literatura,

levando em consideracao as particularidades de cada estudo.
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Figura 5.10. Gréfico de Tauc para energias indiretas de band gap do LSCF sintetizado com diferentes quantidades de combustivel (a)
1:1 e (b) 1:2 calcinados a 1200°C.
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5.5 EFEITO DA CONCENTRACAO DE COMBUSTIVEL SOBRE A
CONDUTIVIDADE ELETRICA, ENERGIA DE ATIVACAO E BAND
GAP

Através de medicdes de corrente elétrica e tensdo em modo de corrente
continua em funcdo da temperatura realizada nas amostras LSCF 1:1 e 1:2
calcinados a 1200°C, as curvas de condutividade versus temperatura e o gréafico
de Arrhenius foi obtido, apresentado nas Figuras 5.11 e 5.12, respectivamente.

A partir dos resultados, pode-se observar que a composi¢ao 1:2 apresenta
maior condutividade em comparacéo com a composi¢éo 1:1. Como mostrado na
Figura 5.11 e Tabela 5.12, a condutividade da composicéo 1:2 tende a aumentar
acima de 300°C, atingindo uma condutividade de 11,4 x 10 S/cm a 500°C. Por
outro lado, a composicéo 1:1 permaneceu com a condutividade constantemente
proxima de 0 S/cm até 300°C, acima desta temperatura o valor da condutividade
comegou a aumentar, atingindo 2,61 x 10 S/cm a 500°C, com valor quase cinco
vezes menor que o valor observado para a outra amostra.

E importante considerar que o material analisado era um pé levemente
compactado em um porta-amostras, ou seja, com baixa densificacdo, o que
implica a presenca de poros e ar que conduzem a um aumento nos valores de
resistividade. Portanto, os valores aqui apresentados devem ser comparados
com materiais analisados nas mesmas condi¢des de preparacao de amostra. As
curvas de condutividade de Arrhenius foram baseadas nas medidas elétricas
mostradas em Tabela 5.2 com aplicacdo de 6 V para 1:1 e 4 V para 1:2.

Em relacdo a outros valores de energia de ativacdo encontrados na
literatura, é dificil realizar uma comparacao direta dos resultados para este
material, uma vez que a propor¢cdo de dopagem utilizada € diretamente
influenciada pelas propriedades dos portadores de carga da perovskita. O
método de sintese escolhido bem como o tipo de combustivel utilizado, também
influenciam nos resultados desde o tempo e temperatura para obtencao do po.
Além disso, a temperatura e o tempo de sintese influenciam na cristalinidade do

material.
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Figura 5.11. Curva de condutividade versus temperatura dos p6s 1:1 e 1:2 calcinados
a 1200°C.

E o caso do estudo realizado por Conceicdo e colaboradores [15] que
sintetizaram Lao,7Sro,3C00,5Fe0,503 por SCS com sacarose e ureia em proporcao
1:2. Posteriormente, as amostras foram prensadas a 280Mpa e sinterizadas em
temperaturas que variaram entre 950°C e 1100°C. Através desses parametros,
para as amostras sintetizadas com sacarose, foram obtidos valores de energia
de ativacdo que variaram entre 0,163 e 1,026 eV para 950°C e 1100°C,
respectivamente. Utilizando ureia, a energia variou entre 0,177 eV e 1,342 eV
para a mesma faixa de variacdo de temperatura de sinterizacdo. A composicao
LSCF 1:2 do presente estudo, mesmo sem efeitos de prensagem, apresentou
energia de ativacdo 0,13 eV apresentando-se mais condutor que o apresentado
por Conceicao [15], inferindo-se que o maior teor de cobalto da composicao do
presente trabalho, apresenta resultados muito vantajosos para 0s mecanismos

de condutividade.
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Figura 5.12. Gréfico de condutividade de Arrhenius dos p6s 1:1 e 1:2 mostrando o
logaritmo da condutividade como uma fung&o do inverso da temperatura.

Tabela 5.2. Condutividade e energia de ativagcdo dos pos de LSCF calcinados a

1200°C.
Composicéo Condutividade a Condutividade Energia de
(oxidante:redutor) 30°C (S/cm) a 500°C (S/cm) ativacao (eV)
1:1 0,0672x 10* 2,61 x 10" 0,15
1:2 0,4630 x 10* 11,4 x 10* 0,13

Também pode ser observado que uma maior energia de ativacdo €&
observada para o material menos condutor, que estad de acordo com a
condutividade determinada pela equacgdo de Arrhenius, Equacgdo (4.6). Os
valores de energia de ativac&o indicam que o mecanismo de reacdo de reducéo

de oxigénio esta relacionado a transferéncia de carga e processos de difusao
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[128]. Portanto, quanto menor o valor da energia de ativagdo, maior sera a
probabilidade de conducéo elétrica.

Existem muitas razbes que podem explicar a ocorréncia de aumento de
condutividade. Um dos mais relevantes € que os pequenos polarons prevalecem
com um aumento da condutividade a medida que sua mobilidade é termicamente
ativada. Isto é atribuido a um aumento substancial da perda de oxigénio induzida
termicamente, diminuindo ndo apenas a concentracdo, mas também a
mobilidade eletrbnica dos transportadores em altas temperaturas [15]. Além
disso, os ions Co no sitio B parecem ter uma energia de ligagdo menor com o
oxigénio do que os ions Fe, devido ao maior grau de deficiéncia de oxigénio em
perovskitas LSCF com alto teor de Co. A substituicdo de Fe por Co altera ndo
apenas a estrutura cristalina, mas também a configuracao do orbital dos elétrons
de valéncia. Além disso, 0 aumento na condutividade também pode resultar do
tipo de portadores de carga e sua densidade [8].

Uma correlacao entre tamanho do cristalito, condutividade e band gap dos
pds 1:1 e 1:2 calcinados a 1200°C foi realizada como mostrado na Figura 5.13.
Essa correlagdo revela que o excesso de combustivel aumenta o tamanho do
cristalito e a condutividade e reduz o band gap, enfatizando que ha uma
influéncia significativa do conteiddo de combustivel utilizado na SCS nas
propriedades anteriormente discutidas.

No trabalho realizado por Hung e colaboradores [129] foi demonstrado
que a perovskita LSCF com menor tamanho do cristalito apresentou maior
energia de ativacdo. Esses autores atribuiram esse efeito as vacancias de
oxigénio, que tendem a aumentar a mobilidade de transportadores entre o cation
do sitio B e o ion oxigénio . Isto é corroborado pelos resultados deste estudo
uma vez que a amostra 1:2 tem um tamanho de cristalito maior, menor energia

de ativagao e band gap.
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Figura 5.13. Correlagdo entre tamanho de Cristalito, condutividade elétrica a 500°C, e
band gap 6ptico dos pGs de Perovskita calcinados a 1200°C com diferentes

guantidades de combustivel usados durante a SCS.

Neste ponto, fica claro que existe uma relacdo entre a estrutura e as
propriedades das ferritas produzidas sob diferentes quantidades de combustivel.
De acordo com a Figura 5.7 (b), fica claro que o aumento de sacarose no
processo SCS leva a uma reducdo na presenca de Oxido de cobalto, o que
significa que essa variacdo promove a migragdo de ions da estrutura do 6xido
de cobalto para a fase perovskita e esses fendmenos produzem um material com
maior condutividade elétrica, aumento no tamanho do cristalito e redu¢do no
intervalo de band gap Optico. Essas mudancas estruturais que se assumem,
ilustram o impacto gerado no sistema elétrico e propriedades Opticas,
evidenciando a forte correlagéo entre a estrutura do material e suas respectivas

propriedades influenciadas pelo processo dos materiais.
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6 CONCLUSAO

Nanoparticulas de Lao,eSro4CoosFeo203 foram obtidas por sintese de
combustdo em solucdo usando sacarose como combustivel. A partir deste
estudo pode-se concluir que a sacarose como combustivel € promissora para
sintetizar LSCF por SCS quando usada em excesso. Foi demonstrado que o
aumento na proporcéo oxidante-combustivel modifica a cristalinidade, tamanho
do cristalito, morfologia e propriedades optoeletrénicas avaliadas.

O excesso de sacarose como combustivel, apdés calcinacdo a 1200°C,
permitiu a sintese da Lao,eSro,4Coo,8Fe0,203 com maior pureza e cristalinidade.
Por outro lado, o tratamento térmico nesta temperatura favoreceu um aumento
no tamanho do cristalito e uma perda de peso superior a 20% para a amostra
1:2. Devido ao aumento da proporcao oxidante e combustivel foi encontrada uma
variagdo relevante na condutividade do material de 2,61 x 10 S/cm para 1:1 e
11,4 x 10* S/cm para a amostra 1:2 avaliada a 500°C.

Além disso, a energia de ativacdo também foi menor para a amostra 1:2
apresentando 0,13 eV, se comparada a amostra 1:1 que foi de 0,15 eV,
confirmando a maior condutividade para a amostra 1:2.

Por ultimo, o band gap indireto apresentou uma reducédo de 1,51 para 1,47
eV pelo aumento de combustivel na reacdo SCS. Todos estes resultados podem
ser atribuidos ao aumento no tamanho cristalino que € impulsionado pela
quantidade de combustivel na SCS da composicao de ferrita proposta. Além
disso, os valores dos band gaps encontrados neste estudo foram inferiores aos
encontrados na literatura, confirmando o desenvolvimento positivo que a SCS
demonstrou para esse material ao utilizar a sacarose em proporgao 1:2.

Portanto, esta pesquisa cientifica estabeleceu uma relacéo interessante de
parametros de sintese, como a temperatura de calcinagdo e proporc¢ao oxidante-
combustivel que influencia fortemente as caracteristicas finais dos pés obtidos

como cristalinidade e propriedades optoeletrénicas avaliadas.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar novas sinteses com propor¢des de combustivel diferente.

- Calcinar os pos em temperaturas superiores e/ou utilizar parametro de
tempo mais longo para tentar eliminar fases secundarias.

- Depositar os pos em forma de filmes finos e realizar caracterizacdes
elétricas dos pos depositados.

- Realizar estudo termodinamico do processo com 0 uso da sacarose como
combustivel e identificacdo dos gases gerados durante a combustéo.

- Fazer uma andlise estatistica considerando uma amostragem maior de
materiais produzidos nas mesmas condigdes.

- Realizar medidas de efeito Hall para determinar tipos e concentracéo de

portadores de carga e tipo de semicondutor formado.
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APENDICE- MEMORIAL DE CALCULO DOS
REAGENTES DE Lao,eSro4Coo,sFe0 203

1 mol (M) de Lao,6Sro,4C00,8F€0,203:

M=0,6*(138,9) + 0,4 * (87,62) + 0,8 * (58,93) + 0,2 * (55,25) + 3 * (16)
M= 83,34 + 35,04 + 47,14 + 11,05 + 48
M = 224,57 gramas

Para producao de 1 grama de LSCF:

1 mol LSCF -------- 224,57 g
X e 19
X =0,0044 mols

Cada elemento quimico:

Lantanio (La) contém 0,6 mols na estrutura de 1 mol LSCF. Para producgéo de 1
grama de LSCF, tem-se:

La 0,6 mol -------- 1 mol LSCF
X - 0,0044 mols
X =0,00264 mols de La

Da mesma forma para os demais componentes:

Sr 0,4 mol -------- 1 mol LSCF
) C—— 0,0044 mols
X =0,00176 mols de Sr

Co 0,8 mol -------- 1 mol LSCF
X - 0,0044 mols
X =0,00352 mols de Co

Fe 0,2 mol -------- 1 mol LSCF
X - 0,0044 mols
X =0,00088 mols de Fe

Calculo da massa atomica (P) de 1 mol cada nitrato a ser utilizado na reacao:

La (NO3)s .6H20
Pia = 138, * (14,01 * 3) + (9 * 16) + ((12*1) + (6*16))
PLa = 432,03 g
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Sr (NO3)2
Ps = 87,62 + ( 2* 14,01) + (6 * 16)
Psr= 211,64 g

Co (NOs3)2.6H20
Pco= 58,93 + (2 * 14,01) + (6 * 16) + ((12*1) + (6*16))
Pco = 290,95 g

Fe (NO3)3.9 H20
Pre = 55,85 + (3 * 14,01) + (9 * 16) + ((18*1) + (9*16))
Pre = 403,88 g

Para produzir 1 g de LSCF:

1 mol La (NOgs)s.6H20 ------- 432,03 g
0,00264 mols La  -------- X
X =1,1405 g de de La (NOs)3.6H20

1 mol Sr (NOg3)2 -------- 211,649
0,00176 mol Sr -------- X
X = 0,3724 g de Sr (NO3)2

1 mol Co (NO3)2.6H20 ------- 290,95 g
0,00352 mol CO  ------- X
X =1,0241 g Co (NO3)2.6H20

1 mol Fe (NO3)3.9 H2O =------- 403,88 g
0,00088 mol Fe ~ ------ X
X=0,3554 g de Fe (NO3)3.9 H20

Céalulo das Valéncias:

La (NOs)s .6H20
Valéncia=1* (+3) + 3*(0) + 9 *(-2) + 12 (+1) + 6 * (-2)
Valéncia=- 15

Sr (NOs)2
Valéncia = 1*(+2) + 2 * (0) + 6 * (-2)
Valéncia = - 10

Co (NO3)2.6H20
Valéncia=1* (+2) +2* (0) + 6 *(-2) + 12 (+1) + 6 * (-2)
Valéncia=- 10
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Fe (NO3)3.9 H20
Valéncia=1*(+3)+3*(0) + 9*(-2) + 18 (+1) + 9 * (-2)
Valéncia =- 15

Y'Valéncias,yigante = (—15) + (=10) + (=15) + (—=10)
Y'Valénciasyigante = —50

C12H22011
Valéncia = 12* (+4) + 22 * (+1) + 11 *(-2)
Valéncia = 48

Y'Valénciascompustiver = 48N
Para 1 mol de LSCF:

-50 +n(+48) =0
n = 1,04 mols

NUmero de mols do oxidante * Valéncia = - NUmero de mols do redutor * Valéncia
[(0,00264 * (-15)) + (0,00176) * (-10) + (0,00352) * (-10) + ( 0,00088) + (-15)] = -
48n
[(-0,0396) + (-0,0176) + ( - 0,0352) + (-0,0132)] = -48n
-0,1056 = -48n
n =0,0022 mols

A massa molar da sacarose é:
C12H22011
M=12*(12,01) +22* (1) + 11 * (16)
M = 342,296 g
Proporcao oxidante: redutor:
1 mol sacarose ----------- 342,296 g

0,0022 mol ~ ---------- 1X

X =0,6845 gramas

Composicéo 1:1 -> 0,6845 gramas de sacarose

Composicéo 1:1,5 -> 1,0267 gramas de sacarose
Composicéo 1:2 -> 1,369 gramas de sacarose
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