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RESUMO 

 

Este trabalho teve como objetivo sintetizar ferrita de lantânio dopado com estrôncio (LSF), de 

fórmula química La1-XSrXFeO3-δ (sendo X = 0, 20, 40, 60, 80 e 100% de Sr
2+

), para possível 

aplicação em cátodos de células a combustível de óxido sólido (SOFC). As amostras 

propostas para estudo foram sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos (Pechini). 

O material particulado obtido após a síntese foi caracterizado por várias técnicas, entre elas: 

análise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG), microscopia eletrônica de 

transmissão de alta resolução (HRTEM) e difração de raios-X (DRX). Resultados de ATD/TG 

sugerem a temperatura de tratamento térmico para obtenção do óxido de interesse como 450 

°C e a DRX confirma a formação da estrutura do tipo perovskita em todas as amostras 

sintetizadas com a presença de fases não desejadas, como LaFeO3, Fe2O3 e SrO. Corpos de 

prova foram compactados (187 MPa), sinterizados (1150 °C/2h) e então caracterizados. Após 

sinterização verificou-se que o tamanho de grão e a fração de fases cristalinas das amostras 

foram influenciados com o teor de dopagem. Por outro lado, com espectroscopia de 

impedância eletroquímica (EIS), foi possível verificar que a energia de ativação diminui 

conforme aumenta o teor de dopado, enquanto o valor da condutividade tem um aumento 

acentuado com posterior diminuição desta grandeza. A amostra mais condutora foi a com 

40% de Sr
2+

, apresentando condutividade de 3,71 × 10
-2

 S.cm
-1

 a 95 °C e energia de ativação 

de 0.29 eV. Finalmente, com a matéria prima que permitiu obter a amostra mais condutora, 

foi confeccionado o cátodo de célula combustível unitária. Esta célula combustível foi 

construída usando um eletrólito sólido de óxido de zircônio com suportes porosos tanto para 

ânodo (NiO) como para cátodo (LSF). Para deposição do material catalítico foi utilizando o 

método da impregnação. Caracterização física via MEV foi realizada confirmando 

qualitativamente a aderência do material catalítico na superfície da célula combustível. Os 

resultados obtidos neste trabalho sugerem que as amostras com 20, 40 e 60% de Sr
2+ 

são 

adequadas para uso como material catalítico em cátodos de células combustíveis do tipo 

SOFC, embora seja necessário caracterizar este material no dispositivo eletroquímíco. 

 

 

Palavras-chave 

Ferrita de lantânio dopada com estrôncio, comportamento elétrico, espectroscopia de 

impedância, célula combustível unitária. 
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ABSTRACT 

 

This work aimed to synthesize strontium-doped lanthanum ferrite (LSF) of the chemical 

formula La1-XSrXFeO3-δ (where X = 0, 20, 40, 60, 80 and 100% Sr
2+

) for application in fuel 

cell cathodes of solid oxide (SOFC). The samples proposed for study were synthesized by the 

polymeric precursor method (Pechini). The particulate material obtained after the synthesis 

was characterized by several techniques, among them: differential thermal analysis (DTA) 

and thermogravimetric (TGA), high resolution transmission electron microscopy (HRTEM) 

and X-ray diffraction (XRD). DTA/TGA results suggest the heat treatment temperature to 

obtain the oxide of interest as 450 °C and the XRD confirms the formation of the perovskite 

type structure in all samples synthesized with the presence of unwanted phases, such as 

LaFeO3, Fe2O3 and SrO. Specimens were compacted (187 MPa), sintered at 1150 °C/2h and 

then characterized. After sintering, it was found that the grain size and the fraction of 

crystalline phases of the samples were influenced by the doping content. On the other hand, 

with electrochemical impedance spectroscopy (EIS), it was possible to verify that the 

activation energy decreases as the doped content increases, while the conductivity value has a 

marked increase with a subsequent decrease in this quantity. The most conductive sample was 

the one with 40% Sr
2+

, showing a conductivity of 3.71 × 10
-2

 S.cm
-1

 at 95 ° C, 4.17 S.cm
-1

 at 

750 °C (projected) and energy of activation of 0.29 eV. Finally, with the raw material that 

made it possible to obtain the most conductive sample, the unit fuel cell cathode was made. 

This fuel cell was built using a solid zirconium oxide electrolyte with porous supports for 

both anode (NiO) and cathode (LSF). For deposition of the catalytic material, the 

impregnation method was used. Physical characterization via SEM was performed to 

qualitatively confirm the adherence of the catalytic material to the fuel cell surface. The 

results obtained in this work suggest that samples with 20, 40 and 60% Sr
2+

 are suitable for 

use as a catalytic material in fuel cell cathodes of the SOFC type, although it is necessary to 

characterize this material in the electrochemical device. 
 

Key words 

Strontium-doped lanthanum ferrite, electrical behavior, impedance spectroscopy, unitary fuel 

cell. 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 CONTEXTO E MOTIVAÇÃO 

Com base no Índice Global de Inovação (Universidade Cornell, INSEAD e OMPI, 2018) da 

Organização Mundial de Propriedade Intelectual verifica-se uma projeção que até 2040 o mundo 

estará usando 30% mais eletricidade do que atualmente, sendo necessário priorizar métodos limpos e 

de energias renováveis. Esta perspectiva diverge do que é verificado atualmente nas tecnologias 

energéticas dominantes, que geralmente são baseadas em combustíveis fósseis (Universidade Cornell, 

INSEAD e OMPI, 2018). Com isso, necessita-se uma busca por fontes alternativas renováveis de 

energia, com desenvolvimento de novas tecnologias. 

Uma das novas tecnologias possíveis é a de célula a combustível (CaC), que é um dispositivo 

eletroquímico que transforma energia química em energia elétrica continuamente (Minh, 2004), com 

alta eficiência de conversão de energia (Ishihara, 2009),  podendo alcançar 60% de eficiência elétrica 

(Office of Energy Efficiency & Renewable Energy, 2018). A CaC é constituída por dois eletrodos 

(ânodo e cátodo), sendo estes separados por um eletrólito condutor iônico (Silva, et al., 2007). Os 

combustíveis mais utilizados são hidrogênio ou substâncias que geram hidrogênio, como gás natural e 

metanol (Amado, et al., 2007). 

Existem diferentes tipos de CaC, classificadas de acordo com: material empregado no 

eletrólito, faixa de temperatura de operação e espécie iônica transportada no eletrólito. As células a 

combustível de óxido sólido (SOFCs) são um dos tipos com destaque, que utiliza zircônia estabilizada 

com ítrio (YSZ) no eletrólito e possui alta potência, mas que necessita temperaturas intermediárias ou 

altas para operação (Office of Energy Efficiency & Renewable Energy, 2018). 

O cátodo de uma célula a combustível é o eletrodo em que ocorre a interface entre o eletrólito 

e o ar, que contém oxigênio. As principais funções do cátodo são catalisar a reação de redução do 

oxigênio e conduzir os elétrons do circuito externo até o sítio da reação de redução (Florio, et al., 

2004). Algumas características do cátodo (Amado, et al., 2007) são a alta condutividade eletrônica e 

porosidade suficiente, com o intuito de auxiliar no transporte de oxigênio para a fase gasosa. 

Os materiais cerâmicos com bastante destaque são os bons condutores de elétrons, sendo a 

manganita de lantânio dopada com estrôncio (LSM) um destaque inicialmente (De Almeida, 2014). 

Outros materiais vêm substituindo a LSM, com destaque para a ferrita de lantânio dopada com 

estrôncio por possuir atividade eletrocatalítica mais alta que a LSM (Kong, et al., 2009). 

Estes materiais possuem uma estrutura de perovskita e geralmente são dopados para aumentar 

a quantidade de vagas de oxigênio, de modo que o transporte de íons de oxigênio possa ser melhorado 

(Lakshminarayanan, et al., 2010). A dopagem afeta, neste tipo de material, suas propriedades 

estruturais, de transporte e elétricas. O estrôncio (Sr
2+

) e cálcio (Ca
2+

) são considerados os íons mais 

apropriados para este tipo de dopagem nestes materiais, tendo em vista a combinação de uma baixa 
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energia da solução e energias mínimas de ligação que eles oferecem (Taylor, Buckeridge, Catlow, 

2017).  

Contudo, estes materiais condutores não aderem adequadamente ao eletrólito de YSZ, sendo 

necessário um suporte poroso para não reduzir a eficiência (Cheng, et al., 2017), tornando o cátodo um 

composto de suporte poroso e cerâmica condutora. Outro fator que deve ser considerado na eficiência 

da SOFC é o tamanho de partícula de LSF, com relação aos tamanhos dos poros do suporte poroso. 

Fenômenos interfaciais correlacionados ao transporte de massa e carga elétrica por meio de 

interfaces e superfícies influenciam o desempenho de diversos tipos de dispositivos de geração de 

energia, como as CaC (Curi, 2015). Condições físico-químicas destas interfaces dispõem sobre os 

processos que limitam a estabilidade e a vida útil destes sistemas, sendo que estas condições tem se 

tornado mais importante por conta da tendência de estruturação dos materiais em escala nanométrica 

(Curi, 2015). Diante disso, há a necessidade de se realizar estudos para a otimização em escala 

nanométrica de cátodos para o desenvolvimento de SOFC de alto desempenho e duráveis.  

1.2 JUSTIFICATIVA 

Para a aplicação como cátodo de uma SOFC, a ferrita de lantânio dopada com estrôncio (LSF) 

é um material que possui desempenho promissor com relação à densidade de potência e estabilidade a 

750 °C (Ralph, Rossignol, Kumar, 2003). A LSF apresenta uma atividade eletrocatalítica mais alta que 

a da manganita de lantânio dopada com estrôncio (LSM) (Kong, et al., 2009) e maior estabilidade que 

as perovskitas de cobalto, devido à configuração eletrônica do íon Fe
3+

 (Sun, Hui, Roller, 2009). 

Ainda, em Cheng, et al. (2016), é possível obter uma densidade de potência semelhante à de LSM para 

temperatura de operação mais baixa em 100 °C. 

Assim, neste trabalho foram fabricadas 6 proporções estequiométricas diferentes de LSF: 0%, 

20%, 40%, 60%, 80% e 100% de estrôncio (Sr
2+

) substituindo o lantânio (La
3+

). Com isso, foram 

analisadas propriedades elétricas e morfológicas que impactam na eficiência da SOFC. A 

espectroscopia de impedância permite verificar o comportamento elétrico das amostras, verificando 

valores de energia de ativação de ordem de grandeza verificados nas referências (Cherry, Islam, 

Catlow, 1995) (Xie et al., 2014). Conforme Sun, Hui, Roller (2009), a maior condutividade teórica 

esperada pela adição de Sr
2+

 seria em X = 0,5, criando uma relação máxima de Fe
4+

 e Fe
3+

 de 1:1, 

verificando um aumento da condutividade elétrica do La1-XSrXFeO3-δ em X < 0,5, com posterior 

diminuição da condutividade com X > 0.5. 

O conjunto de resultados de cada amostra foi comparado para realizar a impregnação das 

amostras com melhores resultados em um suporte poroso scaffold de zircônia estabilizada com 

concentrado de terras raras (ReSZ), ou seja, um compósito de ReSZ e cerâmica condutora. A 

utilização do suporte poroso é relevante para que não ocorra redução de eficiência e auxilie na adesão 

do material catalítico ao eletrólito (Cheng, et al., 2017), permitindo a união da alta condutividade 
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eletrônica da LSF com a porosidade considerável do scaffold. Este compósito (LSF e ReSZ) atende as 

características de um cátodo de SOFC (Amado, et al., 2007). 

A proposta de estudo apresenta-se como inovadora, tendo em vista que não foi encontrada na 

literatura consultada uma análise sobre as propriedades tanto morfológicas quanto elétricas das seis 

amostras analisadas de ferrita de lantânio dopada com estrôncio em apenas um estudo. 

1.3 OBJETIVOS 

1.3.1 Objetivo geral 

Verificar a influência da dopagem com estrôncio (Sr
2+

) no comportamento elétrico das ferritas 

de lantânio para possível uso como cátodo de células combustíveis do tipo SOFC. 

1.3.2 Objetivos específicos 

 Sintetizar ferrita de lantânio dopada com estrôncio (LSF), nas proporções 

estequiométricas de 0, 20, 40, 60, 80 e 100% de Sr
2+

, com tamanho de partícula 

nanométrico usando o método dos precursores poliméricos (Pechini); 

 Identificar via análise térmica diferencial e termogravimétrica a temperatura adequada 

para obtenção do óxido de interesse; 

 Usar a difração de raios-X para verificar a fase cristalina obtida após o processo de 

síntese; 

 Avaliar o tamanho de partícula do material sintetizado fazendo uso da Microscopia 

eletrônica de transmissão (MET); 

 Verificar a influência da dopagem com estrôncio no tamanho de grão do material 

sinterizado com ajuda da Microscopia eletrônica de varredura (MEV); 

 Caracterizar os corpos de prova sinterizados com espectroscopia de impedância 

eletroquímica para verificar a influência da dopagem com estrôncio nas propriedades 

elétricas das amostras; 

 Fabricar eletrólitos sólidos de zircônia estabilizada com concentrado de terras raras 

(ReSZ) usando prensagem uniaxial a frio e sinterização; 

 Fabricar suportes porosos scaffold para deposição dos eletrodos nas células a 

combustível de óxido sólido unitária; 

 Realizar impregnação de óxido de níquel no ânodo e de material selecionado no 

cátodo com o intuito de se fabricar uma SOFC unitária. 
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1.4 ESTRUTURA DO TRABALHO 

O trabalho está estruturado em cinco capítulos. No primeiro está apresentada a motivação do 

trabalho, que justificativa a realização desse trabalho de pesquisa, além dos objetivos (principais e 

específicos) a serem alcançados. No segundo está presente uma revisão bibliográfica sobre tópicos 

como células a combustível, o suporte scaffold, além dos materiais e análises a serem realizados. No 

terceiro é apresentada a metodologia empregada para a fabricação, caracterização e sinterização de 

cada amostra. No quarto são apresentados os resultados de cada análise realizada. Neste capítulo 

também são discutidos os resultados e apresentadas as decisões porque certos materiais foram 

selecionados. No quinto foram expostas as conclusões obtidas através de todos os procedimentos e 

resultados desta pesquisa. Após, há um tópico em que são apresentadas todas as referências 

bibliográficas empregadas para embasamento teórico e análise dos resultados. Por fim, existem anexos 

de cada análise realizada em que são apresentados dados e imagens relevantes de cada amostra.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 CÉLULA A COMBUSTÍVEL 

A tecnologia de célula a combustível tem origem com os experimentos de William Robert 

Grove para a fabricação de uma bateria voltaica gasosa em 1839 (Hoogers, 2003). Esta bateria tinha 

como princípio de funcionamento a utilização de células contendo dois eletrodos de platina, que 

estavam parcialmente submersos em um béquer de ácido sulfúrico aquoso, e tubos, um contendo gás 

hidrogênio e o outro contendo gás oxigênio, que foram invertidos sobre cada um dos eletrodos 

(Hoogers, 2003). Ao final do experimento, com as células conectadas em séries elétricas, conforme 

apresentado na figura 2.1, ele foi capaz de atingir seu objetivo de realizar a eletrólise da água, gerando 

hidrogênio e oxigênio (Hoogers, 2003). 

 

 

Figura 2.1. Exemplo de experimento realizado por William Grove em 1842 para eletrólise da água 

(Hoogers, 2003) 

 

O termo “célula a combustível” só foi cunhado com Ludwig Mond e Carl Langer em 1889, 

com um protótipo para uma célula a combustível viável (Hoogers, 2003). O princípio a ser utilizado na 

célula a combustível é o inverso da eletrólise da água, como está verificado na equação (2.1). 

 

   
 

 
        (2.1) 

 

Em 1932, com o engenheiro Francis Thomas Bacon, foram realizados os primeiros trabalhos 

bem sucedidos de célula a combustível (Hoogers, 2003). Este engenheiro possibilitou a construção de 
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uma célula a combustível de hidrogênio e oxigênio com seis núcleos que gerou 150 W operando à 

pressão de 15 bar (600 psi) e à temperatura de 200°C, tendo eletrodos de 5 polegadas de diâmetro 

(Hoogers, 2003).  

 

 

Figura 2.2. Francis Thomas Bacon na demonstração de sua célula de combustível de Hydrox em 

Cambridge, Eng., 1959. (<https://www.britannica.com/biography/Francis-Thomas-Bacon>. Acesso 

em 17 março 2018) 

2.2 CARACTERÍSTICAS DE CADA TIPO DE CÉLULA A COMBUSTÍVEL 

2.2.1 Célula a combustível de óxido sólido (SOFC) 

A célula a combustível SOFC é formada basicamente por um cátodo (eletrodo positivo), um 

eletrólito e um ânodo (eletrodo negativo), conforme verificado na figura 2.3, onde é possível verificar 

uma célula combustível hidrogênio/oxigênio. 
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Figura 2.3. Célula combustível SOFC em operação. Adaptado de Illinois Institute of Technology 

(2018) 

 

Na célula a combustível SOFC, apresentada na figura 2.3, os íons de oxigênio percorrem o 

eletrólito e entram em contato com os íons de hidrogênio, formando água. A reação química que 

ocorre ao longo do processo deste tipo de célula é apresentada na equação (2.1). A equação 2.1 pode 

ser subdividida nas equações 2.2 a 2.4, que ocorrem ao longo da SOFC. 

Inicialmente, o sistema é alimentado pelo combustível, neste exemplo o hidrogênio. O 

combustível em contato com o ânodo sofre uma reação de oxidação, conforme a equação 2.2. Assim, 

ocorre a separação em cátions de hidrogênio e elétrons (Gonzales, 2012). Estes elétrons devem ser 

conduzidos por meio de um circuito externo, gerando corrente elétrica até chegar ao cátodo (que está 

em contato com uma atmosfera rica em oxigênio). No cátodo, os elétrons integram o processo de 

redução do oxigênio, gerando íons O
-2

 (Gonzales, 2012), conforme apresentado na equação 2.3. Estes 

íons O
-2

 são transportados por meio do eletrólito, que apresenta vacâncias em sua estrutura, até atingir 

o íon H
+
 no ânodo, gerando elétrons (conduzidos para o circuito externo gerando corrente elétrica na 

célula) e uma molécula de água (Gonzales, 2012), conforme a equação 2.4. 

 

            (2.2) 

 

 
                 (2.3) 

                          (2.4) 

 

A célula SOFC possui aplicações como potência auxiliar, geração distribuída, podendo ser 

aplicada a companhias distribuidoras de energia. Uma vantagem com relação aos ciclos é a 
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possibilidade de utilização em ciclos híbridos e com turbina a gás, podendo ser utilizado para a 

cogeração. Outras vantagens são a alta eficiência e a flexibilidade de combustível, além do eletrólito 

ser sólido. As dificuldades verificadas são o tempo de arranque que é longo, as paradas serem 

limitadas, além da alta temperatura que causa a corrosão e a degradação de componentes da célula 

(Illinois Institute of Technology, 2018). 

2.2.2 Outros tipos de células a combustível 

2.2.2.1 Células a combustível de membrana polimérica (PEMFC) e de 
ácido fosfórico (PAFC) 

Na célula a combustível PEMFC e PAFC, apresentada na figura 2.4, os íons de hidrogênio 

percorrem o eletrólito e entram em contato com os íons de oxigênio, formando água. 

A célula PEMFC possui aplicações como potência de reserva, potência portátil geração 

distribuída, transporte e veículos especiais. Algumas vantagens são a utilização em baixas 

temperaturas, tempo necessário para início e recarga rápidos, além de que o eletrólito sólido reduz 

corrosão e problemas para manter eletrólito. Algumas dificuldades são a alta sensibilidade às 

impurezas de combustível, além dos catalisadores serem caros (Illinois Institute of Technology, 2018).  

A célula PAFC possui aplicações como geração distribuída. Algumas vantagens são uma 

tolerância maior às impurezas do combustível, além de ser utilizado em cogeração. Algumas 

dificuldades são a sensibilidade ao enxofre, o tempo necessário para início maior, além dos 

catalisadores serem caros (Illinois Institute of Technology, 2018).  

 

 

Figura 2.4. Célula combustível PEMFC ou PAFC em operação. Adaptado de Illinois Institute of 

Technology (2018) 
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2.2.2.2 Célula a combustível alcalina (AFC) 

Na célula a combustível AFC, que é apresentada na figura 2.5, os íons de hidroxila (OH
-
) 

percorrem o eletrólito e entram em contato com os íons de hidrogênio, formando água. 

A célula AFC possui aplicações como potência de reserva, militares, transporte e especiais. 

Algumas vantagens são a utilização em baixas temperaturas, tempo necessário para início rápido, além 

de possuir maior variedade de materiais estáveis, o que permite componentes de baixo custo. Algumas 

dificuldades estão relacionadas ao eletrólito, como a necessidade de mantê-lo, quando este é aquoso, e 

a condutividade eletrolítica. Outra dificuldade é a sensibilidade deste tipo de célula a combustível ao 

dióxido de carbono presente no combustível e no ar (Illinois Institute of Technology, 2018). 

 

 

Figura 2.5. Célula combustível AFC em operação. Adaptado de Illinois Institute of Technology (2018) 

2.2.2.3 Célula a combustível de álcool direto (DAFC) 

Na célula a combustível DAFC apresentada na figura 2.6, tendo em vista a membrana ser 

protônica, os íons de hidrogênio percorrem o eletrólito e entram em contato com os íons de oxigênio, 

formando água. 

Na célula a combustível DAFC apresentada na figura 2.7, tendo em vista a membrana ser 

aniônica, os íons de hidroxila (OH
-
) percorrem o eletrólito e entram em contato com os íons de 

hidrogênio, formando água. 

A célula DAFC possui aplicações como substituir atuais baterias, utilizando a carga como 

energia auxiliar. Uma vantagem é a baixa temperatura utilizada neste tipo de célula, o que evita 

problemas de materiais devido à alta temperatura, como a expansão térmica. Outra vantagem é a 

possibilidade de se utilizar diferentes tipos de álcool, o que facilita o fornecimento de combustível e o 

manuseio do armazenamento deste. Além dessas vantagens, o combustível pode ser obtido a partir de 
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fontes renováveis, como o biogás e a biomassa. As dificuldades verificadas são a necessidade de 

miniaturização da célula, do equilíbrio do eletrocatalisador, além da redução de custos da produção e a 

durabilidade do material (Corti, Gonzalez, 2014). 

 

 

Figura 2.6. Célula combustível DAFC com membrana protônica em operação (Corti, Gonzalez, 2014) 

 

 

Figura 2.7. Célula combustível DAFC com membrana aniônica em operação (Corti, Gonzalez, 2014) 

2.2.2.4 Célula a combustível de carbonato fundido (MCFC) 

Na célula a combustível MCFC apresentada na figura 2.8, os íons trióxido de carbono 

percorrem o eletrólito e entram em contato com os íons de hidrogênio, formando água. 

A célula MCFC possui aplicações como a geração distribuída, podendo ser aplicada a 

companhias distribuidoras de energia. Uma vantagem com relação aos ciclos é a possibilidade de 
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utilização em ciclos híbridos e com turbina a gás, podendo ser utilizado para a cogeração. Outras 

vantagens são a alta eficiência e a flexibilidade de combustível. As dificuldades verificadas são o 

tempo de arranque que é longo, a baixa densidade de potência, além da alta temperatura que causa a 

corrosão e a degradação de componentes da célula (Illinois Institute of Technology, 2018). 

 

 

Figura 2.8. Célula combustível MCFC em operação. Adaptado de Illinois Institute of Technology 

(2018) 

2.2.2.5 Comparativo de tecnologias de células a combustível 

No quadro 2.1, são apresentados os tipos de células a combustível mais comumente 

verificados, membrana polimérica (PEMFC), alcalina (AFC), ácido fosfórico (PAFC), álcool direto 

(DAFC), carbonato fundido (MCFC) e óxido sólido (SOFC), e suas particularidades.  

Pode-se verificar um comparativo entre esses valores para cada um dos tipos de célula a 

combustível. Para cada um dos tipos de célula, há diferentes aplicações desejadas. Nas células dos 

tipos PEMFC, PAFC, DAFC e AFC, que são as que operam em baixas temperaturas, os íons 

hidrogênio (para PEMFC, PAFC e DAFC) e hidroxila (para AFC) são os portadores de carga no 

eletrólito, enquanto para as células MCFC e SOFC, que são as que operam em altas temperaturas, os 

portadores de carga são respectivamente os íons carbonato e íons oxigênio (Pereira, 2009). 
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Quadro 2.1. Comparação das tecnologias de células a combustível (Corti, Gonzalez, 2014, 

Office of Energy Efficiency & Renewable Energy, 2018) 

Tipo de Célula a 

Combustível 
Eletrólito comumente utilizado 

Temperatura de 

operação 
Potência 

Membrana 

Polimérica 

(PEMFC) 

Ácido perfluorosulfônico < 120 °C < 1 kW – 100 kW 

Alcalina (AFC) Hidróxido de potássio aquoso 

embebido em uma matriz porosa 

ou membrana de polímero 

alcalino 

< 100 °C 1 – 100 kW 

Ácido Fosfórico 

(PAFC) 

Ácido fosfórico embebido em 

uma matriz porosa ou absorvido 

em uma membrana polimérica 

150 °C – 200 °C 5 – 400 kW, módulo 

de 100 kW (PAFC 

líquido) 

< 10 kW (membrana 

de polímero) 

Álcool Direto 

(DAFC) 

Membrana de troca aniônica ou 

protônica 

< 145 °C < 390 mW/cm² 

Carbonato Fundido 

(MCFC) 

Carbonatos de lítio, sódio e / ou 

potássio fundidos, embebidos em 

uma matriz porosa 

600 °C – 700 °C 300 kW – 3 MW, 

300 kW por módulo 

Óxido Sólido 

(SOFC) 

Zircônia estabilizada com ítria 

(YSZ) 

500 °C – 1000 °C 1 kW – 2 MW 

2.3 ANÁLISE SOBRE A COMPOSIÇÃO DA SOFC 

2.3.1 Eletrólito 

O eletrólito sólido, que deve ser de um material que seja um condutor iônico e um isolante 

eletrônico, possui como funções: separar reagentes, forçar a corrente eletrônica a fluir em um circuito 

externo (impedindo fluxos eletrônicos internamente no eletrólito) e promover a condução de 

portadores de carga iônicos, sendo essa corrente iônica interna balanceada com a corrente eletrônica 

do circuito externo (Florio, et al., 2004). Devido aos requisitos necessários, os materiais cerâmicos e 

poliméricos são utilizados como eletrólitos sólidos (Amado, et al., 2007). Contudo, para uma aplicação 
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de SOFC, os materiais cerâmicos são os empregados por conta de sua estabilidade em altas 

temperaturas, diferentemente dos poliméricos que não podem ser utilizados em aplicações de 

temperatura alta ou intermediária (Amado, et al., 2007). 

A depender do material do eletrólito, existem diferentes tipos de estruturas possíveis. 

Conforme verificado no quadro 2.1, verifica-se que a zircônia estabilizada com ítria (YSZ), um dos 

mais utilizados em temperaturas acima de 750 °C (Florio, et al., 2004), é o material mais comumente 

empregado na aplicação de eletrólito de uma SOFC (Office of Energy Efficiency & Renewable 

Energy, 2018) devido à condutividade iônica, às propriedades mecânicas do material e à estabilidade 

nas atmosferas oxidante e redutora (Amado, et al., 2007). 

2.3.2 Ânodo 

O ânodo de uma célula a combustível é o eletrodo em que entra em contato com o eletrólito e 

o hidrogênio (combustível). As principais funções do ânodo são catalisar a reação de redução do 

oxigênio e conduzir os elétrons do circuito externo até o sítio da reação de redução (Florio, et al., 

2004). Algumas características do ânodo são a alta condutividade eletrônica e porosidade suficiente, 

com o intuito de auxiliar no transporte de oxigênio para a fase gasosa (Amado, et al., 2007). 

O material empregado no ânodo pode ser um metal, usualmente compostos à base de níquel 

por apresentar propriedades elétricas, mecânicas e catalíticas adequadas à aplicação (Florio, et al., 

2004). Outros metais podem ser aplicados, como cobalto, platina, paládio, rutênio ou titânio, mas 

apresentam custo superior se comparado com o níquel (Amado, et al., 2007). No caso dos compostos 

com níquel, é importante a utilização de um compósito (“cermet”) com o material cerâmico zircônia 

estabilizada com ítria (YSZ) (Florio, et al., 2004) para evitar problemas relacionados à expansão 

térmica do níquel, que é consideravelmente mais alta que a da YSZ, e à diminuição na porosidade do 

eletrodo, devido à possível sinterização do níquel na temperatura de operação de uma SOFC (Amado, 

et al., 2007). 

2.3.3 Cátodo 

O cátodo de uma célula a combustível é o eletrodo em que entra em contato com o eletrólito e 

o ar, que contém oxigênio. As principais funções do cátodo são catalisar a reação de redução do 

oxigênio e conduzir os elétrons do circuito externo até o sítio da reação de redução (Florio, et al., 

2004). Assim, a atividade eletrocatalítica é um parâmetro considerável, sendo considerada uma boa 

medida para a atividade catalítica quando se afere uma taxa de reação superficial constante na troca de 

isótopos de oxigênio (Ishihara, 2009). A partir disso, foi verificada uma correlação positiva entre esses 

parâmetros por meio de comparativos entre vários óxidos em termos de coeficiente de difusão 
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isotópica (Kilner, De Souza, Fullarton, 1996). Um condutor misto (eletrônico e iônico) pode ser um 

candidato potencial em termos de desempenho do eletrodo (Ishihara, 2009). 

Algumas outras características do cátodo são a alta condutividade eletrônica e porosidade 

suficiente, com o intuito de auxiliar no transporte de oxigênio da fase gasosa (Amado, et al., 2007), 

como apresentado na figura 2.9, em que o material do cátodo realiza a catálise das moléculas de 

oxigênio, sendo dissociadas em átomos, carregadas e depois incorporadas ao eletrólito (Ishihara, 

2009). Esta reação ocorre mais facilmente em um eletrodo poroso, pois se verifica o limite trifásico 

(ou TPB como na figura 2.9) entre o material do cátodo, o oxigênio e o material do eletrólito 

(Fehribach, O’Hayre, 2009), com três possibilidades de caminhos para a reação da equação 2.3: pela 

superfície do cátodo (figura 2.9a), pelo material do cátodo (figura 2.9b) e pela superfície do eletrólito 

(figura 2.9c). As características de cada caminho estão listadas a seguir. 

No primeiro caso, em que se verifica o caminho da reação pela superfície do cátodo, verifica-

se a adsorção do oxigênio na superfície do cátodo, com posterior migração ao longo da superfície do 

eletrodo em direção ao TPB, seguido por ionização completa e transferência iônica no eletrólito 

(Fehribach, O’Hayre, 2009). No segundo caso, em que se verifica o caminho da reação pelo material 

do cátodo, verifica-se a adsorção de espécies de oxigênio na superfície do cátodo, assim como o 

caminho anterior que ocorre pela superfície. No entanto, para este caso, as espécies de oxigênio são 

localmente dissociadas, ionizadas e incorporadas ao cátodo. O transporte de íons óxidos prossegue 

pelo volume deste eletrodo, seguido pela transferência iônica para o eletrólito (Fehribach, O’Hayre, 

2009). 

No terceiro caso, em que se verifica o caminho da reação pela superfície do eletrólito, verifica-

se a adsorção de espécies de oxigênio na superfície do eletrólito com posterior migração ao longo da 

superfície do eletrólito em direção ao TPB (Fehribach, O’Hayre, 2009). Frequentemente, este último 

caminho é ignorado em favor do caminho da superfície do eletrodo (figura 2.9a) devido à menor área 

total da superfície e à condutividade eletrônica extremamente baixa das superfícies eletrolíticas mais 

relevantes (Fehribach, O’Hayre, 2009). 
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Figura 2.9. Exemplo esquemático de uma reação no cátodo de uma SOFC. Adaptado de Fehribach, 

O’Hayre (2009) 

 

Os materiais cerâmicos com bastante destaque são os bons condutores de elétrons, sendo que 

ainda deve apresentar para serem empregados no cátodo de uma SOFC: estabilidade térmica e química 

durante a operação e fabricação de células, coeficiente de expansão térmica similar aos demais 

componentes da célula, compatibilidade e reatividade mínima com componentes celulares adjacentes e 

baixo custo (Koteswararao, et al., 2017). 

A manganita de lantânio dopada com estrôncio (LSM) foi o material mais utilizado 

inicialmente nesta aplicação (De Almeida, 2014), sendo ainda consideravelmente aplicada em SOFC 

de temperaturas acima de 800 °C (Ishihara, 2009). A ferrita de lantânio dopada com estrôncio (LSF) 

oferece atividade eletrocatalítica mais alta que a LSM (Kong, et al., 2009) e uma densidade de 

potência semelhante à da LSM a uma temperatura operacional de 100 °C (Cheng, et al., 2016). Outros 

materiais bastante utilizados nesta aplicação são a cobaltita de lantânio dopada com estrôncio (LSC) e 

a ferrita de lantânio dopada com estrôncio e cobalto (LSCF) (Hanna, et al., 2014). 

2.3.4 Suporte poroso scaffold e impregnação 

Ao se verificar a figura 2.3, verifica-se que sobre a superfície do eletrólito é importante a 

presença de materiais condutores que componham o ânodo e o cátodo. O suporte poroso scaffold tem 

como objetivo o aumento da concentração do material catalítico na superfície ativa da célula, sendo 

também verificável um aumento da superfície por conta da porosidade aberta no eletrodo. 

Outra vantagem do desenvolvimento do suporte poroso é melhorar a aderência da interface 

entre eletrodo e eletrólito, tendo em vista que certos materiais condutores não aderem adequadamente 

ao eletrólito de YSZ, como ferritas de lantânio e compostos de níquel (Jiang, 2013). Um exemplo 

verificável nesta interface é apresentado na figura 2.10, em que são apresentadas três condições de 
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interface entre cátodo e eletrólito (composto de YSZ): um scaffold YSZ puro, um scaffold composto 

de 50% de LSF91 e de 50% de YSZ e um scaffold LSF91 puro. Verificou-se uma adesão maior 

quando o material do eletrólito estava presente no cátodo, não possuindo modificações visuais 

significativas entre o scaffold YSZ puro e o scaffold composto de 50% de LSF91 e de 50% de YSZ. Já 

no scaffold LSF91 puro verificou-se uma falta de adesão por conta dos materiais distintos entre o 

eletrólito e o scaffold. Assim, é necessária a presença do suporte poroso para não reduzir a eficiência 

(Cheng, et al., 2017), tornando os eletrodos um composto de suporte poroso e cerâmica condutora. 

Ainda, um fator importante para a interface entre eletrólito e suporte poroso é a 

compatibilidade do material de cada um destes elementos. Conforme apresentado em Jiang (2013), 

emprega-se o suporte poroso de YSZ com impregnação de Ni no ânodo, que estão aderidos ao 

eletrólito de YSZ. Esta composição no ânodo possui o objetivo de mitigar impactos negativos do Ni, 

como listados na seção 2.3.2. Para o cátodo, são verificados scaffold de YSZ, bem como céria dopada 

com gadolíneo (GDC) (Jiang, 2013). 

 

 

Figura 2.10. Imagem obtida por microscopia eletrônica de varredura (MEV) de interface 

cátodo-eletrólito de scaffold YSZ após sinterização (Cheng, et al., 2017). Os dados são apresentados 

para: (a) um scaffold YSZ puro; (b) um scaffold composto 50:50 LSF91-YSZ; (c) um scaffold LSF91 

puro. LSF91 - La 90%, Sr, 10%. 

 

A forma selecionada para a deposição do suporte poroso foi empregando da impregnação 

apresentado em Rodrigues (2019), pois é possível obter resultados adequados utilizando menos 

materiais necessários que em Doyle (2017), além de ser de menor custo. Inicialmente, prepara-se uma 

solução de slurry contendo YSZ, etanol, polialquileno glicol (PAG), polivinil butiral (PVB) e butóxido 

butiral de polivinila (BBP) nas proporções citadas por Rodrigues (2019) e mantendo com agitação 

constante. PAG e BBP foram utilizados como plastificantes e PVB como ligante, conforme Doyle 

(2017). Em seguida, utiliza-se a deposição dessa solução na face do eletrólito com auxílio de um 

aerógrafo e moldes (Rodrigues, 2019). A seguir, realiza-se a sinterização completa do material, 

verificando a adesão do suporte poroso ao eletrólito, como apresentado na figura 2.10. Após, pode-se 
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realizar a impregnação de forma similar ao apresentado em Ruiz-Trejo, et al. (2015), em que uma 

solução do material catalítico é impregnada com posterior tratamento térmico e resfriamento. Com 

isso, o material impregnado é aderido à superfície do suporte poroso como um óxido (Ruiz-Trejo, et 

al., 2015). Essa etapa pode ser repetida por quantas vezes forem necessárias. Na figura 2.11, verifica-

se uma forma de geral de impregnação em scaffold poroso. 

 

 

Figura 2.11. Processo de impregnação em scaffold poroso. Adaptado de Ruiz-Trejo, et al. (2015) 

2.3.4.1 Outros métodos de fabricação do suporte poroso scaffold 

Em Doyle (2017), inicialmente prepara-se uma solução de slurry contendo o material 

catalítico, óleo de peixe como dispersante, etanol e xileno como solventes, grafite como formador de 

poros, polialquileno glicol (PAG) e butóxido butiral de polivinila (BBP) como plastificantes, além de 

polivinil butiral (PVB) como ligante. Em seguida, utiliza-se da pulverização, ou sputtering (Doyle, 

2017), para a deposição em fita (tape casting) dessa solução na face do eletrólito. A seguir, o material 

depositado é colocado no vácuo para evitar a formação de bolhas, com posterior secagem e 

sinterização (Doyle, 2017). Em Doyle (2017), o caso foi analisado no cátodo, sendo utilizado apenas o 

material LSCF no suporte poroso. 

Outra forma de fabricação é empregando a reação de estado sólido por meio da mistura dos 

óxidos, podendo ser utilizado grafite para a formação de poros. Os óxidos foram misturados utilizando 

ligantes e um dispersante para a formação de um slurry aquoso (Kim, et al., 2002). Conforme Kim, et 

al. (2002), pode-se fabricar um suporte poroso compósito para o ânodo de dois materiais (NiO e YSZ) 

com 50% de cada material com porosidade adequada empregando uma mistura dos dois materiais com 

grafite (20% do peso total dos dois materiais), sendo calcinados a 1800 K. No cátodo, utilizou-se uma 

mistura de LSM e YSZ na proporção 1:1 com tratamento térmico a 1500 K (Kim, et al., 2002). 
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Ainda, é possível realizar a fabricação do suporte poroso fixando um substrato a um disco 

rotativo e empregando a técnica de spin coating, com a espessura do filme sendo mensurada a partir 

do controle de velocidade e de tempo de rotação, além da viscosidade da solução, conforme analisado 

em Chen, Nasrallah, Anderson (1994), em que o substrato é impregnado com solvente que contêm as 

moléculas dissolvidas em um solvente, com posterior rotação em alta velocidade, sendo a maior parte 

lançada para o lado e secagem da maioria do solvente empregando um fluxo de ar, deixando um filme 

que contêm moléculas na superfície do substrato (Ossila, 2020). Ao final, realiza-se um tratamento 

térmico a 320 °C e, caso seja necessário, pode-se repetir o processo para obter filmes mais espessos 

(Chen, Nasrallah, Anderson, 1994). 

2.4 MATERIAIS PRESENTES NA SOFC 

2.4.1 Material do suporte poroso scaffold: zircônia estabilizada com ítria 
(YSZ) 

É verificável que a zircônia pura apresenta uma estrutura cristalina polimórfica, apresentando 

estrutura: monoclínica, tetragonal e cúbica. A transformação de monoclínica para tetragonal ocorre na 

temperatura de 1205 °C, enquanto a de tetragonal para cúbica ocorre em 2377 °C (Kisi, 1998). As 

fases estão apresentadas na figura 2.12. 

 

 

Figura 2.12. Estrutura cristalina polimórfica da zircônia: (a) cúbica, (b) tetragonal e (c) monoclínica 

(Hannick, Kelly, Muddle, 2000) 

 

Com a presença de cerca de 8% de ítria (óxido de ítrio) ou superior, ocorre a presença da fase 

cúbica fluorita (Florio, et al., 2004) em temperaturas inferiores se comparado com a zircônia pura, 

além de não se verificar a transição de fase tetragonal para monoclínica, tendo em vista que esta é 

destrutiva (Kisi, 1998), pois apresenta uma grande tensão de cisalhamento e um grande aumento de 

volume nesta transformação (Chevalier, et al., 2009). Por este motivo, a zircônia com menos de 8% de 

ítria é um material que não é estável na faixa de temperatura a ser utilizada em uma célula a 

combustível. A YSZ com 8 a 10% de ítria apresenta desde a temperatura ambiente uma fase cúbica 
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que é estável a altas temperaturas (Florio, et al., 2004). Na figura 2.13 está presente o diagrama de 

fases de zircônia e ítria (Y2O3), sendo verificáveis as estruturas cristalinas presentes. 

Na forma cúbica, os cátions de óxidos que estabilizam esta forma da zircônia à temperatura 

ambiente são de menor valência do que o zircônio (Zr) (Kisi, 1998). Para manter o equilíbrio de carga 

por conta da substituição de Zr
4+

 por Y
3+

 no composto, devem ser formados defeitos (vacâncias 

intersticiais ou aniônicas), que são responsáveis pela estabilização do composto (Kisi, 1998, 

Yamamoto, 2000). Na figura 2.14, pode-se verificar a presença das vacâncias para estabilizar o 

material. 

 

 

Figura 2.13. Diagrama de fases Y2O3 – ZrO2. Adaptado de Kisi (1998) 

 

 

Figura 2.14. Defeitos e/ou vazios de oxigênio gerados na estrutura cristalina do óxido de zircônio para 

conservar a neutralidade do composto. Adaptado de Cajas (2012) 
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A presença da zircônia estabilizada com ítria (YSZ) no cátodo é importante, tendo em vista 

obter melhor conectividade entre os elementos da SOFC em que este material também é utilizado no 

eletrólito, conforme apresentado na seção 2.3.4 sobre o suporte poroso scaffold, garantindo um melhor 

desempenho da célula a combustível se comparado ao cátodo sem este elemento (Cheng, et al., 2017). 

2.4.2 Material impregnado no ânodo: óxido de níquel (NiO) 

Os materiais mais apropriados para serem utilizados em ânodo de uma SOFC são os que 

possuem metais na sua composição, por conta da excelente condutividade eletrônica. Os compostos à 

base de níquel (Ni) são os mais utilizados nesta aplicação, pois apresentam características como: alta 

condutibilidade iônica, alta atividade catalítica e baixo custo comercial (Rodrigues, 2019). 

A estrutura cristalina verificada no NiO é a romboédrica. No quadro 2.2, estão apresentadas as 

características para o NiO. 

 

Quadro 2.2. Características do material NiO (Crystallographica, 2004) 

Material Código ICDD Sistema cristalino a [Å] b [Å] c [Å] 

NiO PDF 44-1159 Romboédrico 2,9552 2,9552 2,9552 

2.4.3 Material impregnado no cátodo: ferrita de lantânio dopada com 
estrôncio (LSF) 

A LSF possui destaque na aplicação como material de cátodo tendo em vista uma atividade 

eletrocatalítica mais alta que a LSM (Kong, et al., 2009). Este tipo de material é usualmente dopado 

para aumentar as vagas de oxigênio e, consequentemente, melhorar o transporte de íons de oxigênio 

(Lakshminarayanan, et al., 2010). A dopagem afeta, neste tipo de material, suas propriedades 

estruturais, de transporte e elétricas. O íon Sr
2+

 é considerado um dos mais apropriados para este tipo 

de dopagem nestes materiais, tendo em vista a combinação de uma baixa energia da solução e energias 

mínimas de ligação que eles oferecem (Taylor, Buckeridge, Catlow, 2017), além de oferecer maior 

condutividade iônica e menor energia de ativação para o transporte de íons em LaFeO3 que outros 

íons, como o Ca
2+

 (Bidrawn, 2008). 

A estrutura cristalina verificada nas LSF (La1-xSrxFeO3-δ) é a perovskita (ABO3), que consiste 

em cátions A nos maiores espaços nas extremidades da estrutura cristalina e cátions B nos espaços 

dentro do octaedro da rede de oxigênio. Como verificado nas LSF, é possível realizar a substituição 

desses cátions (íon La
3+

 por Sr
2+

; íon Fe
3+

 sem substituição) total ou parcialmente por outros cátions de 

diferentes valências. Quando a valência geral dos cátions A e B é menor que 6 (como ocorre nas LSF 

quando Sr
2+

 substitui La
3+

 no composto), uma vacância é formada na rede de oxigênio, resultando na 

ausência de carga (Boukamp, 2003). Este tipo de estrutura está apresentada na figura 2.15. No quadro 
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2.3, estão apresentadas as características para a dopagem na proporção estequiométrica de 0%, 20%, 

40%, 60%, 80% e de 100% de Sr
2+

 com relação ao íon La
3+

 dos materiais LSF, além de se verificar o 

sistema cristalino de cada um destes. 

 

 

Figura 2.15. Estrutura cristalina perovskita (Boukamp, 2003) 

 

Quadro 2.3. Características de cada material LSF (Crystallographica, 2004) 

Material Código ICDD Sistema cristalino a [Å] b [Å] c [Å] 

La1.0Sr0.0FeO3-δ PDF 74-2203 Ortorrômbico 5,553 5,563 7,867 

La0.8Sr0.2FeO3-δ PDF 35-1480 Ortorrômbico 5,5320 5,5530 7,8350 

La0.6Sr0.4FeO3-δ PDF 82-1961 Romboédrico 5,5270 5,5270 5,5270 

La0.4Sr0.6FeO3-δ PDF 82-1963 Romboédrico 5,49367 5,49367 5,49367 

La0.2Sr0.8FeO2,97 
(Filonova, et 

al., 2005) 
Cúbico 3,8734 3,8734 3,8734 

La0.0Sr1.0FeO3-δ PDF 34-638 Cúbico 3,86 3,86 3,86 

2.5 MÉTODOS DE OBTENÇÃO DA FERRITA DE LANTÂNIO DOPADA COM 
ESTRÔNCIO (LSF) 

2.5.1 Obtenção por método Pechini 

Este método foi patenteado por Maggio P. Pechini (US 3330697/1967), sendo também é 

conhecido como processo de mistura líquida, e apresenta considerável versatilidade e praticidade na 

preparação de materiais (estruturais e funcionais para diferentes formas), além do baixo custo, 

disponibilidade dos reagentes e menor toxicidade se comparado ao método sol-gel (Dimesso, 2016). 

Com o passar do tempo, este método foi desenvolvido e estendido à síntese de diferentes materiais, 

incluindo, por exemplo, materiais catalíticos para aplicação em células a combustível de óxido sólido 

(Dimesso, 2016). A principal reação ocorre entre citrato e etileno glicol, denominada 

transesterificação. O sal metálico (por exemplo: um nitrato) é dissolvido em água com esses 

componentes para formar uma solução precursora homogênea contendo complexos de quelatos de 
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citrato de metal. A solução é aquecida para iniciar a poliesterilização entre o citrato e o etileno glicol, 

formando uma rede covalente estendida (Danks, et al., 2016), como apresentado na figura 2.16. 

Conforme Soares (2013), o método Pechini tem sido empregado na fabricação de pós 

ultrafinos, sendo de baixo custo e utilizando temperaturas de calcinação relativamente baixas. Uma 

vantagem deste método é que a rede covalente, criada a partir da transesterificação (entre ácido cítrico 

e etileno glicol), impede em grande parte a separação dos íons proveniente dos nitratos e os distribui 

ao longo dela, possibilitando uma composição mais uniforme (Soares, 2013). A limitação do método 

de Pechini ocorre na falta de controle morfológico e de tamanho, pois os cátions metálicos ficam 

presos no gel de polímero, reduzindo a capacidade de crescer formas controladas (Dimesso, 2016). 

 

 

Figura 2.16. Reação entre ácido cítrico e etileno glicol (Danks, et al., 2016) 

2.5.2 Precipitação controlada 

O processo de precipitação controlada tem sido utilizado para a preparação de pós, inclusive 

de tamanho nanométrico, com uma variedade de óxidos metálicos usando sais inorgânicos como 

precursores (Rockenberger, Scher, Alivisatos, 1999), além de ser um método relativamente simples 

(Babou-Kammoe, et al., 2011). 

Neste método, utiliza-se uma solução líquida homogênea que contém um sal solúvel do cátion 

de interesse, com o objetivo de obter de um precipitado sólido cristalino, parcialmente cristalino ou 

amorfo (Campanati, et al., 2003), sendo empregado para obter grandes quantidades de pós de cer mica 

com propriedades reprodu íveis para uso como produtos industriais ( odr  gue -Paéz, et al., 2001). 

Segundo Babou-Kammoe, et al. (2011), existem vários estudos sobre o processo de precipitação na 

literatura e foi demonstrado que as características das partículas, como morfologia e tamanho, podem 

variar bastante no processo. 

2.5.3 Combustão 

A síntese por meio de combustão é um processo econômico e também energeticamente 

eficiente, sendo empregado para a síntese de uma ampla variedade de materiais e em diversas áreas, 

como nas de catálise e de materiais eletrônicos (Kumar, et al., 2015). Para o método de combustão, 

utilizam-se reações exotérmicas entre combustível orgânico e nitratos metálicos (Wain-Martin, et al., 

2017). Esta síntese pode ser efetivamente utilizada para a preparação de perovskitas multielementares, 



   23 

pois esse método permite a mistura de cátions metálicos diferentes na estrutura cristalina dos produtos 

(Varma, et al., 2016). A mistura precursora (composta por água, nitratos metálicos e um combustível) 

desidrata-se (Muñoz, 2013). O calor fornecido pela própria reação garante a cristalização e formação 

de pós em curto período de tempo com elevada pureza (Cicillini, 2006). A reação pode ser iniciada em 

um forno tipo mufla ou em uma chapa de aquecimento (Muñoz, 2013). 

Este método pode fornecer energia suficiente para evaporar impurezas voláteis, além da 

calcinação completa dos produtos, produzindo, em uma única etapa, pós óxidos nanoestruturados e 

homogêneos puros com propriedades microestruturais apropriadas (Wain-Martin, et al., 2017) em um 

curto período de tempo (de aproximadamente 30 minutos) (Kumar, et al., 2015). Apesar disso, os 

dados referentes à microestrutura do produto que se forma diretamente durante a combustão são 

limitados nesse tipo de síntese, sendo os resultados microestruturais usualmente apresentados apenas 

após tratamento térmico (Varma, et al., 2016). Outra desvantagem que se verifica neste método é um 

alto nível de porosidade do material (Feng, Moore, Wirth, 1992). 

2.5.4 Reação de estado sólido 

Na reação de estado sólido, há a mistura de óxidos ou carbonatos de metal, sendo de particular 

importância a qualidade desta mistura de mistura, além do tamanho das partículas dos pós que a 

compõe (Ivanov, 2012). Estes materiais são misturados estequiometricamente até obter-se uma 

mistura homogênea. A mistura é aquecida a uma temperatura elevada por um período entre 1 a 3 

horas, em um processo denominado calcinação, que favorece a eliminação de voláteis e a reação dos 

óxidos correspondentes (Muñoz, 2013), ocorrendo uma interdifusão dos cátions com uma taxa cinética 

lenta devido à difusão em estado sólido dos íons (Ivanov, 2012). 

Após a calcinação, as partículas obtidas são conduzidas a um moinho de bolas de alumina e ou 

zircônia, para redução do tamanho de partículas. O período de moagem pode variar de 8 a 12 horas, 

conduzindo a partículas com tamanhos inferiores a 1µm. (Muñoz, 2013). Na figura 2.17 é apresentado 

um exemplo de moagem com bolas. 

Este método é amplamente utilizado, pois é simples, relativamente barato e leva a resultados 

aceitáveis, mas pode apresentar algumas desvantagens ao longo do processo como: comportamento 

inadequado da amostra na sinterização, não uniformidade de tamanho e forma das partículas, falta de 

reprodutibilidade, caráter multifásico e perda de estequiometria (Ivanov, 2012). 
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Figura 2.17. Moagem com bolas. Adaptado de Richerson (1992) 

2.5.5 Sol-gel 

Neste método, a preparação de polímeros inorgânicos ou cerâmicas verifica-se a partir da 

solução em que ocorre a transformação de precursores líquidos para uma suspensão coloidal (sol) e 

enfim, uma estrutura de rede (gel) (Danks, et al., 2016). Este tipo de método pode ser aplicado para 

fabricar materiais cerâmicos em uma ampla variedade de formas: pós ultrafinos, revestimentos de 

filmes finos, fibras, monólitos, membranas microporosas ou aerogéis altamente porosos (Rhee, Nam, 

Park, 2006). 

Uma vantagem do método sol-gel é que as partículas fazem parte de uma estrutura de gel, 

podendo crescer formas mais controladas que as do método de Pechini (Dimesso, 2016) com excelente 

controle da microestrutura (Rhee, Nam, Park, 2006). Este método apresenta desvantagens se 

comparado ao Pechini como: o alto custo, indisponibilidade dos reagentes, alta toxicidade e rápida 

taxa de hidrólise, o que dificulta o controle da homogeneidade de diferentes componentes durante 

procedimentos experimentais (Dimesso, 2016). 

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZAÇÃO USADAS NESTE TRABALHO 

Para a obtenção do material até a caracterização deste, são necessários testes a serem 

realizados nas amostras. Para obter o material cristalino, é necessário realizar análises térmicas, como 

calorimetria exploratória diferencial (DSC), análise térmica diferencial (ATD) e análise térmica 

termogravimétrica (ATG). Após a obtenção deste material cristalino, os testes a serem realizados são a 

difratometria de raios X (DRX) e a microscopia eletrônica de transmissão (MET) para se realizar a 

caracterização do material. 
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2.6.1 Análise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG) 

Na ATG, também conhecida como termogravimetria, verificam-se mudanças de massa como 

consequência da interação com a atmosfera a partir da variação de temperatura, notando-se 

vaporização, constatando perda de massa da amostra (emissão de vapor), e decomposição, constatando 

ganho de massa (fixação de gás) (Illinois Institute of Technology, 2019). Conforme verificado na 

figura 2.18, a ATG é capaz de medir a massa da amostra ao longo do teste por meio da utilização de 

uma balança. Assim, é possível por ATG aferir a massa inicial da amostra e verificar a variação de 

massa ao longo da faixa de temperatura com referência à massa inicial, sendo utilizado um termopar 

conectando a amostra ao equipamento que realiza a gravação dos dados. 

 

 

Figura 2.18. Exemplo de teste de uma amostra utilizando a técnica de ATG. Adaptado de Illinois 

Institute of Technology (2019) 

 

A ATD mede a diferença de temperatura entre uma amostra e uma referência (um material 

termicamente inerte) como uma função do tempo ou da temperatura, quando eles passam por 

varredura de temperatura em uma atmosfera controlada, sendo possível detectar e realizar uma análise 

qualitativa de qualquer transformação (processos físicos ou químicos) ocorrida na amostra para todas 

as categorias de materiais (Illinois Institute of Technology, 2019). Conforme verificado na figura 2.19, 

a ATD necessita de uma amostra e um material inerte a ser utilizado como referência, sendo utilizados 

termopares distintos conectando os elementos do sistema (amostra e material inerte) ao equipamento 

que realiza a gravação dos dados. A técnica é empregada para verificar reações e alterações de fase 

que envolvem absorção (endotérmicas) ou emissão (exotérmicas) de calor quando a amostra é 

aquecida (Jose Chirayil, et al., 2017). Outros modificações relacionados à amostra também são 

identificáveis, como possíveis movimentações ou distorções da amostra (e também do cadinho) 

(Tarasov, 2012). Alterações no sistema que não estejam diretamente relacionadas à amostra também 

são identificáveis, como alterações da atmosfera controlada, choques mecânicos e picos de energia 

(Tarasov, 2012). 
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Figura 2.19. Exemplo de teste de uma amostra utilizando a técnica de ATD. Adaptado de Illinois 

Institute of Technology (2019) 

2.6.2 Difratometria de raios X (DRX) 

A difração de raios X é um ensaio qualitativo, não destrutivo e ocorre em um difratômetro, 

equipamento composto por um tubo de raios-X, um porta-amostras, em que a amostra é posicionada, e 

um detector de raios-X. O porta-amostras gira em uma faixa angular com  ngulo 2θ [°] com 

velocidade [°/min] e passo [°] previamente definidos. A amostra, durante o teste, recebe o feixe de 

raios-X originado no tubo de raios catódicos, sendo os resultados (feixe difratado conforme lei de 

Bragg) analisados por meio do detector conforme o porta amostras gira por meio de um goniômetro. 

Com estes resultados, é possível criar um gráfico denominado difratograma de raios X, em que se 

verificam valores próximos de zero em todo gráfico para materiais cristalinos, com exceção de 

determinados ângulos em que se verificam picos (Cullity, 1978). Nestes picos ocorrem maiores 

intensidades recebidas pelo detector ao longo da faixa angular analisada. Na figura 2.20 há um 

exemplo de um difratograma de um cristal. 

 

 

Figura 2.20. Difratograma de um cristal. Adaptado de Cullity (1978) 
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A equação de Scherrer, apresentada na equação 2.5, é empregada para estimar o tamanho de 

cristalito de cristais muito pequenos a partir da largura medida (δ) de suas curvas de difração, sendo 

verificado que este valor aumenta à medida que o tamanho do cristalito diminui (Cullity, 1978). Na 

equação de Scherrer é possível obter o tamanho médio de cristalito (D) por meio de uma relação entre 

uma constante de proporcionalidade (K), o comprimento de onda de raios-X (λ), o alargamento aferido 

à meia altura do pico em radianos (δ) e o cosseno do  ngulo de difração (θ). Esta largura δ da curva de 

difração é calculada por meio da conversão do alargamento aferido à meia altura do pico em graus (δ’) 

para radianos (equação 2.6). Na figura 2.21 há um esquemático do parâmetro de alargamento à meia 

altura do pico. 

 

  
  

        
  (2.5) 

  
    

   
  

(2.6) 

 

 

Figura 2.21. Esquemático do parâmetro de alargamento à meia altura do pico a ser analisado pela 

equação de Scherrer para cálculo do tamanho de cristalito. Adaptado de Cullity (1978) 

2.6.3 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

Além dos testes previamente citados, a microscopia eletrônica de transmissão (MET) também 

auxilia a caracterização do material, sendo possível verificar o tamanho médio de partículas por meio 

de imagens obtidas via MET, conforme apresentado no exemplo da figura 2.22, em que está 

apresentado o tamanho médio de partícula por meio de histograma, além das partículas analisadas. 

A MET é empregada em amostras bastante finas posicionadas em telas apropriadas para este 

tipo de teste. As telas com as amostras em sua superfície são posicionadas em um porta-amostra, que 
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fica em uma região com vácuo constante (10
-5

 Pa), exceto quando ocorrem reparos (Williams, Barry 

Carter, 2009). Um canhão de elétrons, em conjunto com lentes projetoras e aberturas, cria um feixe de 

elétrons paralelo que atinge a amostra, sendo necessária a interação deste feixe com a amostra, 

atravessando-a. Após atravessar a amostra, o feixe alcança inicialmente a lente objetiva, em seguida as 

demais lentes, com o intuito de se ampliar a imagem, e finalmente o detector de elétrons, em que 

ocorre a formação da imagem, podendo o operador realizar uma visualização direta desta imagem em 

uma tela por meio de lente ocular ou de maneira indireta por meio do computador (Gross, 2014). Esta 

imagem pode ser alterada em alguns parâmetros, como por exemplo, o contraste. Na figura 2.23 está 

apresentada uma mesma imagem de uma policristalina de bismuto com suas respectivas diferenças ao 

se utilizar do campo claro, que inclui o feixe direto de elétrons e ressalta cada partícula na figura, e do 

campo escuro, que deixa de incluir o feixe direto de elétrons e ressalta o contorno das partículas na 

figura.  

 

 

Figura 2.22. Imagem obtida via MET de La1-xSrxMnO3-δ calcinada a 700 °C com respectivo 

histograma para cálculo do tamanho médio de partícula. Adaptado de Andrade, et al. (2014) 
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Figura 2.23. (a) Imagem MET de campo claro de uma película fina policristalina de bismuto, 

incluindo contornos de curvatura que aparecem escuros. (b) imagem de campo escuro da mesma área; 

Contornos aparecem brilhantes. Cortesia de Marek Malac, Instituto Nacional de Nanotecnologia, 

Canadá. (Egerton, 2005) 

2.6.3.1 Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) 

 

A microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) é empregada em casos 

mais específicos que a MET, como na obtenção de imagens com uma escala menor para verificar 

dimensões quase atômicas (Williams, Barry Carter, 2009). Podem ser verificados os microdomínios 

nas amostras, com possibilidade de sobreposição de planos obtendo padrões de Moiré e verificando a 

relação entre o tipo de padrão e suas redes constituintes (Williams, Barry Carter, 2009), como o 

verificado na figura 2.24. 

 

 

Figura 2.24. (A) Padrão de Moiré translacional; (B) Padrão de Moiré rotacional; (C) Padrão de Moiré 

misto (Williams, Barry Carter, 2009) 
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Além disso, a HRTEM também é utilizada para detectar a distância interplanar por meio da 

técnica de difração de elétrons de área selecionada (SAED) (Egerton, 2005). Na técnica de SAED, 

verifica-se que os elétrons elasticamente espalhados ao passar pela amostra, de certo material 

cristalino, difratam formando um padrão, o padrão de difração de área selecionada (SADP). A 

regularidade do espaçamento dos núcleos atômicos resulta em uma redistribuição da dependência 

angular da probabilidade de espalhamento, em comparação com aquela obtida de um único átomo. Em 

vez de uma distribuição angular contínua, a dispersão é concentrada em picos agudos, conhecidos 

como picos de Bragg, que ocorrem em  ngulos de dispersão (2θ) para planos atômicos de uma 

orientação particular (Egerton, 2005). 

Esta distribuição angular de espalhamento pode ser exibida em uma imagem na tela do 

HRTEM, conforme apresentado na figura 2.25, empregando o padrão SADP. Na figura 2.25c é 

verificado o padrão obtido de um material policristalino, consistindo em anéis concêntricos, centrados 

em um ponto central brilhante que representa os elétrons não fraturados. Cada anel corresponde a 

planos atômicos de orientação diferente e espaçamento interplanar diferente d entre os anéis 

(Williams, Barry Carter, 2009). 

Já na figura 2.25d é verificado o padrão obtido de um cristalito, correspondendo a planos 

atômicos de orientação diferente e espaçamento interplanar diferente d entre os pontos. A técnica 

utilizada para este tipo de resultado, assim como na figura 2.25c, é o padrão SADP. Contudo neste 

caso, deve-se utilizar nanobeam diffraction (NBD), com o intuito de se analisar apenas um cristalito. 

Conforme Egerton (2005), para um material cujo parâmetro de rede é conhecido (como por 

exemplo, na difração de raios X), os espaçamentos d esperados podem ser calculados, usando a 

condições adicionais específicas de cada sistema cristalino. Um exemplo possível ocorre em estruturas 

CFC, em que h, k e l devem ser todos ímpares ou tudo igual. Portanto, os primeiros anéis no padrão de 

difração de um metal CFC policristalino correspondem a, por exemplo: (1 1 1), (2 0 0), (2 2 0), (3 1 1) 

e (2 2 2) (Egerton, 2005). 

Sabendo os valores das arestas da célula cristalina, o espaçamento d para cada anel pode ser 

calculado utilizando o seu  ngulo de dispersão de elétrons θ (obtido da equação 2.8). Pela equação 2.7, 

um valor de L pode ser deduzido para cada anel e estes valores individuais foram calculados para dar 

um valor mais preciso do comprimento da câmera (Egerton, 2005). Conhecendo L, pode-se utilizar a 

equação 2.7 e depois a equação 2.8 para fornecer uma lista dos espaçamentos interplanares d 

representados no padrão de difração de elétrons registrado de um material desconhecido (Egerton, 

2005). 
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Figura 2.25. (c) padrão de difração do anel obtido a partir de muitos cristalitos; para fins de registro, o 

ponto de difração central (0,0,0) foi mascarado por um fio. (d) Padrão de difração de ponto registrado 

a partir de um único cristalito de Bi, cujo eixo de cristal trigonal era paralelo ao feixe incidente. 

Cortesia de Marek Malac, Instituto Nacional de Nanotecnologia, Canadá. (Egerton, 2005) 

 

         (2.7) 

           (2.8) 

2.6.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A MEV é empregada em amostras com a finalidade de se verificar a superfície destas. Em 

amostras não metálicas, necessita-se realizar a metalização da superfície com o intuito de se aumentar 

a condutividade para melhor interação do feixe de elétrons com a superfície da amostra. Os materiais 

empregados na metalização de superfícies de amostras podem ser diferentes elementos metálicos, 

como o ouro (Au), ou ainda ligas metálicas, como o ouro branco (liga de ouro e paládio) (Gross, 

2014). As amostras são posicionadas em um porta-amostra, que fica em uma região com pressão 

sendo considerado vácuo (10
-4

 Pa) (Dedavid, 2007) com o intuito de se evitar a colisão de moléculas 

de ar com elétrons provenientes do feixe de elétrons (Gross, 2014). Um canhão de elétrons, em 

conjunto com lentes eletrônicas e aberturas, cria o feixe de elétrons previamente citado que atinge a 

amostra, sendo necessária a interação deste feixe com a superfície da amostra, que reflete elétrons 

secundários (Gross, 2014) após difração para alcançar o detector de elétrons, em que ocorre a 

formação da imagem, sendo possível alterar alguns parâmetros, como por exemplo, o foco. 
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Figura 2.26. Imagem obtida por microscopia eletrônica de varredura (MEV) de YSZ scaffold 

poroso (Küngas, et al., 2011) 

2.6.5 Espectros de impedância eletroquímica (EIS) 

No espectro de impedância, a amostra é submetida a um campo elétrico alternado com 

frequência variável e pequena amplitude, conforme apresentados respectivamente pela equação 2.9 e 

2.10. O material da amostra responde a este sinal com uma corrente elétrica, conforme apresentado na 

equação 2.11. Conforme a equação 2.12, verifica-se a impedância da amostra (Barsoukov, Macdonald, 

2005). 

        (2.9) 

        
     (2.10) 

        
         (2.11) 

     
    

    
 

     

     
      (2.12) 

Utilizando a equação de Euler para representar a impedância nos planos real e complexo, 

verifica-se a equação 2.13. Também se verificam respectivamente a parte real, a parte complexa e o 

ângulo de fase nas equações 2.14 a 2.16 (Barsoukov, Macdonald, 2005). Quando o ângulo de fase é 

     para   pares, o valor da impedância é completamente real, sendo apenas resistivo, enquanto o 

ângulo de fase sendo      para   ímpares, o valor da impedância é completamente imaginário, 

sendo apenas capacitivo (Macdonald, Brachman, 1956). 

           (2.13) 

                 (2.14) 

                  (2.15) 

        
   

     (2.16) 

Na figura 2.27, é possível aferir a impedância, considerando os planos real e complexo. Neste 

tipo de gráfico, que é conhecido como gráfico de Nyquist, cada ponto corresponde à impedância, que 
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ocorre em uma frequência específica. A espectroscopia de impedância eletroquímica ocorre em uma 

célula eletroquímica, que consiste em uma combinação em série de resistências e capacitores. Na 

figura 2.28, é possível verificar a célula eletroquímica mais básica, em que a resistência empregada é a 

do eletrólito, medida em ohms (Ω), e o capacitor, usualmente de dupla camada (DLC), cuja 

capacitância é comumente medida em nanofarads (nF) (Sousa, 2013). Já na figura 2.29 é possível 

verificar o espectro de impedância eletroquímica de Nyquist para a célula analisada em Fan, Zhang, 

Han (2017).  

 

 

Figura 2.27. Impedância Z representada nos planos real e complexo. Adaptado de Barsoukov, 

Macdonald (2005) 

 

 

Figura 2.28. Célula eletroquímica básica. Adaptado de Sousa (2013) 

 

 

Figura 2.29. Espectros de impedância eletroquímica de Nyquist (EIS) em OCV e temperaturas 

variadas entre 700 e 800 °C para células SOFC de configuração Ni-YSZ/YSZ/LSF-YSZ (Fan, Zhang, 

Han, 2017) 
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2.6.6 Microanálise eletrônica por espectroscopia por energia dispersiva 
(EDS) e por comprimento de onda dispersivo (WDS) 

A microanálise eletrônica consiste na medida de raios-X característicos emitidos de uma 

região microscópica da amostra que foi bombardeada por um feixe de elétrons. Os raios-X 

característicos, conforme verificado na seção 2.6.1.3, são específicos para cada material presente na 

amostra, podendo a partir do padrão obtido identificar o elemento que está emitindo a radiação 

(Dedavid, 2007). A emissão da radiação característica pode ser detectada pelas técnicas de 

espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e por comprimento de onda dispersivo (WDS). Em um 

microscópio eletrônico pode-se utilizar ambas as técnicas, desde que estejam acoplados detectores de 

raios-X apropriados para as técnicas de EDS e WDS. Na EDS, utiliza-se um detector por dispersão de 

energia, enquanto na WDS, utiliza-se um detector por dispersão em comprimento de onda. No quadro 

2.4, está apresentado um comparativo entre as técnicas EDS e WDS. No quadro 2.4, ZAF indica os 

parâmetros Z (número atômico), A (probabilidade de absorção) e F (fluorescência de raios-X 

secundária). 

 

Quadro 2.4. Comparativo EDS e WDS (Dedavid, 2007) 

 WDS EDS 

Elementos detectáveis Z > 4 Z > 11 

Concentração mínima [ppm] 220 – 750 1000 

Volume mínimo da amostra 10
8
 nm 

Massa mínima 10
-18

 g 

Resolução 10 eV 150 eV 

Profundidade da amostra - > 500 nm 

Precisão quantitativa relativa - 
1 – 10% 

(utilizando ZAF) 

 

Na técnica de EDS considera-se que o aumento de energia (E) está relacionado pela condição 

de frequência de Bohr, conforme apresentado na equação 2.17, onde h (h = 6,626⸱10
-34

 J.s) é a 

constante de Planck. A frequência eletromagnética (υ), presente na equação 2.17, pode ser calculada 

por meio da equação 2.18, em que λ é o comprimento de onda em metros e CV (CV = 2,998⸱10
8
 m/s) 

é a constante da velocidade da luz no vácuo. Fótons com energias correspondentes a todo espectro de 

raios-X atingem o detector de raios-X quase que simultaneamente, sendo possível analisar os 

comprimentos de onda de modo simultâneo (Dedavid, 2007). Um exemplo de EDS é o verificado na 

figura 2.30, sendo possível identificar os picos para cada elemento analisado que está presente na 

amostra. 

      (2.17) 

https://www.infoescola.com/fisica/velocidade-da-luz/
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        (2.18) 

No caso do WDS, considera-se a separação dos raios-X que é obtida por difração dos fótons 

incidentes característicos dos elementos presentes na região atingida pelo feixe de elétrons do canhão 

do microscópio eletrônico (Dedavid, 2007). Na lei de Bragg, presente na equação 2.8, verifica-se a 

relação entre o comprimento de onda de raios-X (λ) com o  ngulo crítico de incidência do feixe (θ). 

Na equação 2.8 ainda estão presentes os termos n, que é um número inteiro, e d, que é o espaçamento 

interplanar da família de planos difratados. 

 

 

Figura 2.30. Espectro obtido por microanálise de raios-X característicos por EDS com tabela de 

discriminação dos elementos analisados. Adaptado de Dedavid (2007) 

2.6.7 Massa específica pelo método de Arquimedes 

 O cálculo da massa específica é bastante importante para verificar o material e sua porosidade. 

Este cálculo ao se utilizar a equação de massa por volume dificulta a obtenção de um resultado mais 

preciso, tendo em vista a possibilidade de porosidade do material. Utilizando o método de 

Arquimedes, pode-se verificar a massa específica aparente de um monólito poroso (  
 ) pela equação 

2.19, assim como a massa específica real de um monólito poroso (  
 ) pela equação 2.20 (Roman, 

Gutierrez-Zorrila, 1985). Empregando este teste, pode-se verificar a massa específica do material 

utilizando apenas valores de massa do monólito poroso em diferentes condições e conhecendo a massa 

específica do líquido empregado no teste. Com isso, facilita-se a obtenção de um resultado mais 

preciso utilizando apenas uma balança analítica para a obtenção das massas do monólito. Conhecendo 

a massa específica teórica do material (  ), é possível verificar a porosidade aberta, fechada e total 

pelas equações 2.21 a 2.23 (Sun, et al., 2013). 
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    (2.19) 

  
  

  
 

   
     

  
    (2.20) 

                    
  
 

  
      (2.21) 

                   
  
 

  
     (2.22) 

                                                       (2.23) 

Na equação 2.19 verifica-se que   
 

 é a massa do monólito poroso seco,   
  é a massa do 

monólito poroso com poros preenchidos de líquido,    
  é a massa aparente do monólito poroso 

imerso no líquido e    é a massa específica do líquido. Ao se empregar água como líquido para se 

realizar esta análise no monólito poroso, deve-se verificar a massa específica para a temperatura no 

momento da análise, conforme apresentado no quadro 2.5. 

 

Quadro 2.5. Massa específica da água em função da temperatura (Marsh, 1987) 

Temperatura 

da água [°C] 

Massa 

específica 

da água 

[g/mL] 

 
Temperatura 

da água [°C] 

Massa 

específica 

da água 

[g/mL] 

 
Temperatura 

da água [°C] 

Massa 

específica 

da água 

[g/mL] 

0,0 0,999843  10,0 0,999702  20,0 0,998206 

1,0 0,999902  11,0 0,999607  21,0 0,997995 

2,0 0,999943  12,0 0,999500  22,0 0,997773 

3,0 0,999967  13,0 0,999379  23,0 0,997541 

4,0 0,999975  14,0 0,999246  24,0 0,997299 

5,0 0,999967  15,0 0,999102  25,0 0,997048 

6,0 0,999943  16,0 0,998945  26,0 0,996787 

7,0 0,999904  17,0 0,998777  27,0 0,996517 

8,0 0,999851  18,0 0,998598  28,0 0,996237 

9,0 0,999783  19,0 0,998407  29,0 0,995949 

      30,0 0,995651 
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3 METODOLOGIA 

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS NO CÁTODO 

Os materiais selecionados para o eletrodo que mantém contato com o oxigênio são a ferrita de 

lantânio dopada com estrôncio (LSF). Em Fan, Zhang, Han (2017) verificou-se que a LSF possui 

melhor condução eletrônica e iônica do que a manganita de lantânio dopada com estrôncio. Assim, o 

cátodo será um compósito de LSF com zircônia estabilizada com 10% concentrado de terras raras 

(Z10-Pch) (Muñoz, 2013). 

3.2 MATERIAL PARA FABRICAÇÃO DO ELETRÓLITO SÓLIDO E DO 
SUPORTE POROSO: ZIRCÔNIA ESTABILIZADA COM CONCENTRADO 
DE TERRAS RARAS (ReSZ) 

Para a obtenção de ReSZ, utilizou-se a metodologia apresentada por Muñoz (2013) para obter 

zircônia estabilizada na fase cúbica (amostra Z10-Pch) considerando que esta amostra foi a que 

apresentou o melhor comportamento elétrico dentre as amostras estudadas (Anexo I). Este material 

selecionado possui 90% de óxido de zircônio e 10% de um concentrado de terras raras rico em ítrio 

(~76%).  

3.3 MATERIAL PARA FABRICAÇÃO DO ÂNODO: ÓXIDO DE NÍQUEL (NiO) 

Para obtenção de NiO, utilizou-se a metodologia proposta por Rodrigues (2019) apresentada 

no anexo II. Foi selecionada dentre as amostras em estudo a amostra tratada termicamente a 400 °C 

por apresentar boa cristalinidade e tamanho de partícula de 14,01 ± 0,27 nm.  

3.4 MATERIAL PARA FABRICAÇÃO DO CÁTODO: FERRITA DE LANTÂNIO 
DOPADA COM ESTRÔNCIO (LSF) 

Para a obtenção de LSF, foi utilizado o método dos precursores poliméricos (Pechini), em que 

se baseia na dissolução de sais em uma solução de ácido cítrico (SPLAB, P. A.) e etileno glicol 

(SPLAB, P. A.), sendo a proporção em massa molar de 1:4. Os sais precursores empregados para se 

obter as LSF nas proporções estequiométricas desejadas foram: La(NO3)3⸱6H2O (Sigma-Aldrich, 

99.99%), Fe(NO3)3⸱9H2O (Sigma-Aldrich, ≥98%), e Sr(NO3)2 (Sigma-Aldrich, ≥99.0%). Para a 

correção do pH, utilizou-se hidróxido de amônio para se obter pH igual a 9, conforme descrito por 

Muñoz (2010). O processo descrito está apresentado na figura 3.1 para a obtenção do pré-calcinado. 

No quadro 3.1 são apresentadas as quantidades de cada material precursor para a fabricação de 2 g de 

LSF de estequiometria La1-XSrXFeO3-δ, considerando X = 0%, 20%, 40%, 60%, 80% e 100%, onde o 
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estrôncio (Sr
2+

) substitui o lantânio. A partir da obtenção deste material pré-calcinado, foi possível 

obter o material cristalino utilizando variação de temperatura. 

 

 

Figura 3.1. Fluxograma da obtenção do pó amorfo de LSF 

 

Quadro 3.1. Material precursor necessário para a fabricação de 2 g de LSF 

Material precursor 
La1-XSrXFeO3-δ 

X = 0,0 X = 0,2 X = 0,4 X = 0,6 X = 0,8 X = 1,0 

Nitrato de lantânio 

(La(NO3)3⸱6H2O) 
3,5676 g 2,9800 g 2,3381 g 1,6342 g 0,8586 g 0,0000 g 

Nitrato de ferro III 

(Fe(NO3)3⸱9H2O) 
3,3285 g 3,4754 g 3,6358 g 3,8117 g 4,0055 g 4,2201 g 

Nitrato de estrôncio 

(Sr(NO3)2) 
0,0000 g 0,3641 g 0,7618 g 1,1980 g 1,6786 g 2,2107 g 

Ácido cítrico 12,0077 g 

Etileno glicol 13,9291 mL 

3.5 OBTENÇÃO DE MATERIAL CRISTALINO 

Para se obter um material cristalino, inicialmente realizou-se moagem mecânica durante 

quinze minutos em moinho de atrição em meio líquido (etanol). Passado este tempo se procedeu a 

evaporação do etanol a 75 °C em chapa de agitação com posterior desagregação em almofariz de ágata 

e peneiramento (abertura da malha de 0,045 mm). Retirou-se a quantidade suficiente (cerca de 10 mg) 

de cada amostra para serem analisadas via análise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG) 

a fim de obter a temperatura de calcinação adequada para cada amostra. Realizou-se o tratamento 

térmico a fim de eliminar o material orgânico, próprio do método de síntese, para cada amostra em sua 
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própria temperatura de calcinação. Foi necessário fazer moagem após o tratamento térmico (por uma 

hora) para quebrar possíveis aglomerados presentes no material particulado. Finalmente, depois de 

peneirado o material, procedeu-se a caracterização por difração de raios X (DRX) e microscopia 

eletrônica de transmissão (MET). Na figura 3.2 é apresentado um fluxograma em que se verifica o 

passo a passo para a obtenção do material cristalino.  

 

 
Figura 3.2. Fluxograma da obtenção do pó cristalino 

3.6 FABRICAÇÃO DO ELETRÓLITO 

A fabricação do eletrólito foi realizada utilizando matriz metálica e uma prensa hidráulica 

manual de 15 toneladas (Ribeiro Equipamentos) para a compactação do pó Z10-Pch, conforme 

apresentado na figura 3.3. Os moldes utilizados (material de aço SAE 1045) para a prensagem foram: 

o superior (com ressalto maior de 10 mm de diâmetro: peça 1 nas figuras 3.3 a 3.5), o intermediário 

(com diâmetro interno de 10 mm: peça 2 nas figuras 3.3 a 3.5) e o inferior (com ressalto menor de 10 

mm de diâmetro: peça 3 nas figuras 3.3 a 3.5), nas posições indicadas na figura 3.3. Utilizou-se uma 

pressão de 187 MPa para a obtenção de um eletrólito de aproximadamente 10 mm de diâmetro. E 
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utilizou-se cerca de 0,3 gramas para a prensagem de cada eletrólito e óleo mineral como lubrificante 

entre os moldes metálicos. 

Após a obtenção do eletrólito prensado, necessita-se removê-lo do molde. Inicialmente, 

colocou-se o conjunto com a superfície superior da peça 1 em contato com a superfície inferior da 

prensa. A seguir, conforme apresentado na figura 3.5, foi retirado o molde inferior (peça 3) do 

conjunto, colocando-se um molde metálico (com diâmetro interno superior a 1 cm: peça 4 na figura 

3.5) sobre o molde intermediário, sendo novamente aplicada uma carga com auxílio da prensa (até que 

não seja possível visualizar o ressalto da peça 1 no espaço entre as peças 1 e 2) para remover o 

eletrólito do conjunto. 

Depois de finalizada a prensagem do material Z10-Pch, realizou-se um tratamento térmico a 

1000 °C por duas horas como pré-sinterização, com o intuito de evitar a quebra do eletrólito durante o 

processo de deposição do suporte, incluindo manuseio para colocação no molde. Os eletrólitos 

permaneceram dentro do forno até o resfriamento a temperatura ambiente. O forno utilizado foi tipo 

mufla presente no Laboratório de Caracterização de Materiais da Universidade de Brasília campus 

Gama (FGA). 

 

 

Figura 3.3. Prensagem do material Z10-Pch 

 

Figura 3.4. Moldes metálicos para prensagem de 

eletrólito de 1 cm de diâmetro 

 

1 
 

2 
 

3 

2          1 

3 
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Figura 3.5. Configuração dos moldes metálicos para remover eletrólito de 1 cm de diâmetro 

3.7 FABRICAÇÃO DE CORPOS DE PROVA DE LSF 

A fabricação de corpos de prova para cada composição foi realizada utilizando matriz metálica 

(material de aço SAE 1045) de aproximadamente 4 mm de diâmetro, conforme apresentado na figura 

3.6. Foi usada uma prensa manual (187 MPa) para a prensagem do pó. Utilizou-se cerca de 0,03 

gramas para a prensagem de cada corpo de prova. O procedimento da prensagem foi similar ao 

detalhado na seção 3.6. 

 

 

Figura 3.6. Moldes metálicos para prensagem de corpo de prova de 4 mm de diâmetro 

3.8 FABRICAÇÃO DO SUPORTE POROSO PARA ÂNODO E CÁTODO 

Para a fabricação do suporte poroso, inicialmente utilizou-se uma mistura slurry composta por 

Z10-Pch pré-calcinado (alto teor de material orgânico utilizado como formador de poros) e etanol, 

além de ligantes e plastificantes. Utilizou-se a mesma composição do suporte poroso para ambos os 

eletrodos: ânodo e cátodo. Na figura 3.7 é apresentado um fluxograma com o passo a passo para a 

obtenção da mistura slurry e consequentemente o suporte poroso. Utilizou-se como material ligante o 

polivinil butiral (PVB) (Sigma-Aldrich), além do polialquileno glicol (PAG) (Lubrificantes Grease) e 

butil benzil ftalato (BBP) (Sigma-Aldrich, 98%) como plastificantes. Esses três materiais foram 

4 

 

2 

 

1 

3 
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colocados na mistura slurry em 4,35% da massa de ReSZ e seguido por uma moagem de alta energia 

por 20 minutos. 

 

 

Figura 3.7. Fluxograma de fabricação da mistura slurry 

 

Em seguida, a mistura slurry, apresentada na figura 3.8, foi colocada em um béquer com um 

misturador magnético sobre um agitador magnético com rotação de cerca de 500 rpm com o intuito de 

se evitar a deposição de qualquer material. Foi retirado cerca de 25 mL da mistura e posteriormente 

colocado no reservatório de um aerógrafo. Utilizou-se o aerógrafo, conforme apresentado na figura 

3.9, para realizar a deposição do slurry no eletrólito. Para ser possível a deposição do slurry no 

eletrólito, utilizou-se um molde plástico posicionado na superfície do eletrólito. Para o ânodo e o 

cátodo, este molde possui um furo de 6 mm de diâmetro interno com espessura de 1 mm.  

 

 

Figura 3.8. Mistura slurry 

 

Figura 3.9. Deposição da mistura slurry no 

eletrólito 
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Na figura 3.10 (a e b) pode-se verificar o posicionamento do eletrólito com o molde antes e 

depois da deposição da mistura slurry. Foi necessário colocar um suporte de cada vez (ânodo e cátodo) 

com ajuda de tratamento térmico intermediário a 1230 °C. O molde não foi retirado para realização do 

tratamento térmico, como se pode verificar na figura 3.11. Em seguida, repetiu-se o procedimento de 

deposição no outro lado do eletrólito com a mistura slurry para a deposição do suporte poroso. Após 

este segundo procedimento, o eletrólito, com o suporte poros dos dois lados, foi sinterizado em forno 

Nabertherm a 1500 °C por duas horas. 

 

  

Figura 3.10. Eletrólito posicionado no molde antes (a) e depois (b) da deposição do suporte poroso 

 

  

Figura 3.11. Eletrólito com suporte poroso depositado antes (a) e depois (b) do tratamento térmico a 

1500 °C 

3.9 CARACTERIZAÇÃO DO MATERIAL PARTICULADO 

3.9.1 Análise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG) 

Para as análises térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG), utilizou-se como 

parâmetros a faixa de temperatura da ambiente até 800 °C, velocidade de aquecimento de 10 °C por 

minuto, atmosfera de ar sintético, vazão de 50 mL/min, além de se utilizar um cadinho de platina. O 

equipamento utilizado para estas análises foi o analisador térmico Shimadzu DTG-60H. As amostras 

foram analisadas na Central Analítica do Instituto de Química da Universidade de Brasília. 

(a) (b) 

(a) 

(b) 
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3.9.2 Difração de raios-X (DRX) 

Para a difratometria de raios-X (DRX), utilizou-se como par metros a faixa 2θ de 20° a 80°, 

incremento (step) de 0,02° e velocidade de 2 graus por minuto. O equipamento utilizado para estas 

análises foi o aparelho  igaku Ultima IV com radiação de Cu Kα com tensão nominal de tubo de 

35 kV e corrente nominal de tubo de 15 mA. As amostras foram analisadas no Laboratório de Raios-X 

do Instituto de Geociências da Universidade de Brasília localizado no campus Darcy Ribeiro. Utilizou-

se o software Crystallographica (2004) para a interpretação dos difratogramas e para a identificação 

dos materiais LSF 100:0, LSF 80:20, LSF 60:40, LSF 40:60, LSF 0:100 e impurezas presentes nas 

amostras após o tratamento térmico de calcinação. No caso da amostra LSF 20:80, utilizou-se como 

referência o material La0.2Sr0.8FeO2,97 analisado em Filonova, et al. (2005), tendo em vista que 

La0.2Sr0.8FeO3-δ não consta no banco de dados de Crystallographica (2004). Complementarmente, foi 

empregado Crystallographica (2004) para a identificação das impurezas presente nesta amostra após 

este tratamento témico. 

3.9.3 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

Previamente às análises de microscopia eletrônica de transmissão (MET), as amostras foram 

preparadas com o intuito de se verificar uma melhor dispersão das partículas, com consequente 

redução de aglomeração destas. Inicialmente, as amostras foram diluídas em meio liquido (etanol), 

sendo a seguir empregado o ultrassom por quinze minutos. Utilizou-se uma micropipeta para colher 

uma gota da amostra diluída a ser depositada em uma tela que foi colocada no microscópio eletrônico 

de transmissão para a análise. Esperou-se um dia para garantir que todo o etanol foi evaporado. 

Para a análise empregando MET, utilizou-se campo claro e como escala de visualização de 50 

nm a 200 nm, dependendo de cada amostra e da qualidade da imagem. O equipamento utilizado foi o 

microscópio eletrônico modelo JEM-1011 da JEOL. As amostras foram analisadas no laboratório de 

Microscopia e Microanálise do Instituto de Ciências Biológicas da Universidade de Brasília localizado 

no campus Darcy Ribeiro. Com as imagens obtidas, mediu-se o diâmetro médio de Feret (Dmédio) das 

partículas com a utilização do software ImageJ 1.52a. A fórmula para o cálculo está apresentada na 

equação 3.1, em que “Dmenor” é o di metro menor indicado em vermelho na figura 3.12, enquanto 

“Dmaior” é o di metro maior indicado em azul na mesma figura. O contorno da partícula foi destacado 

em amarelo com o objetivo de se facilitar a observação do tamanho de particula. Foram aferidos 45 

diâmetros médios de Feret por imagem analisada com o intuito de se obter uma quantidade 

significativa de dados a ser observado. 

       
             

 
  (3.1) 
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Figura 3.12. Diâmetro médio de Feret 

3.9.4 Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) 

Com o intuito de se analisar o padrão de difração das amostras selecionadas, utilizou-se a 

HRTEM com o intuito de se obter as distâncias interplanares e a fase cristalina da amostra, por meio 

do padrão de difração de elétrons (SAED). O equipamento utilizado foi o JEOL, modelo JEM-2100, 

sendo este teste realizado no Laboratório Multiusuário de Microscopia de Alta Resolução (LabMic) do 

Instituto de Física da Universidade Federal de Goiás (UFG). Foram utilizados como referência os 

materiais apresentados em Crystallographica (2004). Para cada material foram listados cada plano 

cristalográfico, calculando-se a partir da estrutura cristalina (a decidir entre as equações 2.2 a 2.8) o 

valor da distância interplanar em Angstroms (Å), comparando este valor com o valor de referência. 

Por fim, aferiu-se com o auxílio do software ImageJ o valor do diâmetro das circunferências 

concêntricas na imagem SAED, sendo possível calcular o valor da distância interplanar. Este cálculo 

tem o objetivo de comparar os valores com os de referência com o intuito de se identificar os planos 

cristalográficos. 

3.10 SINTERIZAÇÃO DOS CORPOS DE PROVA 

3.10.1 Rampas de sinterização da ferrita de lantânio dopada com estrôncio 
(LSF), da zircônia estabilizada (ReSZ) e do óxido de Níquel (NiO)  

Para sinterizar as amostras de LSF o patamar de sinterização foi de 1150 °C (Morán-Ruiz, et 

al., 2014) por duas horas com taxa de aquecimento empregada até o patamar de sinterização de 

5 °C/min. Já para as amostras de ReSZ, na rampa de sinterização foram aplicados quatro patamares: 

500, 1000, 1650 e 1500 °C. A amostra foi mantida em cada patamar por 5 minutos, com exceção do 

quarto patamar (patamar de sinterização) que foi duas horas. O aquecimento até a temperatura do 

primeiro patamar (500 °C) ocorreu com velocidade de 3 °C/min, tendo a necessidade de se separar de 

maneira gradativa a estrutura plástica em torno do eletrólito. Como o eletrólito já havia sido 
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previamente pré-sinterizado à 1000 °C, o aquecimento até a temperatura do segundo patamar ocorreu 

até essa temperatura com velocidade de 10 °C/min. O aquecimento até a temperatura do terceiro 

patamar ocorreu com velocidade de 3 °C/min, sendo posteriormente reduzida a temperatura em 10 

°C/min até 1500 °C, patamar de sinterização (quarto patamar), sendo mantido nesta temperatura por 2 

horas. Enfim, resfriou-se a amostra até a temperatura ambiente. 

Na figura 3.13 está apresentado o posicionamento padrão adotado para a sinterização de LSF, 

enquanto na figura 3.14 está apresentado o posicionamento padrão adotado para a sinterização de 

ReSZ que foi utilizado no forno Nabertherm P310 do Laboratório de Ensaios de Materiais e 

Tratamentos Térmicos. Nas figuras 3.15 e 3.16 estão apresentadas respectivamente a rampa de 

sinterização utilizada para LSF e ReSZ.  

 

 

Figura 3.13. Amostras de LSF posicionadas 

sobre superfície de alumina 

 

Figura 3.14. Amostras de ReSZ posicionadas sobre 

superfície de alumina 

 

 

Figura 3.15. Rampa de sinterização de LSF a 

1150 °C 

 

Figura 3.16. Rampa de sinterização de ReSZ a 

1500 °C 

 

Para as amostras com NiO, o patamar empregado foi de 400 °C por quatro horas, com taxa de 

aquecimento de 10 °C/min. Este tratamento foi necessário apenas após impregnação no suporte poroso 

scaffold do ânodo da SOFC. Na figura 3.17 está apresentada a rampa utilizada para o tratamento 

térmico do NiO. 
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Figura 3.17. Rampa utilizada em tratamento térmico de NiO 

3.11 CARACTERIZAÇÃO DOS CORPOS DE PROVA SINTERIZADOS 

3.11.1 Difração de raios X (DRX) 

Para a DRX, utilizou-se procedimento similar ao descrito para a caracterização do material 

particulado na seção 3.9.2, sendo a faixa 2θ de 20° a 80°, incremento (step) de 0,02° e velocidade de 2 

graus por minuto.  

3.11.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)  

Para a MEV, utilizou-se como escala de visuali ação de 1 μm a 10 μm, dependendo de cada 

amostra e da qualidade da imagem. O equipamento utilizado foi o microscópio eletrônico modelo 

JSM-7000F da JEOL. As amostras tiveram a superfície metalizada, conforme apresentado na figura 

3.18, e foram analisadas no laboratório de Microscopia e Microanálise do Instituto de Ciências 

Biológicas da Universidade de Brasília localizado no campus Darcy Ribeiro. Com as imagens obtidas, 

mediu-se o diâmetro médio de Feret (Dmédio) dos grãos, conforme equação 3.1, com a utilização do 

software ImageJ 1.52a. Por apresentar uma grande quantidade de grãos em cada imagem, foram 

aferidos 100 diâmetros médios de Feret por imagem analisada com o intuito de se obter uma 

quantidade significativa de dados a ser observado. 

 

 

Figura 3.18. Amostras de LSF metalizadas para MEV 
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O MEV do Laboratório de Microscopia Eletrônica de Varredura e Confocal Laser da 

Universidade de Brasília (UnB) também foi utilizado, tendo em vista que este equipamento (JEOL, 

modelo JSM-7100F) é equipado com espectroscopia por energia dispersiva (EDS) (equipamento 

JEOL, modelo JED-2300 Analysis Station Plus), sendo possível determinar os elementos presentes nas 

amostras analisadas após a sinterização, inclusive empregando colorimetria. 

3.11.3 Espectroscopia de Impedância (EIS) 

Para EIS, as amostras foram previamente lixadas e tiveram a superfície metalizada, conforme 

apresentado na figura 3.19, e foram analisadas no Laboratório de Materiais Vítreos (LaMaV) do 

Departamento Engenharia de Materiais da Universidade Federal de São Carlos, tendo em vista que 

neste laboratório está presente um analisador de impedância. Utilizando o analisador de impedância do 

LaMaV de marca Solartron modelo SI 1260 Impedance/Gain-Phase Analyzer na faixa de frequência 

de 10 MHz a 1 mHz, aplicando uma amplitude de tensão de 100 a 300 mV em uma faixa de 

temperatura de 30 a 180 °C, a depender da amostra analisada. A temperatura foi controlada usando o 

sistema de controle de temperatura Novocontrol Technologies. Essas medições foram tiradas de 

amostras polidas pulverizadas a ouro em ambos os lados paralelos para garantir o contato elétrico. O 

software utilizado para cada medição foi o Smart v3.3.1. As amostras tinham cerca de 0,74 ± 0,12 mm 

de espessura e tinham uma área de contato de eletrodo de 8,99 a 14,93 mm². Os resultados obtidos 

foram ajustados utilizando o software ZView 3.4e, por meio de um circuito equivalente apropriado. 

 

 

Figura 3.19. Dispositivo para colocar amostra metalizada para EIS 
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3.11.4 Massa específica aparente usando o método de Arquimedes 

Para aferir as massas específicas de LSF após a sinterização, empregou-se o teste da massa 

específica pelo método de Arquimedes. Este teste consistiu, inicialmente, de se verificar a massa seca 

do corpo de prova (  
 

) na balança analítica. Em seguida, utilizou-se um suporte, apresentado na 

figura 3.20, com o intuito de se verificar a massa imersa do corpo de prova (   
 

). Na figura 3.20 

verifica-se um exemplo dessa aferição em que apenas é considerado a massa aparente do monólito. 

Após as duas medições prévias, retira-se o suporte e seca-se a superfície do monólito com cuidado. 

Em seguida, afere-se a massa úmida do corpo de prova (  ).  

 

 

Figura 3.20. Suporte para aferição de massa aparente do monólito poroso imerso no líquido no 

momento em que se analisa uma amostra 

3.12 IMPREGNAÇÃO DO MATERIAL CATALITICO  

Para a impregnação do material catalítico na superfície do suporte poroso, selecionou-se as 

três amostras de LSF mais condutoras para confecção de cátodos e óxido de níquel com tamanho de 

partícula 14,01 ± 0,27 nm para confecção do ânodo. Para isso, utilizou-se uma mistura de LSF com 

etanol para o cátodo, conforme a figura 3.21, e uma mistura de NiO com etanol para o ânodo. A 

impregnação foi realizada com ajuda de uma seringa colocando um gota por vez, sendo depositado 

cerca de 2 mg do material selecionado (uma das três amostras de LSF mais condutoras no cátodo; NiO 

no ânodo) diluído em 5 mL. Em primeiro lugar, foi realizada a deposição no cátodo com posterior 

tratamento térmico a 1150 °C por duas horas. Em seguida, foi realizada a deposição no ânodo com 

posterior tratamento térmico a 400 °C por duas horas. Verificou-se por meio de imagens do MEV e 
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por meio de EDS, incluindo colorimetria, para verificar a presença e a dispersão de material 

impregnado no suporte poroso scaffold, como também análises qualitativas de aderência. 

 

 

Figura 3.21. Fluxograma com o processo de impregnação em scaffold poroso do cátodo  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 FERRITA DE LANTÂNIO DOPADA COM ESTRÔNCIO (LSF) 

4.1.1 Análise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD/TG) 

Com os principais resultados do ATD/TG, ver figura 4.1 e 4.6, pode-se observar um pico 

endotérmico pouco acentuado em torno dos 100 °C em todas as amostras que pode ser atribuído à 

evaporação de água residual (Lee, et al., 2006). Verificou-se um grande pico exotérmico em: 427°C 

para LSF 100:0, 435 °C para LSF 80:20, 440 °C para LSF 60:40, 461 °C para LSF 40:60, 435 °C para 

LSF 20:80 e 442 °C para LSF 0:100. Estes eventos exotérmicos podem estar associados à 

decomposição da resina polimérica, oxidação dos quelatos metálicos e posterior reação entre estes 

quelatos metálicos (Lee, et al., 2006). Este grande evento exotérmico pode também estar relacionado a 

uma transformação de fase (Jose Chirayil, et al., 2017) de sólido amorfo para sólido cristalino em cada 

amostra. Na amostra LSF 100:0, verificou-se um segundo pico exotérmico em 491 °C, temperatura 

acima e relativamente próxima ao primeiro pico exotérmico que possui maior intensidade, sendo 

verificada essa ocorrência devido a fatores similares ao verificado para o primeiro pico. 

Concomitantemente ao verificado em ATD, observa-se, por TG na faixa de temperatura até 100 °C, 

uma perda de massa entre 4% e 7% para as amostras. Observa-se também por TG em cada amostra 

uma perda de massa considerável de 33% a 53% a depender de cada amostra. 

A temperatura superior à indicada pelo pico exotérmico verifica-se que a perda de massa se 

atenua e se torna quase constante, além de que podemos observar eventos endotérmicos menores nas 

amostras de LSF 100:0, LSF 40:60, LSF 20:80 e LSF 0:100 indicando transformações de fase 

adicionais (sólido-sólido) até a temperatura de ensaio (800 °C), sendo essa variações referentes a 

possíveis nitratos e compostos indesejados (Tadokoro, Muccillo, 2000). 

Tomando como referência estes resultados, se realizou tratamento térmico por duas horas a 

450 °C nas amostras LSF 80:20 e LSF 60:40; e a 500 °C nas demais amostras, a fim de obter o 

material particulado de interesse. 
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Figura 4.1. ATD/TG da amostra LSF 100:0 

 

Figura 4.2. ATD/TG da amostra LSF 80:20 

  

 

Figura 4.3. ATD/TG da amostra LSF 60:40 

 

Figura 4.4. ATD/TG da amostra LSF 40:60 

  

 

Figura 4.5. ATD/TG da amostra LSF 20:80 

 

Figura 4.6. ATD/TG da amostra LSF 0:100 

4.1.2 Difratometria de Raios-X (DRX) 

Na figura 4.7, verifica-se o resultado da DRX das amostras de LSF 100:0, 80:20, 60:40, 40:60, 

20:80 e 0:100 para as temperaturas em que foram calcinadas. Verificou-se, para uma maior 

concentração de estrôncio, o surgimento de picos relacionados (como por exemplo, no  ngulo 2θ igual 
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a 25°) a este elemento químico que aumentam a intensidade consoante à concentração de estrôncio 

que aumenta na composição, condizente ao apresentado na figura 4.7. Ainda, verificou-se que a 

presença de lant nio na composição ocasiona a preponder ncia do pico (2θ) igual a 32° na intensidade, 

conforme é verificável na comparação da amostra LSF 0:100 a 500 °C com as demais amostras. 

 

 

Figura 4.7. Comparativo do DRX das amostras de LSF 100:0, 80:20, 60:40, 40:60, 20:80 e 0:100 

 
Foram identificadas as fases cristalinas pra as amostras: ICDD PDF 74-2203 (LaFeO3) para 

LSF 100:0; ICDD PDF 35-1480 (La0.8Sr0.2FeO3-δ) para LSF 80:20; ICDD PDF 82-1961 

(La0.6Sr0.4FeO3-δ) para LSF 60:40; ICDD PDF 82-1963 (La0.4Sr0.6FeO3-δ) para LSF 40:60; e ICDD PDF 

34-638 (SrFeO3-δ) para LSF 0:100. Para a amostra LSF 20:80, utilizou-se como referência Filonova, et 

al. (2005), verificando convergência com os picos listados. 

Em conjunto às fases perovskitas identificadas, foram identificados consideráveis picos 

destoantes de difração entre o material fabricado e o verificado na referência, sendo possível verificar 

fases cristalinas secundárias (impurezas) nas amostras LSF 80:20, 60:40, 40:60, 20:80 e 0:100. No 

quadro 4.1 é possível verificar características relacionadas a cada uma das impurezas listadas. 

Nas amostras LSF 80:20 e 60:40 verificaram as seguintes impurezas: ICDD PDF 1-574 (Sr) e 

ICDD PDF 65-7671 (La). Nas amostras LSF 40:60, 20:80 e 0:100 foram verificadas essas impurezas:  

ICDD PDF 1-574 (Sr), ICDD PDF 39-1346 (Fe2O3), ICDD PDF 1-1252(Fe) e ICDD PDF 74-
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1227(SrO). No anexo III estão apresentados os difratogramas de cada amostra com os picos indicados 

a partir da comparação com Crystallographica (2004) e Filonova, et al. (2005), além da identificação 

de cada pico para cada impureza verificada na amostra. 

 

Quadro 4.1. Características de cada impureza presente em LSF (Crystallographica, 2004) 

Símbolo Material Código 

ICDD 

Sistema 

cristalino 

a [Å] b [Å] c [Å] 

♦ La PDF 65-7671 Hexagonal 3,770 - 12,159 

• Sr PDF 1-574 Cúbico 6,05 6,05 6,05 

○ Fe2O3 PDF 39-1346 Cúbico 8,3515 8,3515 8,3515 

▼ Fe PDF 1-1252 Cúbico 2,86 2,86 2,86 

◊ SrO PDF 74-1227 Cúbico 5,104 5,104 5,104 

 

No DRX, ao se analisar a largura à altura média dos picos de difração, estimou-se o tamanho 

de cristalito do pó sintetizado com a equação de Scherrer, presente na equação 2.5. Podem-se verificar 

os tamanhos de cristalitos e alargamento médio aferido à meia altura do pico de difração para cada 

amostra no quadro 4.2. No anexo III estão apresentados os valores obtidos para cada pico via DRX 

para cada amostra analisada. Aferiu-se que o estrôncio influencia no tamanho de cristalito das 

amostras reduzindo, de forma geral, este tamanho no comparativo entre amostras. Esta redução no 

tamanho de cristalito é verificada entre as amostras LSF 100:0, LSF 80:20, LSF 60:40, LSF 40:60 e 

LSF 20:80 com o aumento de Sr
2+

, sendo a exceção a amostra LSF 0:100, em que se verificou um 

aumento deste tamanho para esta amostra se comparado com a LSF 20:80. 

 

Quadro 4.2. Comparativo de dados obtidos via DRX das amostras de LSF 

Material 
Tamanho de cristalito 

[nm] 

Largura à altura média dos picos
*
 

de difração [°] 

* Picos identificados no anexo III 

LSF 100:0 a 500 °C 26,08 ± 4,26 0,40 ± 0,10 

LSF 80:20 a 450 °C 18,83 ± 2,61 0,48 ± 0,07 

LSF 60:40 a 450 °C 16,66 ± 1,47 0,58 ± 0,07 

LSF 40:60 a 500 °C 14,51 ± 2,11 0,70 ± 0,13 

LSF 20:80 a 500 °C 13,74 ± 2,62 0,72 ± 0,18 

LSF 0:100 a 500 °C 19,54 ± 3,42 0,51 ± 0,07 
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Na figura 4.8, podemos observar a DRX das amostras após sinterização a 1150 °C por duas 

horas, sendo possível identificar alguns dos picos principais para cada amostra com comparação com 

Crystallographica (2004). Foi verificado que as impurezas anteriormente presentes em cada material 

calcinado foram solubilizadas favorecendo a formação de uma única fase cristalina para cada 

composição: ICDD PDF 74-2203 (LaFeO3) para LSF 100:0; ICDD PDF 35-1480 (La0.8Sr0.2FeO3-δ) 

para LSF 80:20; ICDD PDF 82-1961 (La0.6Sr0.4FeO3-δ) para LSF 60:40; ICDD PDF 82-1963 

(La0.4Sr0.6FeO3-δ) para LSF 40:60; e ICDD PDF 34-638 (SrFeO3-δ) para LSF 0:100. 

Para LSF 20:80, utilizou-se como referência Filonova, et al. (2005), verificando convergência 

com os picos listados. Ainda, no anexo III estão apresentados os difratogramas individuais para cada 

amostra analisada com o comparativo para cada referência, sendo possível identificar a presença da 

fase perovskita em todos os casos, como pode ser observado no quadro 2.4. 

 

 

Figura 4.8. Comparativo do DRX das amostras de LSF 100:0, 80:20, 60:40, 40:60, 20:80 e 0:100 

sinterizadas a 1150 °C 
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4.1.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

Na microscopia eletrônica de transmissão (MET), buscou-se verificar os valores de tamanho 

médio da partícula de cada amostra, com seu desvio padrão correspondente. Nas figuras do anexo IV 

são apresentadas as imagens de cada amostra de LSF com respectivo histograma que foi obtido a partir 

de todas as medições realizadas. Foram verificados ao longo do teste, como na figura 4.9, aglomerados 

de partículas que apresentam distribuição consideravelmente uniforme de tamanho de partícula, como 

em Kaewpanha, et al. (2019). Assim, utilizou-se de regiões em que fosse possível identificar o 

contorno da partícula. Verificou-se uma geometria elíptica, e em alguns casos quase circular, como 

verificado em Murade, et al. (2011). No quadro 4.3, é possível aferir um comparativo entre os 

tamanhos de partícula de cada amostra LSF, verificando que todas possuíam valores abaixo de 100 nm 

(de ordem nanométrica), adequados à impregnação conforme Sholklapper, et al. (2007), para a 

aplicação de impregnação em um suporte com porososidade micrométrica. Aferiu-se que o estrôncio 

possui uma influência no tamanho de partícula das amostras, verificando uma redução deste tamanho 

entre as amostras LSF 100:0, LSF 80:20 e 60:40 com o aumento de Sr
2+

, além de verificar um 

aumento deste tamanho entre as amostras LSF 40:60, LSF 20:80 e LSF 0:100 com o aumento de Sr
2+

. 

Ainda, conforme Kaewpanha, et al. (2019), os valores obtidos de tamanho de partícula ao serem 

compararados com os valores de DRX indicam que não há diferença significativa na morfologia da 

superfície e no tamanho das partículas dos pós de LSF com o aumento de Sr
2+

. 

 

  

Figura 4.9. MET da amostra LSF 60:40 a 450 °C com respectivo histograma 
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Quadro 4.3. Comparativo do tamanho de partícula obtido por MET de cada amostra de LSF 

Material MET [nm] 

LSF 100:0 a 500 °C 26,07 ± 3,81 

LSF 80:20 a 450 °C 18,47 ± 2,68 

LSF 60:40 a 450 °C 16,73 ± 2,90 

LSF 40:60 a 500 °C 14,56 ± 1,71 

LSF 20:80 a 500 °C 13,09 ± 2,59 

LSF 0:100 a 500 °C 19,55 ± 4,46 

4.1.3.1 Análises empregando Microscopia Eletrônica de Transmissão de 
Alta Resolução (HRTEM) das amostras de LSF 

A técnica de difração de elétrons de área selecionada (SAED) foi utilizada com o intuito de se 

analisar o padrão de difração das amostras selecionadas, por meio de HRTEM, conforme a figura 4.10. 

Com esse teste, obtêm-se as distâncias interplanares o que pode ajudar na identificação da fase 

cristalina da amostra, conforme a figura 4.11. Os resultados de HRTEM estão apresentados em 

anexos: as distâncias interplanares (anexo IV) e os padrões de difração de área selecionada (SADP) 

(anexos VII) com os planos cristalográficos que foram identificados. 

Por meio dos padrões SADP, os materiais analisados foram comparados com os utilizados na 

referência (e analisados por meio do DRX na seção 4.1.2 e no anexo III). Ao se comparar os 

resultados destes padrões SADP com a referência, verificou conformidade entre os resultados. Ainda, 

verificaram-se materiais policristalinos nas amostras de LSF. Nas imagens de HRTEM das partículas, 

foram verificadas as distâncias interplanares. A partir dessa distância, foi possível verificar o plano 

cristalográfico em cada amostra por meio de comparativo com o resultado dos padrões SADP, como 

na figura 4.11 em que se verificou uma distância interplanar de 3,10 ± 0,18 Å e o plano (012) 

correspondente para a amostra LSF 60:40. 

 

 

Figura 4.10. SAED da amostra LSF 60:40 a 450 °C 
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Figura 4.11. HRTEM da amostra LSF 60:40 a 450 °C 

4.1.3.2 Análises empregando HRTEM nas amostras NiO e Z10-Pch 

Complementar aos dados apresentados em Rodrigues (2019) e Muñoz (2013), utilizou-se a 

microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) para verificar o padrão de difração 

de área selecionada (SADP) por meio da técnica de difração de elétrons de área selecionada (SAED). 

Com esse teste, obtêm-se as distâncias interplanares e a fase cristalina da amostra. Nas figuras do 

anexo VII estão apresentados os resultados de SAED com os planos cristalográficos que foram 

identificados nesta análise. Os materiais analisados foram comparados com os utilizados nas 

referências de Rodrigues (2019) e Muñoz (2013) e confirmados por esta análise. Verificaram-se 

materiais policristalinos na amostra de NiO, enquanto verificou-se um material monocristalino na 

amostra de Z10-Pch. 

Complementar, foram analisadas imagens de HRTEM para verificar a distância interplanar e o 

plano correspondente. Na figura 4.12 é apresentada uma imagem obtida via HRTEM de uma amostra 

NiO, sendo verificada uma distância interplanar de 2,44 ± 0,15 Å e o plano (101) correspondente. Já 

na figura 4.13 é apresentada uma imagem obtida via HRTEM de uma amostra Z10-Pch, sendo 

verificada uma distância interplanar de 3,02 ± 0,25 Å e o plano (101) correspondente.  

 

3,10 ± 0,18 Å 

(0 1 2) 
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Figura 4.12. HRTEM da amostra NiO a 400 °C 

 

 

Figura 4.13. HRTEM da amostra Z10-Pch a 500 °C 

4.1.4 Massa específica pelo método de Arquimedes das amostras de LSF 

As amostras de LSF após a sinterização foram armazenadas em um porta amostras em contato 

com algodão com o intuito de se evitar a quebra destas amostras. Verificou-se o diâmetro de cada uma 

das amostras sinterizadas com um paquímetro digital. Calculou-se a variação no diâmetro, utilizando 

como referência o diâmetro de 4 mm, obtido após a prensagem utilizando os moldes metálicos 

adequados para prensagem de corpo de prova. Os resultados dos diâmetros aferidos após a 

sinterização e a consequente variação estão apresentados no quadro 4.4. Verificou-se uma contração 

das LSF, com maior variação no diâmetro para as que possuem maior proporção de estrôncio (LSF 

40:60 a 500 °C, LSF 20:80 a 500 °C e LSF 0:100 a 500 °C). Estes resultados, incluindo a massa 

específica teórica de cada material (Crystallographica, 2004) (Jacobson, 2004), além da aparente e real 

estão apresentadas no quadro 4.5. Calculando-se a porosidade, verificou-se a porcentagem de 

porosidade aberta, fechada e total para cada amostra de LSF. 

 

3,02 ±0,25 Å 

(1 0 1) 

 

2,44 ± 0,15 Å 

(1 0 1) 
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Quadro 4.4. Diâmetro de cada amostra LSF sinterizada e variação correspondente  

Material 

Diâmetro após 

sinterização 

[mm] 

Variação 

do 

diâmetro 

[%] 

 Material 

Diâmetro após 

sinterização 

[mm] 

Variação 

do 

diâmetro 

[%] 

LSF 100:0 a 

500 °C 
3,31 ± 0,07  - 17,13  

LSF 40:60 

a 500 °C 
3,27 ± 0,06 - 18,24 

LSF 80:20 a 

450 °C 
3,38 ± 0,03  - 15,50  

LSF 20:80 

a 500 °C 
3,18 ± 0,15 - 20,48 

LSF 60:40 a 

450 °C 
3,50 ± 0,10  - 12,50  

LSF 0:100 

a 500 °C 
3,10 ± 0,08 - 22,48 

 

Quadro 4.5. Massa específica pelo método de Arquimedes de cada amostra LSF 

Material 

Massa 

específica 

aparente 

[g/cm³] 

Massa 

específica 

real 

[g/cm³] 

Massa 

específica 

teórica 

[g/cm³] 

Porosi-

dade 

Aberta 

[%] 

Porosi-

dade 

Fechada 

[%] 

Porosi-

dade 

Total [%] 

LSF 100:0 

a 500 °C 
4,968 5,745 6,634 13,5 11,6  25,1  

LSF 80:20 

a 450 °C 
2,110 4,917 6,110 57,1 8,4  65,5  

LSF 60:40 

a 450 °C 
2,004 5,946 6,234 66,3 1,6  67,8  

LSF 40:60 

a 500 °C 
5,146 5,346 6,024 3,7  10,8  14,6  

LSF 20:80 

a 500 °C 
5,492 5,492 6,080 0,0  9,7  9,7  

LSF 0:100 

a 500 °C 
5,204 5,499 5,570 5,4  1,2  6,6  

4.1.5 MEV dos corpos de prova de LSF 

Na microscopia eletrônica de varredura (MEV), buscou-se verificar os valores de tamanho 

médio de grão de cada amostra, com seu desvio padrão correspondente. Para isso, verificou-se este 

valor por meio de imagens obtidas via MEV. Nas figuras do anexo V são apresentadas as imagens de 

cada amostra de LSF sinterizada a 1150 °C. 
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Figura 4.14. MEV da amostra LSF 60:40 calcinada a 450 °C após sinterização a 1150 °C com 

respectivo histograma 

 

A partir da análise das imagens obtidas via MEV do tamanho de grão e comparando os 

resultados com os de cristalito DRX e de tamanho de partícula em imagens obtidas via MET, foram 

verificadas que as amostras de LSF obtiveram os tamanhos de grão de ordem micrométrica (204,61 ± 

74,57 a 2761,44 ± 1235,36 nm). Assim, aferiu-se que o estrôncio influencia no tamanho de grão das 

amostras reduzindo este tamanho entre as amostras LSF 100:0, LSF 80:20 e 60:40 com o aumento de 

Sr
2+

, além de verificar um aumento deste tamanho entre as amostras LSF 40:60, LSF 20:80 e LSF 

0:100 com o aumento de Sr
2+

. Os resultados do tamanho de grão para cada amostra estão apresentados 

no quadro 4.6.  

 

Quadro 4.6. Comparativo do tamanho de grão de cada amostra após sinterização a 1150 °C 

Material Grão MEV [nm] 

LSF 100:0 257,24 ± 93,56 

LSF 80:20 235,67 ± 72,94 

LSF 60:40 204,61 ± 74,57 

LSF 40:60 342,00 ± 126,61 

LSF 20:80 713,82 ± 282,66 

LSF 0:100 2761,44 ± 1235,36 

4.1.6 EDS dos corpos de prova de LSF 

O EDS foi realizado com o intuito de se verificar se há a ocorrência de acúmulos de certos 

elementos químicos em regiões específicas. Foram obtidas imagens com a mesma ampliação das 

imagens de MEV para cada amostra. As condições de cada teste estão apresentadas no quadro 4.7. 

Também foi verificada a composição de cada amostra, considerando os possíveis elementos químicos 

de impurezas. O resultado de cada composição de LSF está apresentado no anexo VI. Verificou-se 

uma boa distribuição de cada elemento analisado na colorimetria do EDS das amostras de LSF, 
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conforme apresentado na figura 4.15, além de verificar a presença de cada elemento químico presente 

na composição de LSF por meio do espectro de raios-X obtidos via EDS na figura 4.16. 

 

 

Figura 4.15. EDS com sobreposição das camadas de cada elemento químico presente na amostra LSF 

60:40 a 450 °C após sinterização a 1150 °C 

 

 

Figura 4.16. Espectro de raios-X obtidos via EDS da amostra LSF 60:40 a 450 °C após sinterização a 

1150 °C 

 

Quadro 4.7. Condições para realização de EDS para as amostras de LSF após a sinterização 

Condições LSF 

Resolução 128x96 

Instrumento JEOL 7100F 

Tensão de aceleração 15 kV 

Ampliação x20000 

Tempo de permanência 0,2 ms 

Contagem de varredura 50 
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4.1.7 EIS dos corpos de prova de LSF 

Espectros de impedância obtidos em baixas temperaturas (100 °C e 120 °C para a amostra 

LSF 100:0; entre 30 °C e 55 °C nas demais amostras) estão dispostos nas figuras 4.17 a 4.22 para as 

amostras em estudo (LSF 100:0, LSF 80:20, LSF 60:40, LSF 40:60, LSF 20:80 e LSF 0:100). Nas 

figuras 4.18 a 4.22 pode-se verificar que o espectro de impedância não começa na origem do plano 

complexo, sendo este valor praticamente constante e denominado resistência “offset” (R0), além de ser 

independente da temperatura de ensaio. A resistência “offset” é considerada uma resistência “de 

partida”, sem muito interesse para o presente trabalho e é considerado sem significado físico aparente 

na literatura (Ribeiro; Souza; Abrantes, 2015). 

Observa-se que as amostras apresentam semicírculos largos e achatados o que poderia ser uma 

indicativa de um elevado ângulo de descentralização que pode dar informação sobre homogeneidade 

microestrutural. Ainda, pode-se constatar também das figuras que não é possível identificar as 

contribuições do grão e do contorno de grão para a condutividade total no diagrama experimental 

obtido, o que pode indicar que os eventos resistivo/capacitivos do grão e contorno de grão têm 

frequências de relaxação (ωmáx) parecidas (Nobre; Lanfredi, 2003). A partir dos interceptos do 

diagrama com o eixo real (Z’) foi determinada a resistência total das amostras em estudo. 

Posteriormente, estes valores de resistência foram multiplicados pelo fator geométrico de cada amostra 

(área/espessura) para determinar as resistividades com objetivo de comparação entre as diferentes 

amostras. Portanto, na figura são apresentados os planos complexos em termos de resistividade. 

Ainda, é possível constatar nas ferritas que a resistividade total da amostra diminui com 

aumento na proporção de estrôncio, sendo a amostra LSF 20:80 uma exceção ao que foi verificado 

pelas demais amostras, por apresentar resistividade maior que a amostra de LSF 40:60. A altas 

frequências para a amostra LSF 100:0, maiores que 0,2 MHz, pode-se observar um espectro de 

impedância semelhante ao apresentado em Kafa, Triyono e Laysandra (2017), com acúmulo de pontos 

experimentais em altas frequências. Para as demais amostras, pode-se verificar um espectro de 

impedância semelhante ao apresentado em Kafa, Triyono e Laysandra (2017), com acúmulo de pontos 

experimentais em baixas frequências (inferiores a 1 kHz). Nas seis amostras a redução de diâmetros 

com o aumento da temperatura apresenta um comportamento semicondutor (Kafa; Triyono; 

Laysandra, 2017). 
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Figura 4.17. Gráfico de Nyquist da amostra LSF 100:0 após sinterização a 1150 °C 

 

 

Figura 4.18. Gráfico de Nyquist da amostra LSF 80:20 após sinterização a 1150 °C 
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Figura 4.19. Gráfico de Nyquist da amostra LSF 60:40 após sinterização a 1150 °C 

 

 

Figura 4.20. Gráfico de Nyquist da amostra LSF 40:60 após sinterização a 1150 °C 

 



   66 

 

Figura 4.21. Gráfico de Nyquist da amostra LSF 20:80 após sinterização a 1150 °C 

 

 

Figura 4.22. Gráfico de Nyquist da amostra LSF 0:100 após sinterização a 1150 °C 

 

Para a amostra LSF 100:0, o espectro de impedância foi obtido nas temperaturas de 100 °C a 

180 °C a cada 10 °C, tendo em vista que a amostra era mais resistiva do que o esperado, não sendo 

possível obter um semicírculo completo em temperatura ambiente. Por conta de condições climáticas, 

não foi possível começar todas as demais amostras em 30 °C. Os espectros de impedância das demais 

amostras foram coletados nas seguintes temperaturas: 30 °C, 31 °C ou 33 °C a depender da amostra, 

além de 40 °C a 90 °C, a cada 10 °C. Nos casos das amostras que iniciaram a 35 °C, optou-se por 

analisar a temperatura até 95 °C, com aferição dos dados a cada 10 °C. Com estes espectros foi 

possível extrair os valores de resistividade, além da condutividade por meio do inverso da 
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resistividade. Observou-se que ao plotar o logaritmo da condutividade em função do inverso da 

temperatura, foram obtidos pontos com os quais se pode supor um comportamento linear do tipo 

Arrhenius na faixa de temperatura estudada, conforme na figura 4.23. Este gráfico é importante pois 

fornece uma reta, na qual o seu coeficiente angular está diretamente relacionado com a energia de 

ativação para o processo de condução (Havlík, 2008). Os valores de energia de ativação aqui 

encontrados estão dispostos no quadro 4.8. 

 

Quadro 4.8. Comparativo de condutividade e energia de ativação das amostras de LSF 

Material 
Condutividade a 

100 °C [S.cm
-1

] 

Condutividade a 

750 °C [S.cm
-1

] 
Ea [eV] 

LSF 100:0 a 500 °C 1,44 × 10
-6

  0,10  0,59  

LSF 80:20 a 450 °C 4,52 × 10
-3

  2,70  0,37  

LSF 60:40 a 450 °C 3,71 × 10
-2 

 4,17  0,29  

LSF 40:60 a 500 °C 6,62 × 10
-2

  2,65  0,24  

LSF 20:80 a 500 °C 5,54 × 10
-2

  2,20  0,24  

LSF 0:100 a 500 °C 1,26 × 10
-1

  2,21  0,20  

 

Quanto à energia de ativação, verificou-se compatibilidade com o que foi verificado em 

Cherry, Islam e Catlow (1995) para a amostra LSF 100:0. Com relação à amostra LSF 80:20, 

verificou-se um resultado melhor (0,02 eV superior) que o verificado para a amostra LSF 80:20, em 

que o limite superior de 0,35 eV para dopagem de até 45% de Sr em Xie et al. (2014). Com relação à 

amostra LSF 60:40, verificou-se proximidade do resultado obtido (0,29 eV) com o limite inferior de 

0,30 eV para dopagem de até 45% de Sr, apresentado em Xie et al. (2014). Para as demais amostras, 

verificou-se uma energia de ativação superior a 0,15 eV, conforme verificado em Xie et al. (2014). 

Esses dados comprovam a proximidade entre os resultados obtidos e os materiais da literatura com 

boas características para serem utilizados como cátodo no SOFC. 

No quadro 4.8 também estão dispostos valores de condutividade à temperatura de 100 °C e a 

750 °C, sendo as condutividades obtida nestas temperaturas por meio de extrapolação linear utilizando 

os valores de energia de ativação obtidos para cada amostra. Em baixas temperaturas, necessitou-se 

interpolar os dados de algumas amostras, tendo em vista que nem todas foram analisadas na mesma 

temperatura. Para a condutividade a 100 °C, verificou-se uma maior condutividade para dopagem de 

estrôncio de 100% (LSF 0:100) em comparação às demais. As amostras com dopagem de 20% a 80% 

(LSF 80:20, LSF 60:40, LSF 40:60 e LSF 20:80) de Sr
2+

 apresentaram condutividade de ordem de 

grandeza inferior (similar a 10
-3

 e 10
-2

 S.cm
-1

). A 750 °C, verificou-se na análise EIS por interpolação 

dos dados obtidos uma maior condutividade na amostra com 40% de Sr
2+

, seguida pelas amostras de 

20% e 60% de Sr
2+

. A amostra com 0% (LSF 100:0) de Sr
2+

 apresentou a menor condutividade em 
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ambas as temperaturas analisadas. É necessário confirmar nas temperaturas de trabalho da SOFC 

(750 °C) se os resultados condizem com o calculado. 

 

 

Figura 4.23. Gráfico de Arrhenius das amostras LSF 100:0, 80:20, 60:40, 40:60, 20:80 e 0:100 após 

sinterização a 1150 °C 

4.1.8 Escolha das amostras adequadas para a aplicação como cátodo em 
células a combustível do tipo SOFC 

A partir dos dados obtidos por meio dos testes de MEV, foi verificado que as amostras com 

80% e 100% de Sr
2+

 apresentam grande quantidade de impurezas na temperatura de calcinação, 

temperatura em que se realiza a impregnação. 

Empregando a espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS), verifica-se que a amostra 

sem adição de Sr
2+

 possui baixa condutividade se comparada com as demais amostras analisadas. Isto 

se deve às poucas vacâncias de oxigênio.  

Assim, verificou-se que as amostras LSF 80:20, LSF 60:40 e LSF 40:60 apresentaram 

resultados adequados à aplicação dentre as amostras analisadas, com especial destaque para a amostra 
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de LSF 60:40 que apresentou maior condutividade por meio de EIS na temperatura de funcionamento 

de uma SOFC. 

4.2 TESTES COMPLEMENTARES NAS AMOSTRAS DE Z10-Pch E NiO 

4.2.1 Análise por MEV da adesão do suporte poroso de Z10-Pch após a 
sinterização 

As amostras de Z10-Pch após a sinterização foram armazenadas em um porta amostras em 

contato com algodão com o intuito de se evitar a quebra destas amostras. Na sinterização do eletrólito 

com os suportes porosos scaffold, verificou-se a aderência do suporte ao eletrólito, conforme 

apresentado na figura 4.24. A partir da figura 4.24, aferiu-se a espessura média de 51,57 ± 2,58 μm. 

Na figura 4.25 verificou-se a porosidade do suporte poroso da mesma amostra. Verificaram-se poros 

de 3,34 ± 1,61 μm e grãos de 5,41 ± 1,69 μm de di metro. 

 

 

Figura 4.24. Suporte poroso scaffold de Z10-Pch aderido ao eletrólito após sinterização via MEV 
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Figura 4.25. Superfície do suporte poroso scaffold de Z10-Pch após sinterização via MEV (a) com 

respectivo histograma do tamanho de grãos (b) e do tamanho de poros (c) 

4.2.2 EDS das amostras de Z10-Pch: eletrólito e suporte poroso 

O EDS foi realizado com o mesmo intuito das amostras de LSF: verificar se há acúmulos de 

certos elementos químicos em regiões específicas. Foram obtidas imagens com a mesma ampliação 

das imagens de MEV para condição: eletrólito e suporte poroso. As condições de cada teste estão 

apresentadas no quadro 4.9. Assim como para as LSF, também foi verificada a composição de cada 

amostra, considerando os possíveis elementos químicos de impurezas. 

Nas figuras 4.26 e 4.27 estão apresentados os resultados de EDS com sobreposição das 

camadas de cada elemento químico presente nas amostras de ReSZ selecionadas após sinterização: 

uma do eletrólito e outra do suporte poroso scaffold. Na figura 4.28, verificam-se espectros de raios-X 

obtidos via EDS do eletrólito e do suporte poroso scaffold composto de Z10-Pch após sinterização a 

1500 °C. Nas amostras de Z10-Pch, verificou-se uma boa distribuição, com exceção a pequenas 

regiões, como é possível identificar especialmente na figura 4.26. 

 

 

 

(a) 

(b) (c) 
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Quadro 4.9. Condições para realização de EDS para as amostras de Z10-Pch após a sinterização 

Condições Z10-Pch 

Resolução 128x96 

Instrumento JEOL 7100F 

Tensão de aceleração 15 kV 

Ampliação x5000 

Tempo de permanência 0,2 ms 

Contagem de varredura 50 

 

 

Figura 4.26. EDS com sobreposição das camadas de cada elemento químico presente no eletrólito 

composto de Z10-Pch após sinterização a 1500 °C 

 

 

Figura 4.27. EDS com sobreposição das camadas de cada elemento químico presente no suporte 

poroso scaffold de Z10-Pch após sinterização a 1500 °C 
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Figura 4.28. Espectro de raios-X obtidos via EDS do eletrólito composto de Z10-Pch (a) e do suporte 

poroso scaffold de Z10-Pch (b) após sinterização a 1500 °C 

4.3 PROCESSO DE FABRICAÇÃO DA SOFC E IMPREGNAÇÃO DE LSF E 
NiO NO SUPORTE POROSO DA SOFC 

Selecionou-se uma amostra para verificar a dissipação do material no suporte poroso. 

Impregnou-se por gota do material diluído em etanol, enquanto a SOFC estava sobre uma chapa de 

aquecimento para a evaporação do etanol, conforme apresentado na figura 4.29. Na figura 4.30, por 

exemplo, verifica-se um MEV da estrutura do suporte poroso de Z10-Pch juntamente com LSF 60:40, 

enquanto verifica-se, por meio de um EDS a presença de regiões de Z10-Pch (em roxo na figura 4.31) 

com a homogênea dispersão de LSF 60:40 (em verde na figura 4.31) ao redor da estrutura do suporte 

poroso ao longo do local analisado, conforme apresentado na figura 4.31.O resultado do MEV e EDS 

de cada composição selecionada de LSF (80:20, 60:40, 40:60) com Z10-Pch e de NiO com Z10-Pch 

estão apresentados no anexo VIII, sendo verificado comportamento similar com as demais amostras. 

Para as amostras de LSF foram necessárias, para cada amostra, duas sobreposições das camadas de 

cada elemento químico para poder analisar cinco elementos relevantes para diferenciação entre 

materiais (La, Sr, Fe, Y e Zr), tendo em vista que o equipamento analisa apenas quatro elementos por 

vez. Assim, foram selecionados 2 elementos de cada material (Y e Zr para Z10-Pch; La e Fe para 

LSF), sendo a sobreposição em seguida refeita com o outro elemento químico restante (Y e Zr para 

Z10-Pch; Sr e Fe para LSF). 

 

(a) (b) 
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Figura 4.29. Scaffold de Z10-Pch sendo 

impregnado de LSF 60:40 

 

Figura 4.30. MEV do scaffold de Z10-Pch 

impregnado de LSF 60:40 

 

 

Figura 4.31. EDS com sobreposição das camadas de cada elemento químico presente na amostra 

SOFC de ReSZ e LSF 60:40 após sinterização a 1150 °C 
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5 CONCLUSÕES 

5.1. TEMPERATURA DE CALCINAÇÃO 

A partir da análise das imagens obtidas via MEV do tamanho de grão e comparando os 

resultados com os de DRX e de MET, foram verificadas que as amostras de LSF calcinadas a 

temperaturas mais baixas (450 °C para LSF 80:20 e LSF 60:40; 500 °C para LSF 100:0, LSF 40:60, 

LSF 20:80 e LSF 0:100) obtiveram resultados adequados de tamanho de cristalito (ordem 

nanométrica: 13,74 ± 2,62 a 26,08 ± 4,26 nm) e de partícula (ordem nanométrica: 13,09 ± 2,59 a 26,07 

± 3,81 nm) para a impregnação conforme Sholklapper, et al. (2007), tendo em vista a necessidade de 

se infiltrar mais material com diâmetro nanométrico menor possível nos microporos do suporte poroso 

scaffold de zircônia estabilizada com ítria. Foi verificado um tamanho de grão após a sinterização de 

ordem micrométrica (204,61 ± 74,57 a 2761,44 ± 1235,36 nm) 

5.2. CONDUTIVIDADE 

Verificou-se pela análise EIS por interpolação dos dados obtidos que a condutividade 

eletrônica e iônica aumenta com o aumento na proporção de estrôncio em La1-xSrxFeO3-δ, até X igual a 

0,5, sendo depois verificada uma diminuição como aferido em Xie et al. (2014). A amostra LSF 60:40 

possui maior condutividade (com 4,17 S.cm
-1

) que as demais amostras a 750 °C, temperatura em que 

os testes de curva de polarização e de durabilidade serão realizados. Nesta mesma condição, as 

amostras LSF 80:20, LSF 40:60, LSF 20:80 e LSF 0:100 possuem condutividade entre 2,70 e 2,20 

S.cm
-1

, enquanto a amostra LSF 100:0 apresenta ordem de grandeza inferior. 

5.3. ESCOLHA DAS AMOSTRAS ADEQUADAS PARA A APLICAÇÃO 
COMO CÁTODO EM CÉLULAS A COMBUSTÍVEL DO TIPO SOFC 

Foram verificadas que as amostras de LSF 80:20, LSF 60:40 e LSF 40:60 apresentaram um 

conjunto de resultados mais adequados para a aplicação, com especial destaque para a amostra de LSF 

60:40 que apresentou maior condutividade na temperatura de funcionamento de uma SOFC.  

Para essa decisão, foram considerados diferentes fatores que implicaram na seleção das 

amostras, como o tamanho de grão, a condutividade e a verificação de impurezas na temperatura de 

calcinação e após a sinterização. Assim, foram verificadas nas demais amostras (que não foram 

selecionadas como adequadas à aplicação) uma baixa condutividade para a amostra LSF 100:0 e 

tamanho de grão consideráveis, além de grande quantidade de impurezas na temperatura de calcinação 

para as amostras LSF 20:80 e LSF 0:100. 
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5.4. FUTUROS TRABALHOS 

Para futuros trabalhos, sugere-se: 

 Análise EIS das amostras de La1-XSrXFeO3-δ a 750 °C, com o intuito de se confirmar a 

condutividade obtida por interpolação; 

 Análise do comportamento magnético das amostras de La1-XSrXFeO3-δ na temperatura 

de funcionamento de uma SOFC; 

 Realizar a curva de polarização da amostra LSF 60:40 e, se possível, das outras 

amostras selecionadas adequadas à aplicação; 

 Realizar o teste de durabilidade, para analisar a queda e estabilização da tensão ao 

longo do tempo, da amostra LSF 60:40 e, se possível, das outras amostras 

selecionadas adequadas à aplicação; 

 A fabricação dos materiais La1-XSrXCoO3-δ e La1-XSrXCoyFe1-yO3-δ nas mesmas 

proporções estequiométricas para comparar os resultados com os obtidos com os 

materiais de LSF; 

 A fabricação dos materiais La0.9Sr0.1FeO3-δ, La0.7Sr0.3FeO3-δ, La0.5Sr0.5FeO3-δ, 

La0.3Sr0.7FeO3-δ e La0.1Sr0.9FeO3-δ, sendo realizados testes similares para 

caracterização; 

 Análise EIS da amostra La0.5Sr0.5FeO3-δ, com intuito de se verificar se ela possui maior 

condutividade na teoria.  
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ANEXO I: Metodologia apresentada por Muñoz (2013) para obtenção de Z10-Pch  

 Soluções fabricadas segundo Muñoz (2013) e apresentadas na figura I.1: 

o “Solução 1: Ácido cítrico (AC) na forma sólida foi dissolvido no etileno glicol (EG) 

com uma relação em massa 1:4 sob agitação constante na temperatura de 70 °C” 

(Muñoz, 2013). 

o “Solução 2: (IV) Butóxido de  ircônio (TBZ) líquido, que pelo fato de hidrolisar 

facilmente, foi dissolvido numa solução 2.6 molar de ácido nítrico” (Muño , 2013). 

o “Solução 3: O carbonato de ítrio foi dissolvido numa solução 0.3 molar de ácido 

nítrico” (Muño , 2013). 

 

Figura I.1 Procedimento experimental para obtenção de zircônia estabilizada com concentrado de 

terras raras (ReSZ) utilizando método Pechini (Muñoz, 2013). 
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ANEXO II: Metodologia proposta por Rodrigues (2019) para análise de NiO  

 

 

Figura II.1 Fluxograma da obtenção do pó de óxido de níquel pelo método Pechini (Rodrigues, 2019) 
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ANEXO III: DRX: difratogramas e medidas dos cristalitos a partir dos picos principais no DRX de 

cada amostra LSF utilizando a equação de Scherrer 

III.1. Dados obtidos a partir dos DRX realizados no Laboratório de Raios-X 

Instituto de Geociências (IG) da Universidade de Brasília (UnB). 

 DRX das amostras calcinadas 

 

Figura III.1. DRX da amostra LSF 100:0 calcinada a 500 °C 
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Figura III.2. DRX da amostra LSF 80:20 calcinada a 450 °C com as impurezas Sr (•) e La (♦) 

 

 

Figura III.3. DRX da amostra LSF 60:40 calcinada a 450 °C com as impurezas Sr (•) e La (♦) 
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Figura III.4. DRX da amostra LSF 40:60 calcinada a 500 °C com as impurezas Sr (•), Fe2O3 (○), Fe 

(▼) e SrO (◊) 

 

 

Figura III.5. DRX da amostra LSF 20:80 calcinada a 500 °C com as impurezas Sr (•), Fe2O3 (○), Fe 

(▼) e SrO (◊) 
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Figura III.6. DRX da amostra LSF 0:100 calcinada a 500 °C com as impurezas Sr (•), Fe2O3 (○), Fe 

(▼) e SrO (◊) 

 

Quadro III.1 Ângulos aferidos a partir dos picos principais no DRX nas figuras III.1 a III.6 de cada 

amostra LSF 

Medida 
LSF 100:0 

a 500 °C 

LSF 80:20 

a 450 °C 

LSF 60:40 

a 450 °C 

LSF 40:60 

a 500 °C 

LSF 20:80 

a 500 °C 

LSF 0:100 

a 500 °C 

Pico 1 (0 0 2) (0 0 2) (0 1 2) (0 1 2) 22,9° (1 1 0) 

Pico 2 (1 1 2) (0 2 0) (1 0 4) (1 0 4) 32,6° (1 1 1) 

Pico 3 (0 2 2) (0 2 2) (0 2 4) (0 2 4) 40,4° (2 0 0) 

Pico 4 (0 0 4) (2 2 0) (1 2 2) (3 0 0) 46,6° (2 1 1) 

Pico 5 (2 0 4) (0 2 4) - (0 1 8) 58,4° - 

Pico 6 (0 4 0) - - (2 0 8) - - 
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Quadro III.2 Tamanho de cristalito de cada ângulo aferido a partir dos picos principais no DRX de 

cada amostra LSF 

Medida 
LSF 100:0 

a 500 °C 

LSF 80:20 

a 450 °C 

LSF 60:40 

a 450 °C 

LSF 40:60 

a 500 °C 

LSF 20:80 

a 500 °C 

LSF 0:100 

a 500 °C 

Ângulo 1 32,18 [nm] 22,54 [nm] 17,68 [nm] 16,90 [nm] 16,10 [nm] 15,87 [nm] 

Ângulo 2 27,04 [nm] 19,18 [nm] 16,23 [nm] 14,84 [nm] 16,44 [nm] 22,50 [nm] 

Ângulo 3 28,18 [nm] 19,59 [nm] 17,96 [nm] 16,68 [nm] 13,84 [nm] 17,39 [nm] 

Ângulo 4 26,57 [nm] 17,16 [nm] 14,78 [nm] 12,63 [nm] 12,02 [nm] 22,40 [nm] 

Ângulo 5 22,11 [nm] 15,69 [nm] - 12,18 [nm] 10,33 [nm] - 

Ângulo 6 20,40 [nm]   14,05 [nm] - - 

 

Quadro III.3. Características de cada impureza presente em LSF (Crystallographica, 2004) 

Símbolo Material 
Código 

ICDD 

Sistema 

cristalino 
a [Å] b [Å] c [Å] 

♦ La PDF 65-7671 Hexagonal 3,770 - 12,159 

• Sr PDF 1-574 Cúbico 6,05 6,05 6,05 

○ Fe2O3 PDF 39-1346 Cúbico 8,3515 8,3515 8,3515 

▼ Fe PDF 1-1252 Cúbico 2,86 2,86 2,86 

◊ SrO PDF 74-1227 Cúbico 5,104 5,104 5,104 
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 DRX das amostras sinterizadas 

 

Figura III.7. DRX das amostras LSF 100:0 após sinterização a 1150 °C 

 

 

Figura III.8. DRX das amostras LSF 80:20 após sinterização a 1150 °C 
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Figura III.9. DRX das amostras LSF 60:40 após sinterização a 1150 °C 

 

 

Figura III.10. DRX das amostras LSF 40:60 após sinterização a 1150 °C 
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Figura III.11. DRX das amostras LSF 20:80 após sinterização a 1150 °C 

 

 

Figura III.12. DRX das amostras LSF 0:100 após sinterização a 1150 °C  
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ANEXO IV: Medidas das partículas no MET de cada amostra analisada de LSF utilizando ImageJ 

IV.1. Imagens obtidas com auxílio do Laboratório de Microscopia e Microanálise (LMM) do Instituto 

de Ciências Biológicas (IB) da Universidade de Brasília (UnB). 

 LSF 100:0 a 500 °C 

  

Figura IV.1. MET da amostra LSF 100:0 a 500 °C com respectivo histograma 

 

 LSF 80:20 a 450 °C 

  

Figura IV.2. MET da amostra LSF 80:20 a 450 °C com respectivo histograma 
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 LSF 60:40 a 450 °C 

  

Figura IV.3. MET da amostra LSF 60:40 a 450 °C com respectivo histograma 

 

 LSF 40:60 a 500 °C 

  

Figura IV.4. MET da amostra LSF 40:60 a 500 °C com respectivo histograma 
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 LSF 20:80 a 500 °C 

  

Figura IV.5. MET da amostra LSF 20:80 a 500 °C com respectivo histograma 

 LSF 0:100 a 500 °C 

  

Figura IV.6. MET da amostra LSF 0:100 a 500 °C com respectivo histograma 
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IV.2. Imagens obtidas com auxílio do Laboratório Multiusuário de Microscopia de Alta Resolução 

(LabMic) do Instituto de Física da Universidade Federal de Goiás (UFG). 

 LSF 100:0 a 500 °C 

 

Figura IV.7. HRTEM da amostra LSF 100:0 a 500 °C 

 

 LSF 80:20 a 450 °C 

 

Figura IV.8. HRTEM da amostra LSF 80:20 a 450 °C 

2,72 ± 0,16 Å 

(1 1 2) 

2,77 ± 0,15 Å 

(1 1 2) 
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 LSF 60:40 a 450 °C 

 

Figura IV.9. HRTEM da amostra LSF 60:40 a 450 °C 

 

 LSF 40:60 a 500 °C 

 

Figura IV.10. HRTEM da amostra LSF 40:60 a 500 °C 

 

3,10 ± 0,18 Å 

(0 1 2) 

2,77 ± 0,19 Å 

(1 0 4) 
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 LSF 20:80 a 500 °C 

 

Figura IV.11. HRTEM da amostra LSF 20:80 a 500 °C 

 

 LSF 0:100 a 500 °C 

 

Figura IV.12. HRTEM da amostra LSF 0:100 a 500 °C 

  

2,81 ± 0,21 Å 

(1 1 0) 

2,81 ± 0,21 Å 
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ANEXO V: Medidas dos grãos no MEV de cada amostra analisada de LSF utilizando ImageJ 

V.1. Imagens obtidas com auxílio do Laboratório de Microscopia e Microanálise (LMM) do Instituto 

de Ciências Biológicas (IB) da Universidade de Brasília (UnB) e do Laboratório de Microscopia 

Eletrônica de Varredura e Confocal Laser da Universidade de Brasília (UnB). 

 LSF 100:0 a 500 °C 

  

Figura V.1. MEV da amostra LSF 100:0 calcinada a 500 °C após sinterização a 1150 °C com 

respectivo histograma 

 

 LSF 80:20 a 450 °C 

  

Figura V.2. MEV da amostra LSF 80:20 calcinada a 450 °C após sinterização a 1150 °C com 

respectivo histograma 
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 LSF 60:40 a 450 °C 

  

Figura V.3. MEV da amostra LSF 60:40 calcinada a 450 °C após sinterização a 1150 °C com 

respectivo histograma 

 

 LSF 40:60 a 500 °C 

  

Figura V.4. MEV da amostra LSF 40:60 calcinada a 500 °C após sinterização a 1150 °C com 

respectivo histograma 
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 LSF 20:80 a 500 °C 

  

Figura V.5. MEV da amostra LSF 20:80 calcinada a 500 °C após sinterização a 1150 °C com 

respectivo histograma 

 

 LSF 0:100 a 500 °C 

  

Figura V.6. MEV da amostra LSF 0:100 calcinada a 500 °C após sinterização a 1150 °C com 

respectivo histograma 
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ANEXO VI: Composição e espectro de raios-X obtidos via EDS de cada amostra analisada de LSF 

VI.1. Imagens obtidas com auxílio do Laboratório de Microscopia Eletrônica de Varredura e Confocal 

Laser da Universidade de Brasília (UnB). 

 LSF 100:0 a 500 °C 

 

Figura VI. 1. EDS com sobreposição das camadas de cada elemento químico presente na amostra LSF 

100:0 a 500 °C após sinterização a 1150 °C 

 

 

Figura VI. 2. Espectro de raios-X obtidos via EDS da amostra LSF 100:0 a 500 °C após sinterização a 

1150 °C 
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 LSF 80:20 a 450 °C 

 

Figura VI.3. EDS com sobreposição das camadas de cada elemento químico presente na amostra LSF 

80:20 a 450 °C após sinterização a 1150 °C 

 

 

Figura VI. 4. Espectro de raios-X obtidos via EDS da amostra LSF 80:20 a 450 °C após sinterização a 

1150 °C 
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 LSF 60:40 a 450 °C 

 

Figura VI. 5. EDS com sobreposição das camadas de cada elemento químico presente na amostra LSF 

60:40 a 450 °C após sinterização a 1150 °C 

 

 

Figura VI. 6. Espectro de raios-X obtidos via EDS da amostra LSF 60:40 a 450 °C após sinterização a 

1150 °C 
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 LSF 40:60 a 500 °C 

 

Figura VI. 7. EDS com sobreposição das camadas de cada elemento químico presente na amostra LSF 

40:60 a 500 °C após sinterização a 1150 °C 

 

 

Figura VI. 8. Espectro de raios-X obtidos via EDS da amostra LSF 40:60 a 500 °C após sinterização a 

1150 °C 
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 LSF 20:80 a 500 °C 

 

Figura VI. 9. EDS com sobreposição das camadas de cada elemento químico presente na amostra LSF 

20:80 a 500 °C após sinterização a 1150 °C 

 

 

Figura VI. 10. Espectro de raios-X obtidos via EDS da amostra LSF 20:80 a 500 °C após sinterização 

a 1150 °C 
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 LSF 0:100 a 500 °C 

 

Figura VI. 11. EDS com sobreposição das camadas de cada elemento químico presente na amostra 

LSF 0:100 a 500 °C após sinterização a 1150 °C 

 

 

Figura VI. 12. Espectro de raios-X obtidos via EDS da amostra LSF 0:100 a 500 °C após sinterização 

a 1150 °C  
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ANEXO VII: SAED obtido via MET em cada amostra analisada de LSF, Z10-Pch e NiO 

VII.1. Imagens obtidas com auxílio do Laboratório Multiusuário de Microscopia de Alta Resolução 

(LabMic) da Universidade Federal de Goiás (UFG). 

 LSF 100:0 a 500 °C 

 

Figura VII. 1. SAED da amostra LSF 100:0 a 500 °C 

 

 LSF 80:20 a 450 °C 

 

Figura VII. 2. SAED da amostra LSF 80:20 a 450 °C 
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 LSF 60:40 a 450 °C 

 

Figura VII. 3. SAED da amostra LSF 60:40 a 450 °C 

 

 LSF 40:60 a 500 °C 

 

Figura VII. 4. SAED da amostra LSF 40:60 a 500 °C 
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 LSF 20:80 a 500 °C 

 

Figura VII. 5. SAED da amostra LSF 20:80 a 500 °C 

 

 LSF 0:100 a 500 °C 

 

Figura VII. 6. SAED da amostra LSF 0:100 a 500 °C 

 

 

 

 



   111 

 Z10-Pch 

 

Figura VII. 7. SAED da amostra Z10-Pch a 500 °C 

 

 NiO 

 

Figura VII. 8. SAED da amostra NiO a 400 °C 

 

  



   112 

ANEXO VIII: MEV e EDS em cada amostra analisada de LSF/Z10-Pch e NiO/Z10-Pch 

VIII.1. Imagens obtidas com auxílio do Laboratório de Microscopia Eletrônica de Varredura e 

Confocal Laser da Universidade de Brasília (UnB). 

 LSF 80:20 a 450 °C 

 

Figura VIII. 1. MEV da amostra LSF 80:20 a 450 °C impregnada no suporte poroso scaffold de Z10-

Pch 

 

 

Figura VIII. 2. EDS com sobreposição das camadas de cada elemento químico presente na amostra 

LSF 80:20 a 450 °C impregnada no suporte poroso scaffold de Z10-Pch 
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Figura VIII. 3. Espectro de raios-X obtidos via EDS da amostra LSF 80:20 a 450 °C impregnada no 

suporte poroso scaffold de Z10-Pch 

 

 LSF 60:40 a 450 °C 

 

Figura VIII. 4. MEV da amostra LSF 60:40 a 450 °C impregnada no suporte poroso scaffold de Z10-

Pch 

 

 

Figura VIII. 5. EDS com sobreposição das camadas de cada elemento químico presente na amostra 

LSF 60:40 a 450 °C impregnada no suporte poroso scaffold de Z10-Pch 



   114 

 

 

Figura VIII. 6. Espectro de raios-X obtidos via EDS da amostra LSF 60:40 a 450 °C impregnada no 

suporte poroso scaffold de Z10-Pch 

 

 LSF 40:60 a 500 °C 

 

Figura VIII. 7. MEV da amostra LSF 40:60 a 500 °C impregnada no suporte poroso scaffold de Z10-

Pch 
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Figura VIII. 8. EDS com sobreposição das camadas de cada elemento químico presente na amostra 

LSF 40:60 a 500 °C impregnada no suporte poroso scaffold de Z10-Pch 

 

 

Figura VIII. 9. Espectro de raios-X obtidos via EDS da amostra LSF 40:60 a 500 °C impregnada no 

suporte poroso scaffold de Z10-Pch 

 

 NiO a 400 °C 

 

Figura VIII. 10. MEV da amostra NiO a 400 °C impregnada no suporte poroso scaffold de Z10-Pch 
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Figura VIII. 11. EDS com sobreposição das camadas de cada elemento químico presente na amostra 

NiO a 400 °C impregnada no suporte poroso scaffold de Z10-Pch 

 

 

Figura VIII. 12. Espectro de raios-X obtidos via EDS da amostra NiO a 400 °C impregnada no suporte 

poroso scaffold de Z10-Pch 

 


