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RESUMO

O cromito de lantanio (LaCrQg3) é o material mais indicado como interconector de células
a combustivel de oxido solido (SOFC), devido as suas propriedades, destacando-se boa
condutividade elétrica e resisténcia as condicbes de operagdo da célula. Devido a sua
estabilidade em altas temperaturas, normalmente sé&o utilizados aditivos auxiliares da
sinterizagdo, como o cobalto e o estréncio. Utilizando-se a rota de sintese por reagdo de
combustédo e como materiais de partida os nitratos de cromo, lanténio, estréncio e de cobalto e,
uréia como combustivel foram obtidos pés de cromito de lantanio dopado com adi¢gbes de Sr e
Co, variando de 10-20% mol e 5-10% mol, respectivamente. Os pds obtidos foram caracterizados
por microscopia eletrébnica de varredura e difragdo de raios-X. Apés serem conformados por
prensagem a seco, 0s pos foram sinterizados variando-se a temperatura entre 1500 e 1600°C e
o tempo de tratamento entre 4 e 10 horas. Neste trabalho apresenta-se a influéncia da
concentragdo dos aditivos nas caracteristicas finais dos pés e na sinterizagdo. Os valores de
densidade obtidos indicam que as composi¢gbes contendo 20% de Sr e 10% de Co apresentaram
valores maiores de densidade. Tanto a composi¢cdo dos aditivos como as condi¢gbes de
sinterizagdo, foram otimizados, em fungdo da densidade final do cromito de lantdnio dopado e

sinterizado.
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INTRODUGAO

O cromito de lantanio (LaCrO3) € um dos materiais que tém recebido particular atengdo para
aplicagbes como interconector em células a combustivel de eletrélitos solidos (SOFC), por apresentar
propriedades Unicas, tais como boa compatibilidade quimica com outros componentes, boa condutividade
elétrica (tipo-p) e estabilidade no ambiente das células a combustivel (Minh, 1993). Entretanto, o cromito

de lantanio é dificil de ser sinterizado até elevados valores de densidade devido a sua alta estabilidade
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quimica sendo necessario, a adicdo de elementos dopantes/aditivos que favoregam esse processo. Por
outro lado, a presenca destes aditivos na estrutura do cromito de lantanio, pode influenciar as
propriedades intrinsecas, deste material, tais como, seu coeficiente de dilatagdo térmica, sua
condutividade elétrica entre outras.

A baixa sinterabilidade do LaCrO; em ar ou atmosfera oxidante pode ser atribuida a
formagdo de uma camada fina de Cr,O3 nas regides de contato entre as particulas durante o

estagio inicial da sinterizagdo(Minh, 1993). Nos ultimos anos, inUmeros estudos tém sido
realizados visando o aumento da sinterabilidade do LaCrO; em temperaturas abaixo de 1600°C

em atmosfera oxidante. Entre as opg¢bdes estudadas destacam-se: - utilizagdo de pds altamente
reativos; - variagdes na estequiometria do material (Bates et al., 1992 e Sakai et al., 1993) - uso
de dopantes (Bates et al., 1992; Sakai et al., 1993 e Stevenson et al., 1995), aditivos de
sinterizagcdo e, - otimizacdo das técnicas de processamento (Bates et al.,, 1992 e Janney et
al.,1992). Entre os processos de sintese, a reagao de combustdo destaca-se por ser um método
que traz como principal vantagem a possibilidade de se obter pdés ceramicos com tamanho de
particulas da ordem de nanémetros e portanto boa reatividade e, com boa homogeneidade de
composicao. Neste trabalho s&o apresentados os resultados do estudo da influéncia da adigcao
dos dopantes Sr e Co tanto no processo de sintese por reagdo de combustdo como no

comportamento de densificacdo do cromito de lantanio.

MATERIAIS E METODOS

Para a sintese de cromito de lantanio dopado com estréncio e com cobalto utilizou-se
como materiais de partida os nitratos de cromo (lll) nonahidratado, de lantanio hexahidratado, de
estréncio e de cobalto () hexahidratado, todos de alta pureza (Aldrich e Nuclear) e como
combustivel da reagdo de combustdo utilizou-se uréia (Nuclear, P.A.). Os reagentes foram
misturados em proporgdes estequiométricas, para se obter as composi¢des La,Sri.4C04.,Cr O3,
com x =0,1e0,2ey=0,05¢e 0,1. Estas composi¢des foram definidas em fun¢cdo de alguns
dados sobre o coeficiente de expansé&o térmica (TEC) reportados na literatura (Zhu et al., 2003),
As composigdes estudadas, com seus respectivos simbolos, sdo apresentadas na Tabela I.

Para cada composicido fez-se a mistura e homogeneizagdo em meio aquoso, com
simultanea adigcdo de uréia. A relagao estequiométrica da uréia utilizada nas reagdes de sintese
foi fixada em 4 para 1(em mol), em relagao ao nitrato de lantanio (Fornari et al., 2000 e Morelli et
al.,, 1996). Todas as sinteses foram realizadas em cuba pirex, em manta aquecedora com
controle de temperatura. As misturas foram aquecidas lentamente, controladas pelo termostato
da manta, acompanhadas de evaporacgao até o inicio da reagdo. Apds a sintese, o aspecto das
esponjas como obtidas, foram analisadas utilizando-se microscopia eletrénica de varredura
(Philips, mod. XL30). Amostras dos pos desagregados, em grau de agata, foram caracterizados

por difracdo de raios-X, para identificagcao das fases formadas.



Tabela I. Representagao das composigdes estudadas com seus respectivos simbolos e

formulagodes.

Composicgao Simbolo
Lag,90Sro,10Cr0,95C 00,0503 LS10CCo5
Lag 90Sro,10Cr0.90C00,1003 LS10CCo10
Laoygosroyzocroyg5C00’0503 LS20CCo5
Lag 50Sr0,20Cr0.90C00,1003 LS20CCo10

Os pos obtidos foram submetidas a moagem em moinho atritor, em meio isopropanol por duas

horas e secos em estufa a 60°C.

As amostras foram conformadas (pastilhas cilindricas, didmetro de 10 mm) a uma pressao de
90MPa e as densidades, a verde, determinadas geometricamente.

Para verificar quais composi¢des apresentariam melhores valores de densidade, justificando o
estudo de sinterizagéo, fez-se um rapido estudo para todas as composi¢cdes com temperatura de 1600°C
por 10 horas e velocidade de aquecimento de 10°C/min (Zupan et al. 2000 e Mukasyan et al., 2001).

O estudo de sinterizagao foi realizado nas temperaturas de 1500 e 1600°C com patamares de
4, 6, 8 e 10 horas em forno vertical resistivo (LindbergBlue) e velocidade de aquecimento de 10°C/min..
Utilizou-se como suporte naviculas de alumina com um leito de pé de Co,O3 para reduzir a volatilizagao
de Co. As densidades das pastilhas sinterizadas foram determinadas pela técnica de densidade
hidrostatica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figuras 1, mostra os espectros de difragcdo de raios-X para as composicdes
estudadas. Em todas se verifica a formacdo de LaCrO;. Ndo se observa nestes espectros a

presenca de fases cristalinas secundarias ou desvios dos picos.
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Figura 1. Espectro da difragéo de raios-X das amostras: La,Sry.,Co4.,Cr,Os3.



As Figuras 2(a-d), ilustram as micrografias obtidas das esponjas resultantes das
reagcbes de combustdo para as composicbes LS10CCo5C, LS20CCo5, LS10CCo10 e
LS20CCo10 respectivamente, que sdo de certa forma analogas para todas as composi¢cdes
estudadas. A mesma superficie relativa a composigcao LS20CCo5 é apresentada com maior
magnitude na Figura 3 e mostra que a esponja é constituida por particulas extremamente finas,

ou seja, de dimensdes submicrdnicas.

Figura 2. Micrografias obtidas por MEV, de aspectos das esponjas obtidas por reacido de
combustdo para as composi¢gdes: (a) LS10CCo5, (b) LS20CCo5, (c) LS10CCo10 e (d)
LS20Cco10.



Figura 3. Aspecto da estrutura da esponja mostrando o diminuto tamanho das particulas
obtidas pela reagao de combustéo, para a composi¢cdo LS20CCo5.

A tabela Il apresenta os valores de densidade a verde (antes da sinterizacdo) e das
densidades sinterizadas para as composi¢cdes estudadas, antes do estudo de sinterizagéo.
Observa-se que as composi¢gdes contendo 5% de Co apresentam valores de densidade inferiores
ao das composi¢gdes contendo 10% de Co, a partir destes dados selecionou-se esta ultima para
os estudos posteriores de sinterizagéo.

Tabela Il. Densidades (Dv e Ds-g/cm3) das amostras antes do estudo de sinterizagao.

Amostra Dv Ds
LS10CCo5 2,25 £ 0,01 4,01£0,01
LS10CCo10 2,39 + 0,01 5,82 +£0,01
LS20CCo5 2,30 £ 0,01 4,97 £ 0,01
LS10CCo5 2,38 £ 0,01 5,89 £ 0,01

Mantendo-se a concentragcao de Co em 10% e variando-se as adigbes de estréoncio em
adigdes de 10 e 20% em mol, o acompanhamento de perda de massa do cromito de lantanio em
funcdo do tempo de sinterizagdo nas temperaturas de 1500 e 1600°C, é apresentado na Figura
4. Observa-se, nesta figura que mesmo mantendo idénticas as condigdes de atmosfera protetora
(leito de pd), para evitar a volatilizagcdo do Co, a perda de massa ocorre. Mantendo-se a
concentragdo de Co constante (10%mol), observa-se que o aumento da perda de massa durante

a sinterizagcdo aumenta para maiores adigcdes de Sr.
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Figura 4. Variacdo da perda de massa a partir das amostras sinterizadas em temperatura de

1500 e 1600°C em fungao do tempo de sinterizagao

A figura 5 apresenta a variagdo nos valores de densidade em fungédo do tempo de
sinterizagdo, para as composi¢cdes estudadas. Observa-se que as densidades apds a
sinterizagdo aumentam com a temperatura de sinterizagdo. Para ambas as temperaturas (1500 e
1600°C), o aumento da concentragao de Sr também contribui para o aumento da densificagao,
para os tempos de sinterizagdo estudados. Percebe-se ainda que nas composi¢cdes sinterizadas
a 1600°C o aumento no tempo de sinterizacdo, ndo contribui para o aumento dos valores de
densidade, para tempos de 4 horas o valor das densidades € muito préximo aos valores dos

demais tempos estudados (6, 8 e 10 horas).
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Figura 5. Variacao da densidade a partir das amostras sinterizadas em temperatura de 1500 e

1600°C em fungdo do tempo de sinterizacéo



CONCLUSOES

A reagdo por combustao utilizando-se nitrato e uréia mostra-se uma rota eficiente na
obtencao de LaCrO3; estequiométrico puro e dopado, com boa cristalinidade. Também permite a
obtencao de pés finos dopados.

A presencga de leito protetor de 6xido de cobalto nédo evita a perda de massa durante a

sinterizacao, pois provavelmente outras espécies estido volatilizando-se como o Cr e o Sr.

O maior valor de densidade (6,140 g/cms)foi obtido para a composi¢ao LS20CCo10
(20%mol de Sr e 10%mol de Co) apods sinterizagdo a 1600°C por 4 horas e com leito protetor de
Co0,0;. Entretanto, os valores obtidos para a mesma composicdo em tempos maiores de
sinterizagdo pouco variaram, mostrando que € possivel obter-se bons valores de densidade para
tempos menores de sinterizagao. Esta condigdo mostra ainda a direta influéncia na concentragao
dos dopantes bem como sua influéncia na temperatura de sinterizagdo do cromito de lantanio

dopado.
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INFLUENCE OF THE DOPANTS Sr and Co IN CHARACTERISTIC OF THE
SINTERIZED LaCrO;

ABSTRACT

Lanthanum chromite (LaCrO3) is the more indicated material for use as interconnector in solid
oxide fuel cell (SOFC) applications due its properties, detaching good electric conductivity and
resistance to environment conditions of the fuel cell operations. Due its high structural stability
the Lanthanum chromite needs additives as Co and Sr to improve the sinterization process. By
use of the combustion synthesis route and nitrates of chromium, lanthanum, strontium and
cobalt as the start materials and urea as the combustible, it was gotten powders varying
concentrations of the Sr and the Co from 10 to 20% mol and from 5 to 10% mol, respectively.
Scanning Electronic Microscopy and X-ray diffraction techniques were used for the powders
characterizations. The sinterization experiments from the compacted powders samples were
conducted at 1500 and 1600°C with the time of the treatment varying from 4 to 10 hours. The
influences of the additives concentrations on the powders final characteristics, and on the
sintering behavior were analysed. The specimens contained 20mol% of Sr and 10mol% of Co
shows higher sintered densities values than other ones. The studied method of synthesis was
adjusted to the attainment of this material. The additives concentration and the conditions of the
sintering process in function of the sinterized doped lanthanum chromite densities had been

optimized.

Key-words: lanthanum chromite, combustion synthesis, interconnector, SOFC.



