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Resumo

O cromito de lantanio (LaCrO,) para ser utilizado como interconector em células a combustivel de oxido sélido, ademais de possuir
condutividade elétrica adequada, deve apresentar alta densidade, contribuindo com a estanqueidade dos gases utilizados. Utilizando
LaCrO, dopado com Sr e Co sintetizado por combustdo, estudou-se o efeito das atmosferas inerte (argdnio) e oxidante (ar) no
comportamento de sinterizagdo e densificacdo. As pecas foram sinterizadas em dilatdmetro, caracterizadas com difragdo de raios X e
as densidades foram determinadas pelo método de Arquimedes. Na observagao das microestruturas formadas utilizou-se microscopia
eletronica de varredura. Os resultados mostram que as duas atmosferas favorecem a densificacdo do cromito de lantanio dopado; porém,
ciclos térmicos em meios oxidantes podem prejudicar o desempenho do material quando em utilizagdo como interconector.
Palavras-chave: sinterizacdo, cromito de lantanio, células a combustivel de 6xido solido.

Abstract

Lanthanum chromite to be used as interconnector in high temperature solid oxide fuel cells (HTSOFCs) must have adequate electrical
conductivity and high density to avoid the mixture of employed gases. Sr and Co doped-LaCrO, synthesized by combustion reaction
was used to study the effect of the sintering atmospheres, inert (Ar) and oxidant (air) on the sintering/densification behavior. The pellets
were sintered in a dilatometer and characterized by X-ray diffraction. The sintered densities were determined by Archimedes method,
and Scanning Electronic Microscopic was used for microstructure observation. The results shown that inert and oxidant atmospheres

promote densification but after thermal cycles, in oxidant media, theHTSOFCs performance may be impaired.
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INTRODUCAO

O cromito de lantanio (LaCrO,) € um material cerdmico
sintético, que apresenta como principais caracteristicas,
condutividade elétrica do tipo-p em altas temperaturas (>800
°C), estabilidade quimica e fisica em atmosferas oxidantes e
também redutoras e, significativa atividade catalitica quando
na forma de p6. Desta maneira, ¢ adequado para aplicagdes
como interconector de células a combustivel de 6xido
solido (high temperature solid oxide fuel cells - HTSOFCs)
[1-5], geradores magneto-hidrodindmicos (magneto-
hydrodynamic generator - MHD) [6-8], catalisadores para
queima de combustiveis [9-11], sensores de NO, em alta
temperatura [12] e resisténcias de fornos [13, 14]. Ainda no
campo da gerac@o de energia, pode ser utilizado como anodo
de células a combustivel de 6xido sélido de temperatura
intermedidria (intermediate temperature solid oxide fuel
cells- ITSOFCs) [15-18]. Nas HTSOFCs o interconector €
utilizado para promover a conexdo elétrica entre o anodo

de uma célula unitdria e o cdtodo da célula adjacente,
atuando como uma barreira fisica para os gases, evitando
desta maneira a mistura do combustivel (hidrogénio) do
anodo, com o ar (oxigénio) do catodo, devendo, portanto,
ser denso. Nas células a combustivel planas, o interconector
pode também ser o suporte que da a estabilidade mecanica
ao stack [3, 19, 20].

O LaCrO, € o material mais estudado como interconector
nas HTSOFCs e quando dopado, cumpre a maioria dos
requisitos, que sdo: estabilidade nos meios redutor (dnodo) e
oxidante (catodo) [4,21-23], condutividade elétrica tipo-p de
pelo menos 1 S.cm™ [19] e valor de coeficiente de expansio
térmica (CET) muito préximo ao dos outros componentes
da célula (9,5x10¢ °C") na temperatura de operacdo (>800
°C) [1,4, 19,23-25]. Mesmo adequado para utilizacdo como
interconector de HTSOFCs, o LaCrO3 puro € um material
muito estavel, dificil de ser sinterizado ao ar ou atmosfera
oxidante [26]. A baixa densificagdo do LaCrO, puro ao ar €
uma das caracteristicas mais importantes quando se pensa
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na utilizacdo como interconector. Para que seja sinterizado
até altos valores de densidade, se faz necessario o uso de
pressdo assistida ou a adicao de dopantes, que modifiquem
os mecanismos de sinterizacdo [1, 5, 19, 27-31]. A selecao
dos possiveis aditivos auxiliares da sinterizagdo passa por
critérios como: promover ou ndo interferir nas propriedades
elétricas, na integridade estrutural e nas caracteristicas
térmicas do cromito de lantanio sinterizado [20, 32]. Sendo
assim, o objetivo deste trabalho foi verificar a influéncia das
atmosferas de sinterizacdo (inerte e oxidante) nas mudancas
de composi¢do do material (oxidacdo e volatilizacdo) e nos
mecanismos de sinterizacdo e densificagdo. Permitindo
desenvolver os processos para se obter produtos integros e
livres de defeitos.

EXPERIMENTAL

A obten¢do dos pds de cromito de lantanio dopado com
estroncio e cobalto foi por meio darota de sintese de reacdo por
combustio, utilizando como elementos oxidantes os nitratos
dos respectivos metais: nitrato de cromo (Cr(NO,),.9H,0O,
Aldrich, Alemanha); nitrato de lantinio (La(NO,),.6H,O,
Aldrich, Alemanha); nitrato de estroncio (Sr(NO,), Vetec,
Brasil); nitrato de cobalto (Co(NO,),.6H,0, Vetec, Brasil) e
uréia ((NH,),CO, Nuclear, Brasil) como combustivel, todos
com grau de pureza PA. A proporcdo de uréia utilizada foi
estequiométrica [33, 34].

Baseando-se em estudos anteriores [33, 35] utilizou-
se a composi¢do La, Sr  Cr ,,Co, O,. Apds a sintese, as
esponjas obtidas foram desagregadas em moinho atritor
por 2 h em etanol (PA absoluto, Casa Americana, Brasil) e
esferas de nitreto de silicio como elementos de moagem.

Pastilhas cilindricas com didmetro de 10 mm dos pds de
cromito de lantanio obtidos foram conformadas em prensa
hidrdulica a 90 MPa. Apds a compactacdo determinou-se a
densidade a verde das pastilhas pelo método de Arquimedes,
com mercurio como meio de imersdo.

A andlises de dilatometria foram em dilatdmetro
(Netzsch 407/E, Alemanha), com termopar de Pt/Rh e taxa
de aquecimento 10 °C/min até 1600 °C, sendo as amostras
mantidas nesta temperatura por 2 h e resfriadas a 10 °C/min
até a temperatura ambiente. As analises foram ao ar e em
atmosfera de gas argonio. O fluxo de argonio durante a analise
foi de 1,0 cm*min. O coeficiente de dilatagdo térmica foi
calculado a partir da variagdo dimensional pela temperatura
a uma velocidade constante, durante o resfriamento. A
opcdo pela atmosfera inerte durante este estudo, preterida
em relacdo a uma atmosfera redutora, fez-se por motivo
de comparagdo, pela busca da compreensdo dos efeitos
envolvidos na sinterizagdo do cromito de lantanio dopado
em atmosfera oxidante, que conhecidamente tem grande
interferéncia no processo de sinterizagcdo e densificagdo
deste material, enquanto em atmosfera inerte nenhuma
ocorréncia ¢ esperada.

As fases foram determinadas por difracdo de raios
X em difratdbmetros de poténcia Rigaku - RINT2000 e
Rigaku — DMAX (Japao), operando a 50 kV e 30 mA, com

anodo rotatorio, com radiagdo Cu-k e Crk , nos intervalos
angulares de 15 a 120° e 20 a 140°, respectivamente, com
passo (A260) de 0,020° e tempo de 5 s/passo. A identificagdo
das fases cristalinas foi feita com a base de dados PDF-2
2000.

As superficies polidas das secgdes transversais das
amostras resultantes dos ensaios de dilatometria, em ar e
em atmosfera de argonio, foram analisadas em microscopio
eletronico de varredura Philips XL30 (Holanda), e as fases
foram identificadas por espectrometria de energia (raios X)
dispersiva (EDS-EDAX, EUA).

Todos os resultados de densidade sdo expressos em
porcentagem relativa a densidade teérica (D,) da composigdo
La St ,,Cr, 4,C0, 150, (6,50 g/cm?) [30].

RESULTADOS E DISCUSSAO

As atmosferas de sinterizacdo podem promover mu-
dangas na composi¢ao e nos mecanismos de sinterizagio e
densificacdo (oxidagdo e volatilizagdo). Sua compreensdo
permite desenvolver os processos de maneira que, ao
final, se consiga produtos adequados, livres de defeitos.
As densidades a verde das pastilhas conformadas foram de
~30%.

Atmosfera inerte (argénio)

Na Fig. 1 ¢ apresentada a curva de dilatometria obtida
em atmosfera inerte de argonio. A partir de ~1150 °C
se inicia o processo de retragdo, atingindo o maximo
valor no ponto minimo d(dL/L )/dT, a ~1390 °C. A
curva que corresponde a derivada da retragdo relativa
com a temperatura ¢ sensivel a qualquer alteragdo fisica
envolvendo os mecanismos de sinteriza¢do, assim como
as possiveis mudangas estruturais durante a sinterizacao/
densificagdo. Desta maneira, o fato de se observar
somente um pico nesta analise, cerca de 1390 °C, mostra
que em atmosfera de argonio a sinterizacdo do cromito
de lantanio dopado ocorre com predominio de um unico
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Figura 1: Curvas de dilatometria em atmosfera de argénio do
cromito de lantanio dopado.

[Figure 1: Doped-lanthanum chromite dilatometric curves in
argon atmosphere.]
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mecanismo, difusdo no estado solido, e refere-se somente a
transi¢ao estrutural ortorrombica-romboédrica. A amostra
foi mantida a 1600 °C/ 2 h e ndo houve mudangas, mas
a densidade relativa final foi de 95,5%, adequada para a
utilizacdo como interconector em células a combustivel
de alta temperatura.

O difratograma de raios X da amostra submetida ao
ensaio de dilatometria (sinterizada) ¢ mostrado na Fig. 2.
Como esperado, o predominio ¢ da fase LaCrO,, identificada
como estrutura romboédrica (PDF 25-1060).
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Figura 2: Difratograma de raios X apds dilatometria em atmosfera
de argdnio a 1600 °C/2 h.

[Figure 2: XRD pattern after dilatometric analysis at 1600 °C/2 h
in argon atmosphere.]

A analise microestrutural apos sinterizagdo, polimento
e ataque térmico em atmosfera inerte ¢ ilustrada na Fig. 3,
na qual se observa uma tnica fase, LaCrO,, sem contornos
de grdo mas com alguma porosidade, compativel com a
densidade relativa determinada (~95%). A ndo observagao
dos contornos de grao deve-se a atmosfera inerte utilizada, a
qual ndo favoreceu os processos necessarios para revelagao
destas regides. Porém, os dados obtidos pela dilatometria
foram adequados para fins de comparagao.

Figura 3: Micrografia (MEV) de cromito de lantanio dopado com
estroncio e cobalto sinterizado em atmosfera de argdnio a 1600 °C/2 h.
[Figure 3: SEM micrograph of Sr- and Co-doped lanthanum chromite
sintered at 1600 °C/2 h in argon atmosphere.]

Atmosfera oxidante

A Fig. 4 ilustra os resultados obtidos por dilatometria
feita em atmosfera oxidante (ar). Se observa que a retragao
se inicia a ~800 °C e atinge uma maxima velocidade no
ponto de minimo d(dL/L )/dT, ~990 °C. Este pico ¢ atribuido
ao inicio da fusdo da fase SrCrO,, que favorece o processo
de sinterizacdo por liquido transiente [27, 30, 36, 37]. O
segundo estagio de sinterizacdo comega em cerca de 1060 °C
e chega a maxima velocidade (ponto de minimo d(dL/L )/dT)
em ~1250 °C, associado com a incorporagao da fase liquida
SrCrO, pela fusdo incongruente com o Cr,0,, descrito nos
diagramas de equilibrio SrO-Cr,0O, [38]. O terceiro estagio
de sinterizagao iniciado em ~1320 °C ¢ acompanhado de um
pico definido em ~1380 °C, pela transicdo cristalografica
do cromito de lantanio de uma estrutura ortorréombica para
uma estrutura romboédrica [33]. Esta transicdo reduz os
valores dos parametros estruturais [39, 40]. O quarto pico
observado (1550 °C) ¢ associado somente com a retragao ¢
a densificagdo do cromito de lantanio dopado. Até¢ 1600 °C
o cromito de lantanio segue sua retragdo e mesmo mantida
por 2 h nesta temperatura ndo ha mais mudangas. Apds
sinterizacdo a amostra apresentou densidade tedrica final
relativa de 97,4%, também adequada para utilizagdo como
interconector em HTSOFCs.

Os fendmenos ocorridos nos quatro picos observados
na Fig. 4 sdo apresentados nos difratogramas na Fig. 5.
De modo a garantir que todas as fases e transformacdes
observadas estivessem estabelecidas, amostras (pds) foram
tratadas nas temperaturas de ocorréncia dos picos (990,
1250, 1380 e 1550 °C) e, portanto, nas mesmas condigdes
das analises dilatométricas, e analisadas por difracao de raios
X. A velocidade de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min,
sem patamar e com igual velocidade de resfriamento.
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Figura 4: Curvas de dilatometria em atmosfera oxidante (ar).
[Figure 4: Dilatometric curves in oxidant atmosphere (air).]

A 990 °C foi identificado ademais dos picos da fase
LaCrO, ortorrombica (PDF 71-1231), a fase SrCrO, (PDF
35-743). A 1250 °C ha o predominio da fase ortorrombica
do cromito de lantanio (PDF 71-1231), indicando que apds
~ 1200 °C a fase SrCrO, passou ao estado liquido e foi
incorporada na estrutura da matriz (fase liquida transiente).
A 1380 °C observa-se o predominio da fase LaCrO,, € os
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Figure 5: Difratogramas de raios X apds tratamento térmico em ar

em diversas temperatura.

Figure 5: XRD patterns after thermal treatment at different
temperatures in air.|

picos puderam ser indexados como da fase romboédrica
(PDF 25-1060), mostrando a mudanga de estrutura cristalina
do cromito de lantanio dopado. A 1550 °C nao se observam
picos distintos dos observados a 1380 °C. Nos difratogramas,
em todas temperaturas, € possivel ver ainda um pico de baixa
intensidade (~ 36°), identificado como CoCr,O, (PDF 80-
1668), um espinélio refratario do sistema cubico [41] muito
estavel. Este pico também foi observado na dilatometria em
atmosfera inerte de argonio (Fig.2).

A micrografia da pastilha sinterizada, polida e atacada
termicamente, ¢ apresentada na Fig. 6.

ALY

Figura 6: Micrografia (MEV) de uma amostra de cromito de
lantanio dopado com estroncio e cobalto sinterizado em atmosfera
oxidante a 1600 °C/2 h.

[Figure 6: SEM micrograph of Sr- and Co- doped lanthanum
chromite sintered at 1600 °C/2 h in oxidant atmosphere.]

Notam-se duas fases muito bem definidas, identificadas
por analise EDS (Fig. 7). De maneira distinta a da amostra
sinterizada em argdnio, sdo nitidos os contornos de graos
da fase matriz e ha uma segunda fase, com forma acicular,
que corresponde a fase SrCrO,. Esta segunda fase, que ndo
foi identificada no difratograma apds sinterizacdo (Fig.
5), apareceu depois do tratamento térmico (1500 °C) para

MATRIZ
Cr
La
[ a)
T
©
S
[72]
c
(]
e
[=
- Sr
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00
AGULHA
La
o ' b)
T
1]
.-E Cr
[72]
c
3o
£

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00

Figura 7: Curvas de andlise EDS da amostra sinterizada ao ar: (a)
matriz, LaCrO, e (b) agulha, SrCrO,.

[Figure 7: EDS analysis curves of sample sintered in air: (a)
matrix, LaCrO, and (b) needle, SrCrO,.]

identifica¢ao da microestrutura. Ela ¢ atribuida a reprecipita¢ao
da fase SrCrO,, devido a instabilidade termodindmica do
estroncio em atmosfera oxidante [38]. Isto mostra que em
ciclos térmicos em meio oxidante, ainda que a fase nao
apareca depois da sinteriza¢@o, ha instabilidade do cromito
de lantanio dopado com estroncio. Ainda nesta micrografia
se observa alguma porosidade intergranular, correspondente a
densidade teorica sinterizada de 97,4%.

A andlise quantitativa das fases observadas na Fig. 6 é
apresentada na Fig. 7 e na Tabela I. Nota-se nesta tabela

Tabela I - Andlise quantitativa por EDS das fases observadas.
[Table I - EDS quantitative analysis of observed phases.]

Fase observada Elemento % (massa)
Matriz (grao) La 62,52
Sr 11,17
Cr (Co) 26,31
Agulha La 61,05
Sr 25,17
Cr (Co) 13,78
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que para as duas fases existentes ndo sido consideradas as
porcentagens, em massa, do oxigénio. A andlise referente
a matriz (grdo) confirma existir a composi¢do LaSrCrO,. A
semelhanca que ha entre os raios atdmicos do Cr e do Co ndo
permite que com a andlise EDS seja possivel distingui-los,
e assim somente o cromo € apresentado. A forma acicular é
atribuida a composi¢io SrCrO, devido a propor¢ao em massa
existente entre Sr e o Cr. Por outro lado, devido ao diametro
do feixe de medida, parte da matriz é também analisada e
assim, valores referentes ao La também aparecem.

Determinagdo do coeficiente de expansdo térmica

Pela analise de dilatometria foi possivel determinar os
coeficientes de expansao térmica (CET) para o cromito de
lantanio sinterizado dopado com estroncio ¢ cobalto. Os
resultados das analises em ar e argdnio até 1600 °C sdo
apresentadas na Fig. 8. As curvas correspondem as medidas
feitas durante o resfriamento. Ha diferenga entre as duas
condigdes. O intervalo de temperatura considerado para os
calculos do CET (Tabela II) foi de 250 a 1000 °C, que ¢
geralmente a temperatura considerada durante a operago
das células a combustivel. Quando se considera a atmosfera
de argonio, o cromito de lantdnio apresenta um valor de
expansdo mais baixo em relagdo ao da atmosfera oxidante.
A diferencga nos valores de CET nas distintas atmosferas
esta diretamente relacionada com a perda de oxigénio da
estrutura perovskita na atmosfera oxidante. Para que ocorra
a compensagdo de cargas, mantendo a eletroneutralidade,
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Figure 8: Curvas de andlise dilatométrica de 250 e 1600 °C.
[Figure 8: Dilatometric curves from 250 to 1600 °C.]

Tabela II - Valores de coeficiente de expansao térmica (CET)
entre 250 e 1000 °C.

[Table II - Thermal expansion coefficient (TEC) in the
temperature range 250-1000 °C.]

Valores de CET (¥10° °C"")

Atmosfera
250 - 1000 °C
ar 14,8
argonio 12,6

ha uma redugdo do Cr*" a Cr*', que diminui o valor do
parametro de rede cristalina [42].

Os valores dos CET sdo superiores aos de referéncia das
HTSOFCs, que é de 10,5 x 10%/°C', da zircOnia estabilizada
com 8% de itria (8YSZ).

CONCLUSOES

Ambos os dopantes, estroncio e cobalto, como esperados,
permitem a sinterizacdo do cromito de lantdnio nas
atmosferas inerte, de argonio, e ao ar. As densidades obtidas
em ambas condigdes sdo adequadas para utilizagdo como
interconector em células a combustivel de 6xido sdlido.
Porém, ciclos térmicos em atmosferas oxidantes geram fases
secunddrias, que devem ser consideradas durante a operacio
das células a combustivel.
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