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RESUMO

O cromito de lantanio (LaCrOs) é utilizado como interconector em células
SOFC. As técnicas normalmente utilizadas na conformacdo destes dispositivos,
geralmente envolvem suspensées com diferentes concentragbes de soélidos que
variam em fungcdo do processo e geometrias finais desejados. Independente do
processo, para que se obtenha como resultado final, pegcas homogéneas e
reprodutiveis, € necessario o controle das condicbes de preparagdo das
suspensées. Assim, os estudos envolvendo mobilidade das particulas em
suspenséo utilizando-se das determinagbes do Potencial Zeta fornecem informagdes
importantes do comportamento destas suspensées durante seu processamento. O
estudo do comportamento do LaCrO; em suspenséo aquosa foi realizado utilizando-
se como eletrolito o KNO3. A influéncia do tamanho das particulas de LaCrOs, para
tempos de moagem de até 5 horas, foram avaliadas em fung&o do pH do meio e do
Potencial Zeta. calculado. Os resultados indicam que a estabilidade suspensées

aquosas é influenciada pelo tamanho médio das particulas de LaCrO:s.
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INTRODUCAO

O cromito de lantanio (LaCrO3) atualmente € um dos materiais mais utilizados
como interconectares em células a combustivel de 6xido sélido (SOFC), por ser

capaz de suportar as condigdes de operacao das SOFC, que sdo: resisténcia a



51° Congresso Brasileiro de Ceramica

3 a 6 de junho de 2007 - Bahia Othon Palace Hotel - Salvador, BA

ambientes redutores e oxidantes e, boa condutividade elétrica em temperaturas da
ordem de 1000°C. Na producado dos modelos para estudos de SOFC, muitas sédo as
geometrias utilizadas, entretanto, um predominio das configuragbes envolvendo
placas finas e tubos tém ocorrido. Para estas e outras configuracbes mais
complexas faz-se necessario o uso de técnicas envolvendo processamento coloidal
como colagem, colagem em fita e screen print as quais tém demonstrado serem
bastante eficientes na obtencdo de geometrias complexas com microestruturas
controladas reprodutiveis.

Entre os trabalhos envolvendo processamento ceramico de cromito de lantanio
[1, 2, 3, 4, 5], a opgao de processamento coloidal € em meio ndo aquoso. Este
trabalho propbe o estudo do comportamento de suspensdes utilizando-se as
determinacdes de potencial zeta em solugbes aquosas de cromito de lantanio

sintetizados pela rota de reagc&o por combustao.
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O cromito de lantanio dopado com estroncio e cobalto utilizado neste estudo foi
obtido por reagcdo de combustdo a partir de nitratos comerciais dos respectivos
metais e de uréia, todos com grau de pureza P.A. (VETEC, Brasil). Os p6s como
obtidos foram moidos em moinho de alto atrito por tempos de até 5 horas e
caracterizados.

Os p6s de cromito de lantanio dopado tiveram suas estruturas cristalinas
identificadas pela técnica de difracdo de raios X (DRX), os pds nas diversos tempos
de moagem tiveram seus tamanhos de particulas determinados utilizando-se o
analisador de tamanhos de particulas 90Plus (Brookhaven Instruments Corporation).
O potencial ZETA (C) das particulas de cromito de lantanio dopado foi determinado
com um zetédmetro ZetaPlus (Brookhaven Instruments Corporation). As medidas
foram realizadas em suspensdes aquosas diluidas, 6,5. 10°gIL de LaCrO; (agua
pura Milli-Q). Para determinac&o do Potencial { do LaCrO3 utilizou-se como eletrdlito
indiferente KNO3 com concentracdo fixa de 10°M. O ajuste de pH, no intervalo de 2
a 12 foi realizado com quantidades apropriadas de KOH e HNO3. Utilizou-se
DURAMAX D3005 (poliacrilato de amoénia (PAA), Rohm and Haas Company,
Philadelphia, USA) como dispersante.



51° Congresso Brasileiro de Ceramica

3 a 6 de junho de 2007 - Bahia Othon Palace Hotel - Salvador, BA

RESULTADOS E DISCUSSAO

A FIGURA 1, mostra o espectro de difragcao de raios X obtido a partir dos pés
de LaCrO3; dopado onde se observa predominantemente os picos caracteristicos de
cromito de lantanio (~90%) e alguns picos referentes a formacdo de fases

secundarias identificadas como SrCrO4 e LaCrOq4 [8, 9].

* LaCrO3
°LaCrO,
+ SrCrO .
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FIGURA 1. Difratograma obtido a partir do p6 de LaCrOs.

A distribuicdo de tamanho de particulas de cromito de lantanio dopado, nos
diversos tempos de moagem, foram também medidos no equipamento 90Plus.
Observa-se na FIGURA 2 que, aumentando-se o tempo de moagem, os tamanhos
meédios das particulas, sdo reduzidos até certo valor, a partir do qual as forgas de
atracao das particulas, infligem aglomeragdo ou a moagem nao demonstra eficiéncia

para maiores tempos.
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FIGURA 2. Tamanho de particulas de cromito de lanténio dopado, determinados em
funcao do tempo de moagem.

A estabilidade das suspensdes de cromito de lantanio dopado, com diferentes
tamanhos de particulas, em fungcdo do pH foi estudada através das determinagdes
do potencial . Na FIGURA 3 s&o apresentadas as curvas de potencial ¢ utilizando-
se como eletrdlito indiferente KNOs3, estas curvas mostram um ponto isoelétrico (PIE)
em pH de aproximadamente 8,0 e valores de maior estabilidade em valores de pH
abaixo de 5,0 (~27 mV). Os diferentes tamanhos de particulas mantém com este
eletrdlito o valor de pH do PIE, somente aumentando os valores do potencial ¢ a
medida que os tamanhos das particulas sdo reduzidos. Os valores de estabilidade
na condicdo alcalina apresentam-se baixos. O deslocamento do ponto isoelétrico
para valores de pH mais baixos (pH acido) é possivel através da adigao de
polieletrélitos anidénicos na suspensao [10, 11, 12, 13]. O polieletrélito € composto de
unidades de monoméricas como a fungao carboxilica na qual o grau de dissociagao
depende do pH da solugéo [14]. Sob condigbes alcalinas, a dissociacao é favorecida
o que facilita muito a adsorgao das cadeias poliméricas na superficie das particulas
e assim, promovem uma dispersao eficiente através do mecanismo de estabilizagao

eletroestérico [15].



51° Congresso Brasileiro de Ceramica

3 a 6 de junho de 2007 - Bahia Othon Palace Hotel - Salvador, BA

609 —=— 0 hs (270 nm) - KNO,*10°M
50 2 —e—2hs (140 nm) - KNO,*10°M
40+ /‘io —4—4hs (125 nm) - KNO,*10°M
304 & \A
S 20- .\‘ N
E 10- \\\N
s TT 3 1 5 40 v on b
-g -104 H \!‘X:/.
5 -20 p N \:
& 304 4
240 -
-504
-60 -

FIGURA 3. Curva de potencial ¢ do cromito de lantanio em distintos tempos de
moagem, utilizando KNO3 como eletrdlito indiferente.

Na FIGURA 4 é apresentada a curva do potencial { em fungdo do pH para
adigdes de um polieletrélito,o poliacrilato de amoénia, na concentragdo de 1% em
relacdo a massa de po de LaCrOs; utilizada. Observa-se nesta figura um
deslocamento do PIE do pH ~8.0 para um pH ~5.5 e, nesta condi¢do, €& possivel
obter valores de potencial { para a produ¢ao de suspensdes estaveis em pH abaixo
de 4,0 (~31 mV) acima de 8,0 (~35 mV). Em relagdo a suspensao sem dispersante,
na condig&o alcalina, ocorreu um aumento significativo nos valores de potencial { em

condicdes bastante satisfatérias para se trabalhar.
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FIGURA 4. Curva de potencial ¢ em fungao do pH, para uma suspensao de LaCrO;
com adigao de 1% e massa de dispersante.
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CONCLUSOES

A estabilidade da suspensdo aquosa de cromito de lantanio dopado foi estudada
através das medidas de potencial { e das curvas reoldgicas. O ponto isoelétrico do
cromito de lantanio dopado encontra-se em pH ~8,0 e decresce com a adicdo de
dispersante polimetacrilato de amoénia até valor de pH ~ 5,5.

A utilizacdo de eletrdlitos distintos, ndo alterou o comportamento das suspensoes
preparadas na determinacéo do potencial .

Valores de potencial ¢ adequados para produgao de suspensdes aquosas estaveis
(~ 27mV) sao obtidos em pH inferiores a 5,0 e, com adi¢ao do poliacrilato de aménia
€ possivel a obtencido de suspensdes aquosas estaveis em valores de pH acima de
8,0.
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RHEOLOGICAL BEHAVIOUR OF LANTHANUM CHROMITE AQUEOUS
SUSPENSION - ZETA POTENTIAL DETERMINATION

ABSTRACT

Lanthanum Chromite may used as interconnect for SOFC’s applications due its
particular intrinsic properties as stability in both oxidant and reducing environments
and electrical conductivity. However to manufacture these devices that generally
present complex shapes as grooved plates and fine pipes, they are necessary the
use of the conformation techniques such as screen printing, slip casting, tape
casting, extrusion moulding, etc. that are related with colloid processing. Independent
of the processing techniques chosen the control of the suspension conditions is
important to obtain reproducibility and homogeneous products as final result. In this
matter, all contribution to understand the behaviour of the LaCrO3 fine particles in
liquid suspension as the surface state using the Zeta’s Potential concepts may
supplies information by the forecast of the behaviour during the shaped processing.
The aqueous suspensions behaviour was studied utilizing doped lanthanum chromite
powders, attained by combustion synthesis and 5 hours milled. The eletrophoretic
mobility measurements of particles in suspension, prepared with the different
conditioned powders were made. The KNOj3 electrolyte in pH function was tested.
The results indicate that the aqueous suspensions stability is influenced by the
average size of LaCrOg particles.

Key-words: Lanthanum Chromite, Rheology, Zeta Potential.
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