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RESUMO

O cromito de lantanio (LaCrO3) € o material mais indicado para ser utilizado

como interconector de células a combustivel de éxido sélido (SOFC), devido as suas
propriedades, destacando-se boa condutividade elétrica e resisténcia as condi¢des
de operagdo da célula. Devido a sua estabilidade em altas temperaturas,
normalmente sdo utilizados aditivos auxiliares da sinterizacdo, como o cobalto e o
estréncio. Utilizando-se a rota de sintese por reacdo de combustdo e como materiais
de partida os nitratos de cromo, lantanio, estroncio e de cobalto e, uréia como
combustivel, obteve-se pds com concentra¢des variando entre 5 a 20 % e, 10 a 30
% em mol, de estrdbncio e cobalto, respectivamente. Neste trabalho, séo
apresentados estudos realizados sobre a influéncia da concentragédo dos aditivos Sr
e Co, nas caracteristicas finais dos p6s. Estes foram caracterizados por difratometria
de raios-X, adsorcdo/desorcdo gasosa e microscopia eletrbnica de varredura. Os

valores de densidade foram determinados por picnometria a gas
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As células a combustivel despontam-se neste século como uma das mais
promissoras formas alternativas de producéo de energia elétrica.

Em particular, as células a combustivel de Oxidos sdlidos (SOFC), que
operam em temperaturas da ordem de 1000°C, apresentam as unidades produtoras
de energia, compostas de anodo-eletrdlito-catodo, em quase todas as concepcdes,
colocadas em série e dispostas em camadas. Durante a operagdo destas células, os
espacadores/interconectores entre estas unidades produtoras de energia estdo
simultaneamente expostos a condi¢Bes oxidantes do catodo de uma unidade e as
condic¢des redutoras de outra unidade (anodo).

O cromito de lantanio (LaCrO3) é um dos materiais que melhor atende as
especificacbes para estas aplicacbes. Ou seja, apresenta uma boa resisténcia a
ambientes tanto oxidantes como redutores em altas temperaturas. Adicionalmente,
possui uma condutividade elétrica (tipo-p) adequada nas temperaturas de
funcionamento da célula tipo SOFCY®, exercendo assim, tanto a funcdo de
espagador como de interconector, ou seja, receptor e condutor da carga elétrica.
Também uma boa estanqueidade a difusdo dos gases durante a operacdo das
células onde o requisito alta densidade é importante.

Devido a sua estabilidade, o cromito de lantanio puro ira sinterizar somente
em altas temperaturas e com adequado controle de atmosfera. Em atmosfera
normal, normalmente sdo utilizados aditivos auxiliares dae sinterizagdo. O cobalto e
0 estrdncio sdo os aditivos que vém sendo normalmente utilizados para este fim.
Estes aditivos promovem, durante a sinterizacdo, uma fase liquida transiente @
facilitando o processo difusdo e de densificacdo do cromito de lantanio.
Adicionalmente, de acordo com as concentracdes utilizadas poderdo atuar também
como dopantes, uma vez que ao ocuparem na estrutura cristalina do cromito de
lantanio, as posicdes substitucionais do La no caso o Sr, e do Cr no caso o Co,

3)

influenciardo as propriedades elétricas, térmicas © e estruturais ® do cromito de

lantanio sinterizado.

Entre as diversas rotas de sintese de pds, 0s processos quimicos de sintese
a partir de via Umida apresenta com destaque, a obtencdo de pds com boa
homogeneidade de composicdo. Em particular, os processos de sintese por reacéo
de combustdo além da boa homogeneidade também confere aos pds resultantes,

tamanho de particulas nanométricas®. O método de sintese por reacdo de
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combust@o constitui de uma mistura de reagentes facilmente oxidaveis (nitratos,
sulfatos, carbonatos, entre outros) e um combustivel organico (uréia, carboidrazida,
hidrazida maleica, etc.), que atua como reagente redutor®. A solucdo é aquecida até
a ebulicdo seguida de auto-ignicdo, ocorrendo uma reacdo rapida e auto-
sustentavel. O grande volume de produtos gasosos liberados durante a reacéo evita
gue ocorra a aglomeracgdo das particulas de p6. Por outro lado deve-se considerar
que as temperaturas elevadas, que ocorrem espontaneamente durante a reacao,
além de auxiliarem na cristalizagdo do composto, podem favorecer em geral, a
ocorréncia de um processo de “pré-sinterizagao” (formagao de aglomerado entre as
particulas). Além destes aspectos que certamente influenciam a morfologia dos p6s
resultantes, a concentracdo das espécies que participam da reacdo também
influenciardo no produto final obtido.

Este trabalho faz um estudo das caracteristicas dos pés de cromito de
lantanio obtido por reacdo de combustdo utilizando-se vérias concentracdes de
estréncio e de cobalto.

Materiais e Métodos

Para a sintese de cromito de lanténio e cromito de lantanio dopado com
estrdncio e com cobalto utilizou-se como materiais de partida nitrato de cromo (ll1)
nonahidratado, nitrato de lantanio hexahidratado, nitrato de estroncio e nitrato de
cobalto (Il) hexahidratado, todos de alta pureza (Aldrich). Os reagentes foram
misturados em proporgfes estequiométricas, visando obter La,Sr;«CrOs, com x
variando entre 0 a 0,2 e, LaCo1.,CryO3 com y variando entre 0 a 0,3. As composi¢cbes
estudadas sdo apresentadas na Tabela |. Para cada composi¢cdo, os reagentes
foram homogeneizados em meio aquoso, com simultanea adicdo de uréia. A relagao
estequiométrica da uréia foi de 4 para 1(em mol) de nitrato de lantanio, de acordo
com as condicdes previamente estabelecidas em trabalhos anteriores  ©. As
solugbes com os reagentes foram aquecidas lentamente acompanhadas de
evaporacao até o inicio da reacdo. As sinteses foram realizadas embalae-de-boea
larga_cuba pirex, envolta em manta aquecedora ® com controle de temperatura. -©

gue-se-Apos a sintese, as esponjas dos pés como obtidas_foram caracterizadas

utilizando-se microscopia de eletronica de varredura (Philips, mod. XL30). Amostras
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dos poOs desagregados em grau de 4gata foram enviados para andlises por difracao

de Raios-X, de jfamanho de particulas (CILAS mod. granulometer 1064), \;Formatado
determinacdo da Area de superficie_especifica (eq. Quanta Chrome mod NOVA }::::::::
1000Degasser), e da densidade (picnometro a gas - MICROMERITICS modelo [Formatado
1330). \ Formatado
Tabela |. Composi¢8es estudadas e os simbolos utilizados. } ::::::::
Simbolo Composicao Simbolo Composicao }:Z:::::z
LC LaCrOs LCCo10 LaCr 060 CO 0,10 O3 (Formatado
LCSr5 Lag,g5 Sr 0,05 CrO3 LCCo15 LaCr g,85 CO 0,15 O3
LCSri0o Lag,90 Sr 0,10 CrO3 LCCo20 LaCr 0,80 C0 0,20 O3
LCSr15 Lag g5 Sr 0,15 CrO3 LCCo25 LaCr 9,75 C0 025 O3
LCSr20 Lag,go Sr 0,20 CrO3 LCCo30 LaCr 0,70 C0o 0,30 O3

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figurasl- 1(a) e 1(b) mostram os espectros de difragdo de raios-X
obtidos a partir de amostras de cromito de lanténio puro e de cromito de lantanio
dopado com estrdbncio e com cobalto, respectivamente. Comparando-se 0s
espectros obtidos do cromito puro com o0s determinados a partir das amostras
dopadas, ndo se detectou picos de difracdo distintos dos caracteristicos do cromito

de lantanio.

Entretanto, observa-se que a medida que se aumenta a concentragdo do
dopante ocorre um deslocamento de alguns picos em relagdo aos indexados para o
cromito de lantanio puro, indicando a possivel formacéo de solucao sdlida de Sr e/ou
Co na estrutura do cromito de lantanio. Este deslocamento é mais acentuado nos

espectros resultantes das amostras dopadas com cobalto.
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Figural. (a) Espectro da difracdo de Raios-X das amostras La,Sr1«CrOs; (b)

Espectro da difragio das amostras LaCo1.,CryO3 ambas comparadas com LaCrOs.

Na Tabela Il sdo apresentados os valores area de superficie especifica
determinados a partir de amostras resultantes de cromito de lantanio com os
diversos aditivos. Observa-se nesta tabela que os valores de superficie especifica
aumentam com o0 aumento da concentracdo dos aditivos adicionados. As
composicbes de cromito de lantanio aditivado com estréncio apresentaram menor
variagdo nos valores de area de superficie especifica do que as obtidas com adi¢cbes

de cobalto.
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Tabela Il. Valores de Area de Superficie Especifica (BET)

Amostra Area de Superfl’czie Especifica Amostra Area de Superfl'c;e Especifica
BET (m?/g) BET (m?/g)
LC 6,057 LCCo10 5,698
LCSr5 8,050 LCCo15 9,182
LCSr10 7,981 LCCo20 6,506
LCSr15 8,366 LCCo25 8,592
LCSr20 8,441 LCCo030 7,244

Observando-se as amostras em microscopio eletrénico de varredura, tem-
se na Figura 2 a superficie de uma esponja do pé LCSrl0, que é praticamente
andloga para todas as composi¢Bes ensaiadas apresentando um aspecto
aparentemente denso, com grandes poros. Entretanto com uma maior magnitude
(Figural(b)), observa-se que esta é constituida por particulas extremamente finas,

de dimensdes submicrénicas.

Interessante destacar que com o aumento da concentragao de Sr (Figura
3), ocorre o0 aparecimento de particulas de formacdo orientada, provavelmente de
SrCrO4 em niveis de concentracéo ndo observados nos espectros de Raios-X. Este

estudo exploratério devera ser continuado para maiores concentracoes.

Para o cromito de lantanio dopado com Co observa-se que, para baixas
concentracdes, o0 aspecto das esponjas e das particulas obtidas sdo muito parecidos
com as esponjas obtidas para o cromito puro e cromito com 5 — 10 %at. de Sr.
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(a) (b)
Figura 2. Micrografias obtidas por MEV, de aspectos da superficie de esponjas obtidas

por reacdo de combustdo em amostras de composicdes: (a) LCSr5 e (b) LC.

Figura 3. Aspecto da orientacdo da esponja para a amostra LCSr20.

Micrografia obtida por MEV.

Entretanto & medida que se aumenta a concentracdo de Co, observa-se
uma orientagdo preferencial na formagéo da esponja assim como uma reducao no
tamanho das particulas, como se verifica nas Figuras 4(a) e 4(b) para as

composigées LCCo20 e LCCo030. O mesmo comportamento é observado nos

valores de area de superficie especifica encontrados para estas composicdes.

Estas mudangas na morfologia dos agregados formados podem estar
relacionadas tanto energias envolvidas na formacdo de tais compostos como
também com a forca de ligacdo entre as particulas primarias obtidas por este
processo de sintese. Em estudos anteriores © ) verificou-se que a composicédo
LCC30 apresentou bons resultados em termos de densidade.
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(@) (b)

Figura 4. (a) Amostra obtida a partir da composi¢do de LCCo020, apresentando regifes

com orientagBes preferenciais de crescimento; (b) Amostra obtida a partir da
composicdo LCCo30 mostrando placas formadas com particulas finas. Micrografia
obtida por MEV.

CONCLUSAO

Os resultados preliminares obtidos indicam que no método de reagédo por
combustdo para obtencdo de cromito de lantanio dopado, a concentracdo dos

aditivos utilizados influencia a morfologia das particulas resultantes.

Observou-se que a presenca de cobalto favorece a formacdo de agregados
de cromito de lantanio orientados, porém, constituido por particulas menores quando

comparado com os pés dopados com estréncio.da
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INFLUENCE OF THE Sr AND Co CONCENTRATION ON THE
CHARACTERISTICS OF LaCrO; POWDERS - SYNTHESIS OF Sr AND Co
DOPPED LANTHANUM CROMITE FOR SOFC INTERCONECT

ABSTRACT

Lanthanum Chromite (LaCrOs) is currently the most common material for
interconnect application in Solid Oxide Fuel Cells (SOFC), due its properties as high

electronic conductivity under fuel and oxidant atmospheres and stability in the fuel
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cell nvironment. Aiming stability at high temperatures the sintering of LaCrOs is
improved by using sintering additives like Sr and Co. Combustion reaction was used
as a route for LaCrO3 synthesis. Chromium, lanthanum, strontium and cobalt nitrates
were the start materials and urea was chosen as fuel. LaCrO3 powders with 5, 20
mol% of strontium and, 10, 30 mol% of cobalt were respectively synthesized. In this
work the influence of the aids on the final powders characteristic were studied. X-
Ray diffraction, surface area analysis (BET), scanning electron microscopy and

densities determinations were used for result analysis.

Key words: Lanthanum Chromite, synthesis combustion, interconnect, SOFC.



