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OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE CERAMICAS
A BASE DE CROMITAS DE LANTANIO
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Resumo

Ceramicas a base de cromitas de lantinio (LaCrO,) sao os principais materiais utilizados em interconectores de
células a combustivel de 6xido sélido. O objetivo deste trabalho é investigar e caracterizar as relagdes entre métodos
de preparagao de pés e o desenvolvimento microestrutural destes materiais ceramicos cromiticos dopados com metais
alcalinos terrosos. Cromitas de lantanio dopadas com célcio, estréncio e magnésio foram produzidas pelos processos
de combustao auto-sustentada (utilizando uréia como combustivel) e do estado sélido (método ceramico convencional
de mistura de éxidos). A caracterizacao microestrutural foi feita pela técnica de microscopia eletronica de varredura
e espectroscopia de raios X por dispersao de energia (MEV-EDS), difracao de raios X e técnicas de andlise térmica.
Os resultados obtidos corroboram as observacdes da literatura acerca da dificuldade de obtencao de ceramicas a
base de LaCrO, com elevado grau de densificagao e evidenciam a grande influéncia da natureza dos dopantes sobre o
mecanismo de sinterizagao e as caracteristicas microestruturais e elétricas das ceramicas produzidas. Adicionalmente,
os resultados mostram que os pds quimicamente sintetizados, apresentando melhor cristalinidade e tamanhos de
particulas submicrométricos, proporcionaram a producao de ceramicas a base de cromitas de lantanio mais densas e com
distribuicao de tamanho de grao mais homogénea que aqueles pés produzidos pelo método ceramico convencional.
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OBTAINING AND CHARACTERIZATION
OF LANTHANUM CHROMITE-BASED CERAMICS

Abstract

Lanthanum chromite-based ceramics are the main materials used as solid oxide fuel cell interconnects. The
objective of this work is to investigate and to characterize the relationships between powder preparation methods and
microstructural development process of metals doped lanthanum chromites-based ceramic systems. Calcium, strontium
and magnesium-doped lanthanum chromites-based ceramic powders were produced by auto-ignition combustion process
from respective metallic nitrates (with urea as fuel) and by the traditional (solid state, mixture of oxides) ceramic method.
The microstructural characterization was made by scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy,
X-ray diffraction and thermal analysis techniques. The obtained results corroborate the literature comments concerning
the difficulty of production of lanthanum chromite-based ceramics with high densification level and evidence the great
influence of the nature of the dopants on the sintering mechanism and the microstructural and electric characteristics of
the produced ceramics. Additionally, the results show that the chemical synthesized powders, showing well crystallized
and sub-micrometric size particle powder, provided the production of lanthanum chromites-based ceramics with more
dense and more homogeneous grain size distribution than that produced by traditional ceramic method.

Key words: Lanthanum chromite; Ceramics; Characterization.

I INTRODUCAO basicos: alimentacado de combustivel, anodo,
eletrélito (separando os dois eletrodos), catodo,
Células a combustivel de 6xido sélido (CaCOS) saioumadas  alimentagdo do agente oxidante (normalmente

mais promissoras tecnologias para geracao de energia, principal- ar) e dois interconectores, que possibilitam a
mente no dmbito da geracio distribuida de energia elétrica.’ Um  conexao elétrica das CaCOS unitarias, conforme
sistema CaCOS é constituido de pelo menos sete componentes ~ mostrado na Figura |.
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Figura |. a) Diagrama esquematico de uma célula a combustivel; e b) Es-
quema da conexao do anodo de uma célula a combustivel ao catodo da uni-
dade seguinte, em um empilhamento (stack) de células a combustivel de 6xido
sélido (CaCOS).(%

A cromita de lantdnio (LaCrO,), com estrutura tipo
perovskita ABO,, especialmente as dopadas, tem sido objeto de
grande interesse tecnoldgico para aplicacdes como eletrodos de
alta temperatura e interconectores para CaCOS, em funcio de seu
carater semicondutor (tipo p) sob condigbes oxidantes e sua esta-
bilidade em temperaturas elevadas, mesmo em condi¢es de baixa
pressdo parcial de oxigénio, além de boa compatibilidade fisico-
quimica com os demais componentes de uma CaCOS.(-

A condutividade elétrica da LaCrO, pura nao ¢é suficiente-
mente alta para sua utilizacdo em interconectores de CaCOS, mas
pode ser incrementada por dopagem, mediante a substituigao de
atomos A e B da estrutura do material por ions metalicos divalentes.
Diversos autores tém indicado que tanto a condutividade quanto
a sinterabilidade da cromita de lantanio podem ser incrementadas
pela dopagem substitucional do sitio Cr** por Cu** ou Mg?*, ou
do sitio La3* por Sr** ou Ca?*.“”) Dessa forma, os dopantes mais
comuns para a LaCrO, ; sao elementos alcalinos terrosos, os quais
atuam como aceitadores sobre os sitios trivalentes do La ou do Cir,
aumentando a condutividade eletrénica.®%'" Metais de transicao,
como Ni, Cu e Co, também sao empregados como dopantes do
sitio do Cr.'>'Y Embora as fases de interesse apresentem condu-
tividade eletrénica e boa estabilidade em atmosferas oxidantes e
redutoras, € muito dificil a2 obtencao de ceramicas densas a base
de cromitas de lantanio devido as perdas por volatilizagao dos
éxidos de cromo durante a etapa de sinterizacao em temperaturas
elevadas, bem como em funcao da formacao de uma camada fina
de 6xido de cromo nas regides interparticulas no estagio inicial da
sinterizacio.®

Em trabalhos anteriores(®'® investigou-se o desenvol-
vimento microestrutural de ceramicas a base de cromitas de
lantanio dopadas com metais alcalinos terrosos. Neste trabalho
apresenta-se um estudo acerca da obtencdo e da caracterizacio
microestrutural da cromita de lantanio com multipla dopagem
La, 5,Cay 451 0sCho0sM8,0sO;  (LCSCM) obtida pelo processo de
combustao auto-sustentada utilizando uréia como combustivel (PCU)
e pelo processo ceramico convencional de mistura de éxido (MC).
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2 MATERIAIS E METODOS

Pés ceramicos do tipo LCSCM foram
preparados pelos métodos de combustio auto-
sustentada e mistura de éxidos. No primeiro caso
(PCU), dissolveram-se quantidades dos nitratos
metalicos precursores e de uréia em agua deio-
nizada, sob constante agitacao e aquecimento até
se atingir uma concentracao global dos nitratos
metalicos da ordem de 2 moles/L. A mistura resi-
dual sofreu auto-ignicao conforme o processo de
combustdo auto-sustentada, proporcionando a
formacao de agregados de pos finos. No segundo
caso (MC) os respectivos 6xidos precursores
foram misturados em agua deionizada (10% em
massa), em moinho planetario (PM-4, Retsch),
por 12 horas, usando-se corpos moedores (cm)
de zirconia (razao massica cm/pos igual a 10/1).
Em ambos os casos, os pés resultantes passaram
por homogeneizacao por moagem em agua deio-
nizada por 6 h, secagem a 200°C e calcinacio a
[.000°C em atmosfera de ar por 2 h. Os agre-
gados foram entdo cominuidos em moinho de
bolas (Pulverisette 6 Fritsch, 24 h), e os pds pren-
sados isostaticamente a 180 MPa, resultaram em
pastilhas que foram sinterizadas a 1.450°C (taxa
de 5°C/min) durante tempos de sinterizacao de
2 horas a 6 horas.

A composicao de fases foi avaliada por
difragao de raios X (DRX, Diano XRD-8545,
ACuKa) e o grau de densificacio pelo método de
Arquimedes (balanca analitica Mettler AE-200).
A caracterizagdo microestrutural foi efetuada
por microscopia eletrénica de varredura (MEV,
ZEISS DSM 960) e espectroscopia de raios X
por dispersao de energia (EDS, Oxford ISIS). A
andlise termodilatométrica (SDT Q600 Thermo-
gravimetric Analyzer, STA 402/409 E Netzsch), a
qual foi usada na determinacgao do coeficiente de
expansao térmica (CET) e no estudo do compor-
tamento térmico do material. O tamanho médio
de grao foi determinado pelo método dos inter-
ceptos.!”'® Todos os resultados que seguem
foram obtidos a partir da analise de trés amostras
de PCU e de MC.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela | apresenta os resultados de
tamanho médio de grao e grau de densificacao,
em percentagem da respectiva massa especifica
tedrica, das ceramicas LCSCM estudadas em
funcdo do tempo de sinterizacio a 1.450°C.
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Os resultados apresentados na Tabela | mostram que, em
geral, os tamanhos médios de grao (para cada tempo de sinteri-
zacao) sao ligeiramente maiores para as ceramicas produzidas com
os pés preparados pelo MC, em relacao aquelas produzidas com
os poés preparados por PCU, bem como a variabilidade do tamanho
médio de grao é maior no primeiro caso; mas em ambos os casos
ndo ha indicacdo da existéncia de distribuicbes de tamanho de
grao bimodais. Estas observacoes estao de acordo com as foto-
micrografias dos p6s e aglomerados mostrados na Figura 2, as
quais evidenciam que o pé obtido pelo MC apresenta tamanho
de particula ligeiramente maior do que aquele sintetizado pelo
PCU, embora em ambos os casos nao sejam notadas tendéncias a
formacao de agregados duros de particulas.

Tabela |. Tamanho médio de grao e grau de densificacdo das ceramicas LCSCM

Tempo de Tamanho médio Grau de

Sinterizacao de grao (uLm) densificacao (%)
(h) PCU MC PCU MC
2 820+1,40 970+1,80 92,0+0,3 898+0,3
3 890+1,70 1020+£1,80 96,1 £0,3 91,3+£0,3
4 9,10£1,60 1060£1,70 97,1£0,4 92,4+0,3
5 940+ 1,10 I1,30£1,70 96,3+0,4 93,8+0,3
6 990+2,10 12,20£250 954+03 923+04

a) método de combustao (PCU); e b) mistura de 6xidos (MC).

Os resultados e consideragoes supracitados indicam que,
provavelmente, o sistema ceramico estudado ainda pode ser otimi-
zado por mudancas de processamento e/ou dopagens adicionais; isto
se torna evidente pelo fato do melhor grau de densificacao obtido
ser apenas aceitavel (97,19%), com pé sintetizado pelo PCU e sinte-
rizado a 1.450°C por 4 h, visto que os interconectores para CaCOS
devem apresentar uma massa especifica de, no minimo, 94% da
massa especifica tedrica.”” Um aspecto interessante é que a maxima
massa especifica relativa (93,8%) alcancada pelas amostras produ-
zidas pelo método MC, foi obtida com 5 h de sinterizagdo, com um
tamanho médio de grao de | 1,30 um, 24% maior do que aquele
caracteristico das amostras sintetizadas pelo PCU, provavelmente
pelo fato de que o p6é PCU possui granulometria mais fina do que o
p6 MC, conforme evidenciado na Figura 2 e indicado na Tabela |. As
Figuras 3 e 4 mostram fotomicrografias obtidas por MEV da super-
ficie de fratura das ceramicas LCSCM sinterizadas estudadas.

Figura 3. Fotomicrografias (MEV) dos compactos sin-
terizados (1450°C/4 h) de cerdamicas LCSCM produzidos
por: a) método de combustao (PCU); e b) mistura de
6xidos (MC).

Figura 4. Fotomicrografias (MEV) dos compactos sinter-
izados que alcangaram os maiores graus de densificagao:
a) método de combustao (PCU), sinterizado a 1.450°C/4 h;
e b) mistura de éxidos (MC), sinterizado a 1.450°C/5 h.

Com base nas fotomicrografias mostradas
nas Figuras 3 e 4 nota-se que o sistema LCSCM/
PCU é mais densificado que o LCSCM/MC. De
fato, nas Figuras 3a e 4a verifica-se que o cres-
cimento de grao resulta em graos bem definidos
ao longo de seus contornos, uma vez que os
contornos de grao sao identificados com faci-
lidade. Esta caracteristica microestrutural esta
usualmente presente em densos compactos
ceramicos sinterizados. Por outro lado, nas
Figuras 3b e 4b evidencia-se a presenca de
consideravel porosidade intergranular, embora,
em ambos os casos, nao se tenha a presenga
de fases secundarias. Com efeito, os resultados
de DRX mostrados na Figura 5 apresentam
somente picos caracteristicos das ceramicas
LCSCM.

Observa-se também que, nas fotomicro-
grafias das Figuras 3 e 4, em geral a microestrutura
das amostras sinterizadas do sistema LCSCM/
PCU consiste de graos equiaxiais com tamanho
médio de grao na faixa 8,20-9,90 um (Tabela 1),
ao passo que, para as ceramicas LCSCM/MC,
os respectivos pés apresentam baixa sinterabi-
lidade, devido a presenga de grande quantidade
de poros remanescentes, o que esta de acordo
com a maxima massa especifica relativa alcancada
por estes compactos ceramicos (93,8%). Nao
foi observado crescimento anormal de graos nas
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ceramicas LCSCM estudadas. A Figura 6 mostra o resultado de uma
andlise de MEV-EDS de uma regiao microestrutural com elevada
densificacdo de uma ceramica LCSCM/PCU, mostrando igual-
mente contornos de grao bem evidenciados e andlise elementar
caracteristica do material massivo.

A Tabela 2 apresenta os resultados acerca da condutividade
elétrica (1.000°C, ar) e da determinacio do coeficiente de expansio
térmica (entre 25°C e 1.200°C) para os sistemas estudados.
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Figura 5. DRX das amostras de cerdmicas LCSCM sinterizadas (1.450°C/4 h)
e obtidas por: a) método de combustao (PCU); e b) mistura de éxidos (MC).
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Figura 6. Andlise MEV-EDS de uma regido microestrutural com elevada den-
sificacdo: a) de uma cerdmica LCSCM (PCU), sinterizada a 1.450°C/4 h mos-
trando b) o espectro EDS caracteristico desta regiao.
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Tabela 2. Condutividade elétrica e coeficiente de expan-
sao térmica das ceramicas LCSCM

Tempo de Condutividade Coeficiente de
Sinterizacao elétrica expansao térmica
(h) (S/cm) (x 10 °C")
PCU MC PCU MC
2 16,1 £1,9 123+1,9 9,1+£05 88+04
3 21,8£1,6 156+1,9 99+0,5 9,0£0,5
4 229+1,5 17,1 1,9 99+£0,3 90£0,5
5 21,7£1,6 194+1,8 98+0,2 93£0,5
6 21,2£1,8 173+1,9 98+£0,5 92+0,6

Em geral, os resultados apresentados
na Tabela | se refletem sobre as caracteristicas
elétricas e dimensionais mostradas na Tabela 2.
Os valores de condutividade elétrica estdao na
faixa caracteristica de cromitas de lantanio mono
e bi-dopadas, apresentando ainda grande varia-
bilidade. De fato, sob as condicdes operacionais
de uma CaCOS, o interconector deve exibir
elevada condutividade elétrica (para minimizar
as perdas 6hmicas), preferencialmente [100%
eletrénica. Os interconectores proporcionam
o caminho condutivo para a coleta da corrente
elétrica que passa entre os eletrodos e o circuito
externo, um valor da ordem de | S/cm é o
minimo aceitavel de condutividade elétrica para
aplicacio em CaCOS.¢? J4 os valores de CET
considerados aceitaveis estao usualmente na
faixa de 9,9 x 10 a 10,6 x 10°¢ °C-'.&!.12) Partj-
cularmente, as amostras ceramicas LCSCM/PCU
sinterizadas a 1.450°C durante 3 e 4 horas apre-
sentaram os valores de CET mais adequados.

A Figura 7 mostra os resultados de analise
térmica para as ceramicas LCSCM estudadas, em
termos de TG (Analise termogravimétrica), DTA
(Andlise térmica diferencial) e perfil de fluxo de
calor. Na Figura 7a, para a amostra LCSCM/MC
com apenas 6% da perda de massa total, existem
dois eventos subsequentes em alta tempera-
tura: um pico exotérmico acerca de 1.250°C,
evento com alta taxa de perda de massa, mas
com pequena perda total, e outro endotér-
mico a 1.350°C, com provavel formacao de fase
liquida no segundo evento, sem, contudo ser
observavel, remanescentes de fases secundarias
nas andlises de MEV. A formacao de fase liquida
secundaria depende do teor de dopagem e, nos
casos estudados, os teores s3o baixos. No inter-
valo 1.250°C-1.400°C ocorre reducio gradual
(apds o molhamento transitério e a subsequente
densificacdo) de SrCrO,, o qual se dissolve em
LaCrO, com o incremento da temperatura.('"'?
Na Figura 7b, para o sistema LCSCM/PCU, a
perda de massa ¢ significativamente maior (cerca
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5 600°C. O pico subsequente (1.200°C) é caracte-
ek g ristico da formagao de fase liquida e ocorre em
g temperatura inferior da amostra LCSCM/MC,
9% © provavelmente em fungdo dos menores tama-
) nhos de particulas presentes.
L% Derivada (DT)

e 4 CONCLUSAO
Verifica-se que o processo de combustao
100 0 auto-sustentada a partir de nitratos meta-
@ licos, utilizando uréia como combustivel, é mais
6 eficiente na producdo de ceramicas de cromita
801 Fluxo de calor _[? g  delantinio com miltipla dopagem, do que para
E 4 % o processo ceramico de mistura de éxidos. Os
X K resultados obtidos confirmam as observacées da
601 5 - é literatura acerca da dificuldade de densificagao de
Derivada (DT 27 g ceramicas a base de cromitas de lantanio, sendo
40, l L 6 = que o maior grau de densificacao alcancado foi de
— 0 97,1% e em condicoes de temperatura inferiores
._.%T — lng aquelas normalmente consideradas para cromitas
20 : : : : : - -8 de lantanio puras ou monodopadas. O sistema
0O 200 400 600 800 1.000 1200 1.400 cerdmico Lay;,Cay oSy osCry5sM8, 1sO; Pode ser
ura 7. Resultados de analise térmica (TG, DTA e fluxo de calor) associados considerado um candidato para aplicacdo em

interconectores de células a combustivel de éxido

tidos por: a) mistura de éxidos (MC); e b) processo de combustao (PCU). sélido.
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