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Resumo

O cromito de lanténio (LaCrO,) € um material cerdmico sintético, que apresenta como principais caracteristicas boa condutividade
elétrica em altas temperaturas (> 800 °C), estabilidade quimica e fisica em atmosferas oxidantes e redutoras e, significativa atividade
catalitica quando na forma de pés. Estas caracteristicas o tornam atrativo para diversas aplicagdes de interesse tecnolégico, como
catalisadores, resisténcias para fornos de alta temperatura e geracdo de energia elétrica, sendo que nesse campo € potencialmente
o material mais adequado para utilizacdo como interconector em células a combustivel de 6xido sélido (Solid Oxide Fuel Cell -
SOFC). As caracteristicas intrinsecas, propriedades e técnicas de processamento do cromito de lantdnio sdo consideradas neste
trabalho por meio de uma revis@o dos principais estudos relatados ao longo dos dltimos 40 anos.

Palavras-chave: cromito de lantanio, SOFC, revisdo.

Abstract

The lanthanum chromite (LaCrQO,) is a synthetic ceramic material, which has as main characteristics of good electrical conductivity
at high temperatures (> 800 °C), physical and chemical stability in oxidizing and reducing atmospheres, and a significant catalytic
activity when used as powder. These features make it attractive for various technological applications such as catalysts, resistance
to high temperature furnaces and electric power generation, and this field is potentially the most appropriate material for use as
interconnector in Solid Oxide Fuel Cells (SOFC). The intrinsic characteristics, properties and processing of lanthanum chromite

are detailed in this paper through a review of major studies reported over the past 40 years.

Keywords: lanthanum chromite, SOFC, review.

INTRODUCAO

Material sintético de grande importancia tecnolégica,
o cromito de lantanio ainda se destaca como o principal
material capaz de conduzir eletricidade em altas temperaturas
suportando diferentes tipos de atmosferas frente a materiais
como os agos inoxiddveis. Neste trabalho sdo revisadas as
caracteristicas, as propriedades, as possiveis aplicagdes e
o comportamento durante o processamento do cromito de
lantanio e de composi¢des com diferentes tipos e teores de
elementos dopantes.

Estrutura cristalina

O LaCrO, apresenta uma estrutura cristalina do tipo
perovskita, sendo considerado como pseudo-perovskita ou

perovskita distorcida, por ndo ser perfeitamente ctibica como
normalmente ocorre nas demais perovskitas da familia ABO,
[1]. Formando-se a partir de 650 °C, o LaCrO, apresenta
célula unitaria do tipo ortorrdmbica (Pnma), ocorrendo uma
transformac@o alotrdpica para a estrutura romboédrica (R-
3c) durante o aquecimento no intervalo de temperatura entre
240 e 280 °C, tendo como consequéncia redu¢do no volume
do reticulo, principalmente devido a reducdo de tamanho
no octaedro CrO,. [2, 3]. Trabalhos existentes [4] sugerem
que esta estrutura permanece estdvel até a temperatura
aproximada de 1800 °C, onde ocorre a transformacdo da
estrutura romboédrica para a ctibica (Pm-3m) [5, 6]. Como
as estruturas perovskitas permitem uma gama considerdvel
de possiveis substitui¢des de seus cations, para o LaCrO, ha
vérios estudos com os mais diversos elementos adicionados
em sua estrutura. Entre eles destacam-se alguns: o Sr,0 Cae
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Figura 1: Célula unitdria ortorrombica do cromito de lantanio
dopado com estroncio e cobalto [14].

[Figure 1: Strontium and cobalt doped- lanthanum chromite
orthorhombic unit cell.]

também o Ba, devido aos seus raios iOnicos e caracteristicas
de carga, substituem com certa facilidade o cation La.
Por outro lado, Mg, Co, Zn, Ni, Fe, Al e Ti sdo os mais
estudados para substituirem o cdtion Cr na estrutura. De
acordo com as concentragdes utilizadas, estas substituicdes
irdo alterar a estrutura deste material influenciando as suas
caracteristicas, tais como: as temperaturas de transformacdes
de fase, a condutividade e expansdo térmicas e, também, a
condutividade elétrica. Foi observado que a substitui¢io do
La por Sr na concentragdo de 5 mol% reduz a temperatura
de transformacdio ortorrdmbica-romboédrica de 260 °C
para 57 °C e quando a concentragdo chega a 15% (mol)
esta temperatura torna-se inferior a 25 °C [7]. Esta redugao
na temperatura de transformacgdo de fase, entretanto, ndo
¢ tdo acentuada quando o material dopado com Sr deixa
de ser estequiométrico. Mathews [8] determinou para
uma concentracdo de Sr de 5% (mol) que a transformagao
ortorrdmbica-romboédrica ocorre entre 230 e 270 °C e, este
intervalo decresce até 100-130 °C quando a concentragdo
¢ de 10 mol%, a partir da qual novos incrementos na
concentracao de Sr ndo causam mais nenhuma modificag@o.

A substituicdo do La por Nd eleva a temperatura de
transformacdo de fase. Adi¢des de 5 mol% Nd elevam esta
temperatura de transformacao para o intervalo entre 350-400
°C. O aumento da concentracdo de Nd adicionado para 25
mol% leva a um aumento da temperatura de transi¢ao para
valores da ordem de 750 °C [8]. Por outro lado, substitui¢des
de Cr por Ni também elevam a temperatura de transformacao
até 350 °C quando a concentragdo de Ni atinge 20 mol%.
A partir deste teor a temperatura de transformacio volta
gradualmente a baixar, tal que para uma concentragdo de 60

mol% de Ni atinja 89 °C [9]. Na presenca simultdnea de Ca
e Ti no LaCrO,, dependendo da relagao de cdtions existentes,
pode existir uma solucdo sélida, de estrutura ortorrdmbica, na
forma La, . Ca . Cr" Cr' |  TiO;(0=<x<06-07; x=
y =0) [10]. A substitui¢do de La* por Sr**, que possui maior
raio i6nico (Sr**= 0,144 nm, La** = 0,136 nm), deveria levar
a tendéncia natural de ocasionar uma distor¢do no reticulo
cristalino, aumentando desta forma o volume da célula
unitéria. Entretanto, isso ndo € observado. A compensagdo de
carga na estrutura do LaCrO, pela adi¢do do Sr**, ocorre pela
oxidacdo do Cr* (0,055 nm) a Cr®, que possui raio idnico
inferior (Cr® = 0,044 nm), acarreta a redugdo do volume final
da célula unitéria [11]. O mesmo comportamento € observado
quando se adiciona Ca [12]. Substitui¢cdes do cromo por
cobalto na estrutura ABO, reduzem o volume da célula
unitdria em 1,5%, até concentracdes de 30 mol% de cobalto;
concentracdes maiores levam a transformacao ortorrdmbica-
romboédrica [13]. O aspecto da estrutura ortorrombica
do cromito de lantdnio dopado com estroncio e cobalto é
apresentado na Fig.1 [14].

Atualmente, a adicdo de dopantes vem sendo revisada
uma vez que eles podem interferir, significativamente,
na estabilidade e no desempenho do cromito de lantanio
em condicdes equivalentes as de operacdo das células a
combustivel [15, 16].

Condutividade eletronica

Uma das caracteristicas mais importantes do LaCrO,
é sua condutividade elétrica do tipo p em condi¢des
oxidantes e relativa estabilidade em condi¢des redutoras
[17, 18]. A condutividade decresce com a redugcdo na
pressdo parcial de oxigénio € o LaCrO, torna-se deficiente
em oxigénio (LaCrQO,,). Desta forma, vazios eletronicos
sdo consumidos por meio da formacdo de vacancias de
oxigénio. A condutividade do LaCrO, puro (1 Scm™) é o
minimo suficiente para utilizacdo como interconectores
[19]. Entretanto, para incrementar esta propriedade, faz-
se necessdrio adicionar dopantes [20]. Estes dopantes sdo
geralmente elementos alcalinos terrosos, os quais atuam
como receptores eletronicos nas posi¢des dos fons trivalentes
lantanio e cromo, e assim aumentam a conducio tipo-p por
mecanismos de polarizacdo. Os elementos comumente
utilizados para este fim s@o o estroncio e o célcio, que quando
adicionados ocupam a posicdo do lantdnio e magnésio que,
devido a seu raio i0nico, substitui na estrutura o cromo [21].
Porém, a condutividade esperada do LaCrO, quando dopado
com Mg, é inferior as condutividades obtidas quando
dopado com elementos alcalinos terrosos [22]. A con-
dutividade elétrica do cromito de lantanio dopado com Sr ou
Ca apresenta valores préximos, sendo levemente aumentada
na presenca de Ca quando suas concentracdes sdo elevadas
[23]. Uma explicagdo para a maior condutividade nas
composi¢des contendo Ca € o seu raio idnico (Ca** = 0,134 nm)
mais proximo ao raio do ion substituido, La’** (0,136 nm)
do que o Sr** (0,144 nm). Uma menor distor¢do no reticulo
cristalino pode resultar em alta mobilidade, e assim elevar
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a condutividade para uma mesma concentracio de defeitos
[24]. A condutividade eletronica no LaCrO, puro ocorre
por mecanismos de polarizac¢do via transporte de vacancias
eletronicas, existentes na banda de valéncia do orbital 3d dos
fons cromo. A equacio A descreve areacdo de condutividade.

3/20, SV + VI 430 +6h° (A)

na qual V| " e V' referem-se as vacincias de La e Cr
respectivamente, O _* € a posi¢do do oxigénio e h® € o vazio
eletrdnico.

Sob condig¢des oxidantes, a substitui¢do do La ou do Cr
na estrutura do LaCrO, por fons de menor valéncia, resulta
em uma compensacdo de carga pela transicdo dos fons
Cr** para Cr** [5, 23]. A condi¢io de neutralidade pode ser
descrita da seguinte forma (equagdo B):

(M’ Jou [N ] =[Cr’] (B)

na qual M refere-se a Sr ou Ca, N representa Mg, Fe, Ni,
Cu ou Co, [ ] indica concentragdo, Cr,,° € Cr**, pela notagdo
Kroger-Vink. O transporte eletronico no LaCrO, dopado €
controlado por uma baixa polarizacdo em fun¢do da carga
carregada localizada nas posi¢cdes Cr. Nestas situagdes, as
notagdes h® e Cr,,° tem 0 mesmo significado.

A pressdo parcial de oxigénio exerce forte influéncia na
condutividade eletronica. Em baixos niveis de atividade de
oxigénio o mecanismo dominante é a compensag¢ao idnica
através da formacao de vacncias de oxigénio.

Em regimes de baixa atividade de oxigénio, o equilibrio
entre defeitos de espécies e a atmosfera é expresso pela
equacdo C.

1120, + V o +2Cr, & OJ+2Cr,° (©)
na qual Cr_* representa a posi¢do Cr e V_°° € a vacincia

oxigénio. Para manter a neutralidade do cristal, a equacao
(D) considerada é:

M’ Jou [N°_]=2[V ] +[Cr.°] (D)

Isto significa que sob condi¢des redutoras a posi¢ao do
oxigénio transforma-se em vacancia de oxigénio com dupla
carga, consumindo dois vazios eletrdnicos simultaneamente.
Ou seja, o desequilibrio de carga causado pela introducao
de dopantes aliovalentes (ions com valéncia diferentes aos
fons da matriz - La** e Cr**) é compensado pela formagao de
vacéncias de oxigénio em condic¢des redutoras.

Para LaCrO, dopado com Sr, por exemplo, a estrutura
deve ser expressa com La,  Sr, CrO, , devido a presenga de
vacéncias de oxigénio e dessa maneira, deve ser representada
conforme a equagdo E:

(S’ I =2[V,*] + [Cr.°] (E)

Em condi¢des de atmosfera oxidante (oxigénio ou ar), no
catodo, onde a pressdo parcial de oxigénio € relativamente

z

maior (10°%" a 10* atm), a condutividade é aumentada
pela indugdo da transi¢do Cr** para Cr**, via mecanismo
de compensacdo eletronica. Por outro lado, em atmosferas
redutoras, como dos combustiveis do lado do &nodo,
onde a pressdo parcial de oxigénio é menor (10® a 103
atm), a condutividade € inferior devido ao aparecimento
de vacancias de oxigénio via mecanismo idnico de
compensacdo. Devido a forte dependéncia da pressdo parcial
de oxigénio na condutividade elétrica do LaCrO, dopado,
seus valores em atmosferas redutoras como em hidrogénio
sdo significativamente menores que em atmosfera de ar ou
oxidante.

Apesar da diferenca nos valores de condutividade
elétrica, nas duas atmosferas ao qual o interconector
fica submetido durante a operacdo das SOFCs, quando
dopado o LaCrO, torna-se adequado para utilizagdo em
temperaturas acima de 800 °C. Entretanto, abaixo desta
temperatura, a condutividade do LaCrO, para utilizagao
como interconectores ndo ¢é satisfatoria [25]. Adicoes de
Sr, entretanto, devem ser limitadas a valores até 30% em
mol, que, por possuir baixa solubilidade na estrutura do
LaCrO,, tende a formag@o de fases secunddrias que reduzem
a condutividade elétrica. Contudo, durante a operacdo
apresenta-se mais estdvel do que composi¢des contendo Ca,
que é um aditivo com fung¢ao similar [26-29]. A mistura de 5
% em massa de Sm,Ce O, , a composicdo La ,Ca, CrO,,
eleva a condutividade eletronica do material de 17,77 a
687,81 S.cm™ a 800 °C. Porém, suas adicGes elevam os
valores do coeficiente de expansdao térmica (CET) em
relacdo aos demais componentes das SOFC [30]. A adicdo
simultanea de Sr e Co na estrutura do cromito de lantinio
promove a formacao de Cr** e Co** para manter o equilibrio
de cargas, acarretando na diminui¢@o da energia de ativacdo
para a condugdo e, sob atmosfera de hidrogénio, vacancias
de oxigénio sdo formadas e a condutividade elétrica diminui
como resultado da compensacdo i6nica [31].

Alguns valores de condutividade elétrica, com as
respectivas temperaturas de medida, para diversas
composicdes de cromito de lantinio, sdo apresentados na
Tabela I. Como se observa nesta tabela, a condutividade
elétrica do cromito de lantanio é marcadamente influenciada
pelo tipo e concentracdo de dopantes utilizados. Quando se

Tabela I - Condutividade elétrica de composi¢des de LaCrO,
[25].
[Table I - Electrical conductivity of LaCrO, compositions.]

Composicio Condutividade  Temperatura
posie (S.cm™) °C)

LaCrO, 034 -1 700 - 1000
LaCr, Mg, O, 3 1000
La, Sr, CrO;, 14 1000
La,,.Ca, CrO, 23 700
La,,Sr, Cr, ,Co O, 58 700
La,Ca .Cr,,.Co, O, 63 700




63 L. F. G. Setz et al. / Ceramica 61 (2015) 60-70

adiciona somente Sr, o valor de condutividade € superior aos
valores com adicdes de Ca e Mg. Adi¢des de mais de um
elemento promovem ainda maiores valores, em relacdo as
composicdes contendo somente um elemento. Entretanto,
em todas as condicdes de dopagem, a condutividade elétrica
¢ significativamente maior do que para o LaCrO, puro. Os
valores apresentados variam de 0,34 a 63 S.cm™ no intervalo
de temperatura de 700 a 1000 °C e, no caso das SOFCs, 0s
maiores valores de condutividade sdo os mais adequados.

Expansdo térmica e resisténcia mecdnica

Em geral, o componente utilizado como valor de referéncia
para as SOFC é a 8YSZ (eletrdlito) que possui coeficiente de
expansdo térmica em torno de 10,5 x 10 °C'[5, 24].

Sob o ponto de vista de comportamento térmico, adi¢des
somente de Co ao LaCrO,, ainda que atinja altos valores
de densidade utilizando menores tempos e temperaturas de
sinterizacdo, promovem um grande aumento nos valores do
coeficiente de expansdo térmica (CET). Foi observado que o
aumento da concentra¢do de Co no LaCrO,, estd diretamente
relacionado com o aumento do valor do CET [24]. Adicdes
de Ca reduzem os valores de CET e quando, combinadas
com Co, conduzem a valores adequados para uso como
interconectores, pois aumentam a condutividade elétrica
[32] e melhoram a sinterabilidade [33]. Do mesmo modo
que ocorre com a condutividade elétrica, o uso de dopantes
tais como Ca, Sr e Mg também influenciam nos valores de
CET. Quando comparados com os valores medidos para o
LaCrO, puro, por exemplo, para uma mesma concentragao
de aditivos, o aumento observado no valor do CET para o Sr
¢ superior aos cdtions Ca e Mg. Por outro lado, a adi¢@o de
Mg pouco modifica este valor [34, 35]. A evolugdo do CET
do cromito de lantdnio com adi¢do de dopantes diversos é
apresentado na Fig. 2.

Basicamente, a tinica carga mecanica na qual o LaCrO,

25+
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151 & Sr (20%)+Co

Ni 8YSZ
QO] T g S R

ez 5

Nd

CET (x10° °C)

0 20 40 60 80 100
Dopantes (%)
Figura 2: Coeficiente de expansdo térmica em funcdo da
concentracio de dopantes (Co [32], Nd [8], Ni [9], Sr [8] e Sr
(20%)+Co [37]).
[Figure 2: TEC vs dopant concentration.]

fica submetido em operacdo € o peso da estrutura, que
depende da geometria da célula considerada. Quando
dopado com Mg, apresenta resisténcia mecédnica em alta
temperatura superior (~ 140 MPa a 1000 °C) aos valores
encontrados quando dopado com Ca e Sr (~ 60 MPa e ~
30 MPa a 1000 °C, respectivamente). A maior resisténcia
mecanica apresentada pelo cromito dopado com estroncio se
deve principalmente a estabilidade da estrutura romboédrica
em alta temperatura. O desempenho destes materiais sob
cargas pode melhorar pelo uso de placas finas e densas [23].

O mddulo de elasticidade no LaCrO, dopado varia
conforme a composi¢do e o estado de oxidagdo [38]. Para
o cromito de lantdnio dopado com estroncio e magnésio
o moédulo de elasticidade € menor nas composi¢des
submetidas a oxidacdo (255 e 611 GPa, respectivamente)
do que nas amostras submetidas a reducdo (361 e 791
GPa, respectivamente). Para composi¢des de cromito de
lantnio dopado com célcio o médulo eldstico na amostra
oxidada (667 GPa) € levemente maior do que na amostra
reduzida (632 GPa), sendo que esta diferenca entre ambas
as atmosferas, é reduzida na medida em que a concentragdo
de Ca aumenta. As mudangas no médulo de elasticidade sdo
atribuidas as mudangas nas distancias interatdmicas entre os
fons cromo e oxigénio. Com o decréscimo desta distancia o
modulo de elasticidade € aumentado [39].

A resisténcia a flexdo do cromito de lantdnio dopado
com cdlcio decresce com a temperatura, mesmo em baixas
temperaturas, enquanto o LaCrO, com adig¢do de estroncio
nido mostra nenhuma variacdo na resisténcia numa ampla
faixa de temperatura. A resisténcia é reduzida quando o
cromito de lantanio € tratado em baixas pressdes de oxigénio,
em conseqiiéncia das mudancgas estruturais nos reticulos
que acompanham a transicdo Cr** para Cr** e formacio de
vacancias. Em cromitos de lantanio reduzidos, a fratura se
propaga preferencialmente através dos graos [40].

Composicdes LalfoerrlfyC0yO3 apresentaram valores
de resisténcia mecanica e de dureza de 62 MPa e 5,98 GPa,
respectivamente [41], e médulo de Weibull, a 1000 °C, de
9,7, mostrando boa confiabilidade nos resultados [42], com
modos de fratura inter e transgranulares para comportamento
de deformacao fragil [41].

Sinterizacdo

O cromito de lantdnio apresenta baixa densidade
quando sinterizado ao ar ou atmosfera oxidante. A baixa
densificagdo do LaCrO, puro em atmosfera de ar € uma de
suas caracterfsticas mais preocupantes para aplicd-lo como
interconector em SOFC. Atribui-se esta baixa densificacdo,
ao mecanismo predominante na sinterizacdo que € o de
evaporacdo-condensacdo, onde as espécies de cromo
voldteis saem dos graos na forma de CrO, (g) e depositam-se
nos pontos de contato entre particulas (pescog¢os), formando
uma fina camada de Cr,0O, (s) durante o primeiro estdgio
da sinterizacdo, que inibe o transporte de massa via estado
solido, acarretando baixa remog¢do de poros ou densificacido
[43-46] e assim, a sinterizagdo ¢ paralisada neste estdgio [5,
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47, 48]. Para inibir a volatilizagdo do cromo e promover a
sinterizacdo/densifica¢do do cromito de lantinio € necessdrio
reduzir a pressao parcial de oxigénio do meio e devido a sua
baixa difusividade, aumentar a temperatura de sinterizagdo
para valores superiores a 1600 °C [49].

O processo de sinterizagdo também pode ser
promovido diminuindo as concentracdes de cromo, ou
seja, utilizando-se composi¢des ndo estequiométricas
[48, 50]. Este comportamento causado pela deficiéncia
do Cr deve-se possivelmente a formacdo de vacancias
de cromo que favorecem o processo de difusdao por fase
solida com conseqiiente densificacdo. Nos tultimos anos,
inimeros estudos tém sido realizados visando o aumento
da sinterabilidade do LaCrO, em temperaturas abaixo de
1600 °C, em atmosfera oxidante. Entre as op¢des estudadas
destacam-se: utilizacdo de pds altamente reativos, variagdes
na estequiometria do material [43, 51], uso de dopantes
[37, 43, 51-53], aditivos de sinteriza¢do, e otimizacdo das
técnicas de processamento [37,43, 54, 55].

O Co ¢ um dos aditivos mais comumente utilizado para
auxiliar na densificagdo do LaCrO, pois € um elemento
totalmente miscivel na estrutura do cromito de lantinio
e forma o cobaltito de lantinio (LaCoO,) que, embora
apresente uma estrutura cristalina similar ao cromito de
lantinio, possui ponto de fusdo relativamente inferior
(1400 °C) LaCrO, (2450 °C) [33]. Este fato faz com que
o Co seja um efetivo promotor da sinterizagdo do cromito
de lantanio. Entretanto, grandes quantidades de cobalto,
podem comprometer o desempenho elétrico caracteristico
do cromito de lantanio. Por este motivo, o uso deste aditivo
deve ser cuidadosamente quantificado. Composi¢des
LaCrOJCoMO3 apresentam elevados valores (99,1%) de
densidade tedrica quando sinterizadas a 1500 °C em ar [56].

A presenca simultinea de Ca e Co, favorece a
densificagdo do LaCrO, em temperaturas inferiores a
1500 °C. O sistema contendo os dois dopantes, quando na
proporc¢ao molar de 2(Ca0):3(Co0), produz um eutético em
aproximadamente a 1400 °C, promovendo a sinterizacdo
pela formacdo de fase liquida transiente, que contribui para
a formag@o de uma microestrutura final homogénea [33].
Tanto o Ca como o Sr na estrutura do LaCrO, favorecem
a densificacdo devido a formagdo, de forma geral, de uma
fase liquida transiente durante a sinterizag¢do, que se funde
em temperaturas proximas de 1050 °C [57-59] e ao final do
processo ndo deixa fases secunddrias [60]. O estdgio inicial
desta forma de sinterizagdo ocorre entre os dez primeiros
minutos apds a formacio do liquido e, por capilaridade uma
mesma concentragdo de dopantes (Ca e Sr) adicionados ao
LaCrO,, promove o molhamento das particulas com rdpida
densificacdo [59]. Foi mostrado que € possivel se obter
resultados de densidade iguais, mas em temperaturas bem
distintas [59]. Enquanto que, para a composicdo contendo
Ca, a temperatura de sinterizagdo utilizada foi de 1400 °C, a
composicao contendo St precisou de 1700 °C. O mecanismo
que explica esta diferenca nos valores nas temperaturas de
sinterizac¢do, porém, ndo € plenamente compreendido [59].

Adigoes do oxido Sm ,Ce O, a composi¢do

La,Ca, CrO, ;,por meiode misturamecanicaem proporgoes
de até 10% em massa de SmOVZCeMOw, permitem obter
valores de densidade relativa apds sinterizagdo a 1400 °C
por 4 h de ~ 98 % [30]. A baixa temperatura de sinterizacdo
do LaCrO, dopado com Ca pode ser também explicada pela
formagdo de Ca (CrO,) , que funde incongruentemente e
reage com La_Ca Cr, O, o qual aumenta o transporte de
massa resultando em répida densificacdo. Calculos quimicos
termodindmicos revelam que a fase liquida oxicromato de
célcio e a fase La,_,Ca, Cr, O, podem coexistir a 1300 °C se
a concentracao de Ca(X) for maior que 50 mol% [51].

Em composig¢des (La, ,AE,) . CrO,, onde AE pode ser
Sr ou Ca, o excesso de Sr tem um efeito na sinterizacio
muito inferior em relacdo a um excesso de Ca [57]. Nas
composicdes contendo 30 mol% de Sr, quando hd um
acréscimo no valor de Y na composi¢io (La _Sr,) CrO, ou
seja, Y>1,0 o processo de sinteriza¢do inicia-se por volta
de 1050 °C atribuido a formagao de SrCrO,, apesar de seu
ponto de fusdo, quando puro, ser de 1253 °C. Esta reducdo
na temperatura em mais de 100 °C, deve-se a dissolucdo do
La na fase SrCrO, e possivelmente pela interagdo com outras
fases formadas, como a fase Srw(CrO .),- Comportamento
idéntico € observado no LaCrO, dopado com Ca ndo
estequiométrico. Uma segunda etapa na sinterizacdo ¢é
atribuida a fusao da fase Srzm(CrO ,), €m torno de 1400 °C,
formada pela reagdo de decomposicdo entre o SrCrO, € o
La,CrO, e, apesar desta fase (Srzm(CrO ,),) apresentar ponto
de fusdo em 1450 °C, a reducdo a 1400 °C ¢é creditada a
uma possivel interagdo com outros compostos, como o
La,0,, que reduz a temperatura em 50°C. Quando Y<1,0 a
sinterizag¢do ocorre somente pela fusdo da fase SrCrO, em
torno de 1250 °C [50]. A fase Sr, (CrO,), ndo € detectada
na difracdo de raios X [61, 62].

Para aumentar o grau de sinteriza¢do do LaCrO, dopado
com Sr, foram sugeridas altas temperaturas e altas taxas de
aquecimento [16]. O principal problema com a fase liquida
transiente € que, em processos de co-sinteriza¢ao do LaCrO,
com outros componentes da SOFC, a fase liquida podera
se difundir para estes componentes causando mudancas em
suas propriedades [16]. Adi¢des simultaneas de Sr e Co no
cromito de lantanio proporcionam valores de densidade final
acima de 90%, desejdveis quando se visa a sua aplicagc@o
como interconectores [37, 63].

2,67

Aplicagoes

Devido as suas caracteristicas intrinsecas, o cromito
de lantdnio torna-se adequado para aplicagdes como
interconector em células a combustivel de 6xido sélido [23,
64-67], geradores magneto hidrodinamicos (MHD) [68-
70], catalisadores para queima de combustiveis [71-73],
sensores de NO, em alta temperatura [74], resisténcias para
fornos [75, 76] e sensor potenciométrico de oxigénio [77].
Ainda na geracdo de energia, pode ser utilizado como anodo
para células de 6xido sélido de temperatura intermedidria
(ITSOFC) [78-83].

Os geradores magneto hidrodindmicos (MHD) sdo
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dispositivos capazes de converter energia térmica ou
energia cinética diretamente em eletricidade. Sdo vantajosos
em relacdo aos geradores elétricos tradicionais por nao
apresentarem partes moveis, pois, para gerar a eletricidade,
utiliza a movimentacdo de um plasma em seu interior. Para
que se forme o plasma sdo necessdrias temperaturas superiores
a 2000 °C e, nestas condi¢des, muitos dtomos de gds, que
se deslocam a grandes velocidades chocam-se entre si com
energia suficiente para liberar elétrons e assim deixd-los
ionizados. O uso do cromito de lantdnio como revestimento
interno dos componentes usados para o plasma nos geradores
MHD se deve ao fato do LaCrO, além de suportar as elevadas
temperaturas de operacdo, necessdrias para formar e manter
o plasma, também coleta e conduz a eletricidade gerada pela
movimentacdo do plasma no sistema.

Nos fornos de temperatura elevada, pode-se utilizar
resisténcias de LaCrO,, pois este apresenta elevado
ponto de fusdo (~ 2500 °C), possui resisténcia quimica a
gases com diferentes pressdes parciais de oxigénio e alta
condutividade elétrica em meio oxidante, sendo possivel
atingir temperaturas de operagdo da ordem de 1800 °C.

Estuda-se o uso de LaCrO, em sensores de NO, pois,sendo
um condutor eletronico em temperaturas da ordem de 600-
700 °C, € capaz de detectar diferengas de NO, no ambiente.
Pode substituir integralmente a platina, que é normalmente
utilizada, ou entdo estar associado a ela ou a dispositivos que
a contém, apresentando um custo relativamente menor [74,
84]. Esses motivos sdo também utilizados para justificar o
estudo do cromito de lantdnio como eletrodos para sensores
potenciométricos de oxigénio [77].

Quando o LaCrO, € utilizado em catalisadores de fuligens
de combustiveis, especifica-se para a redugcdo das emissoes
particuladas que ocorrem na queima do diesel, uma vez que
os motores a diesel operam na faixa de 150 a 400 °C, ou seja,
abaixo da temperatura necessdria a conversdo da fuligem
produzida que é em torno de 600 °C. As caracteristicas do
cromito de lantanio que atende a esta aplicagdo sdo: alta drea
de superficie especifica e alta atividade catalitica [71-73].

A possibilidade de se utilizar LaCrO, como 4nodo em
células do tipo ITSOFC despertou interesse apds a sua
eficiéncia catalitica ser comprovada para o gas metano, que é
potencialmente um dos combustiveis mais promissores para
uso nas cé€lulas a combustivel [78]. A utilizagdo do LaCrO,
como anodo nas ITSOFC alimentadas com metano, atende
aos requisitos de estabilidade na temperatura de operacao
(~ 750 °C). Entretanto, neste caso, necessita da adi¢do, por
exemplo, de ruténio, para promover a reforma do metano,
aumento na resisténcia a deposicdo de carbono e também
reduzindo a sua densificacdo, favorecendo a formacdo de
poros necessdrios a passagem do combustivel.

Nas SOFCs, quando utilizado como 4nodo, o LaCrO,,
atende aos requisitos de estabilidade nas condigdes
de operacdo, uma boa capacidade catalitica para os
combustiveis, em particular o metano, maior tolerancia a
contaminagdo superficial por carbono, quando comparado
com o cermet Ni-YSZ (niquel-zircOnia estabilizada com
itria) que € o &nodo normalmente estudado [81, 82, 85].

Nas SOFCs o interconector € utilizado para promover
a conexao elétrica entre o anodo de uma célula unitaria e o
cédtodo da célula adjacente e, atuar como uma barreira fisica
para os gases envolvidos, evitando desta forma, a mistura
do combustivel (hidrogénio) do &nodo, com o ar (oxigénio)
do cédtodo, devendo, portanto, ser denso. Em células a
combustivel (CaC) de geometria plana, o interconector
também pode atuar como suporte para dar estabilidade
mecanica ao empilhamento de células (stack) 5,24, 67].

O LaCrO, € atualmente o material existente mais indicado
como interconector nas SOFCs e quando dopado, cumpre
a maioria de seus requisitos, que sdo: ter estabilidade em
ambientes redutores (4nodo) e oxidantes (citodo), suportando
pressoes parciais de oxigénio de 10 a 10°7atm [66, 86-88],
possuir condutividade elétrica de no minimo 1 S.cm™ [5] e
ter valor de coeficiente de expansdo térmica (CET) bastante
préximo aos dos outros componentes da SOFC (9,5 x 10 °C™)
na temperatura de operagdo (>800 °C) [5, 23, 66, 86, 88-90].

A funcdo dos dopantes (Sr e Co) adotados neste trabalho
tem o seguinte objetivo: o Sr € adicionado para melhorar as
propriedades elétricas e o Co para melhorar o comportamento
de sinterizacdo favorecendo a densificag¢do, além disso, sabe-
se que a adi¢do de Co é o modo mais efetivo de se aumentar
o coeficiente de expansdo térmica [5, 24,42, 52,91].

Sintese do cromito de lantdnio

O cromito de lantanio pode ser obtido por muitas rotas
de sintese. Uma das rotas tradicionais utilizadas € a mistura
de oxidos, ou sintese em estado sdlido e, neste caso, 0s
oxidos ou até mesmo carbonatos dos metais, sao misturados
mecanicamente e, tratados termicamente até a temperatura
de formacdo da fase desejada [47, 51,59, 92].

A sintese por coprecipitacdo, do cromito de lantanio,
pode ser realizada a partir de carbonatos e 6xidos em solucao
de acido nitrico e oxdlico. Na sintese por coprecipitagdo ha
a necessidade de tratamento térmico posterior para obtengdo
da fase 6xido desejada, bem como para eliminacdo dos
compostos organicos presentes [93].

A obtengdo do cromito de lantinio pela rota sol-gel
pode ser feita utilizando-se como materiais de partida os
respectivos cloretos metdlicos dissolvidos em metanol,
precipitados com cloreto de amonio e, estabilizados pela
adicdo de dcido hidroclérico e, do mesmo modo que a
sintese por coprecipitacdo, o material obtido necessita ser
calcinado [94, 95].

O processo de obtengdo do LaCrO, via método
hidrotermal, utiliza uma solucdo aquosa que pode ser de
nitrato ou acetato em uma autoclave, entretanto o produto
ndo € produzido diretamente, assim como os métodos de
sintese anteriores, esta técnica necessita de uma posterior
calcinagdo para obten¢do da fase desejada [96-98].

Pelo método Pechini, o LaCrO, também pode ser
produzido e, para isto utiliza como reagentes uma solucdo
aquosa de nitrato dos seus metais misturados com de dcido
citrico [63, 99, 100]. Outro método empregado na sintese
do cromito de lantdnio, chamado de método de resina
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intermedidria, consiste no método Pechini modificado. Para
esta técnica de sintese uma solucdo aquosa dos nitratos
metdlicos € misturada ao 4cido citrico e ao etileno glicol, sdo
aquecidos até evaporagdo da dgua e formacdo do gel e este
é, calcinado até a obten¢@o do produto final e eliminacdo de
organicos [101].

Entre as diversas rotas de sintese utilizadas para a obtengc@o
do LaCrO,, a reagdo de combustdo mostra-se uma opg¢ao
interessante por resultar em pds com boa homogeneidade
quimica e tamanho de particulas de ordem nanométrica, em
um tempo curto [102]. Parte de uma mistura de reagentes
oxidantes (nitratos, sulfatos, carbonatos, entre outros) e
um combustivel organico (uréia, carboidrazina, hidrazina
maleica, etc.), que age como reagente redutor. A solu¢cdo com
a mistura € aquecida até a ebuli¢do seguida de autoigni¢do,
ocorrendo uma reacdo rapida e autossustentdvel [103]. Os
trabalhos que utilizaram a reag@o de combustdo na obtengdo
do cromito de lantinio utilizaram em sua maioria o sistema
reacional nitrato/uréia [14, 104-106]. Comparando a rota de
sintese por combustdo com as técnicas de mistura de 6xidos
e Pechini, foi observado que os p6s obtidos por combustao
apresentam maior sinterabilidade do que os p6s obtidos pelas
outras técnicas [104]. Vérios pesquisadores utilizaram meios
reacionais distintos na sintese por rea¢do de combustdo para
se obter o cromito de lantanio dopado, destacando-se os
trabalhos das referéncias [40, 61, 62, 107, 108-114].

Uma das técnicas utilizadas na obten¢do do LaCrO,,
chamada de complexo precursor, consiste na técnica de
reacdo por combustio porém com tratamento térmico
gradual. Toda a dgua do sistema é evaporada, em baixa
temperatura (110 °C) até o ponto de gel, onde € entdo
submetido a calcinagdo [115], este método de obtencdo €
muito semelhante ao método da hidrazina, diferindo, porém
nos reagentes empregados [116]. O cromito de lantinio pode
ainda ser obtido por spray pirdlise [117].

Quimica de superficie

No preparo de suspensdes aquosas adequadas, para as
mais diversas técnicas de conformacdo, o comportamento
coloidal e as transformagdes interfaciais existentes do
cromito de lantdnio quando em meio aquoso devem ser
considerados, e variam significativamente em funcdo
da composi¢do [118]. Os potenciais zeta () mostram
isoeletricidade em distintos valores e, os valores maximos
de mobilidade ndo variam em fung¢do das espécies presentes
nas suspensdes, atingindo valores maximos em pH 30.
Por outro lado, a reducdo de mobilidade eletroforética
para pH inferiores a 3,0 € justificada pela dissolu¢cdo do
cromo superficial com o aumento da forca idnica [119]. Os
valores de pH onde ocorre a isoeletricidade, identificados
para as diversas composi¢des de cromito de lantinio, sdo
apresentados na Tabela II.

O comportamento superficial, valores de potencial
zeta e ponto isoelétrico, ndo se alteram com o tamanho
das particulas [14, 124], conforme apresentado na Fig. 3.
Os menores valores de estabilidade na regido alcalina sdo

Tabela II - Ponto isoelétrico para distintas composi¢des de
cromito de lantanio.

[Table II - Isoelectric point for some lanthanum chromite
compositions.|

Composicao pH, Referéncia
Lao,sca0.2cr02,9 5,6 [120]
LaCrO,ano’lOL95 7,6 [120]

La, . Ca, ,CrO,,, 6.8 [118]
LaCr, Ni; O, . 76 [118]
Lao,osro,lcrosNio.lOzy 4,1 [118]
Lao,9sro.1cro.9cuo.102,9 37 [118]
Lao,t;sro.lcrongo,lOzy 3,7 [118]

La, ;Sr, ,CoO, 56 [121]
Lao,xsro,zcroszcoo,osos 8,0 [15,122,123]

atribuidos a formacdo de complexos de cromo, dissolvidos
no meio, que reduzem a mobilidade das particulas [125].

Compostos de o6xidos mistos, como o cromito de
lantanio, geralmente possuem alguma solubilidade em meio
aquoso onde os valores de pH, determinam as espécies
formadas [126]. A solubilidade destes materiais faz com que
a dispersdo em dgua seja dificultada e a presenga em excesso
de ions na suspensdo promove um significativo aumento na
viscosidade do sistema, acarretando em defeitos nos produtos
conformados a verde e consequentemente sinterizados [127].
O cromito de lantanio é atacado superficialmente em meio
aquoso, para todo as condi¢des de pH (2-12), sendo menor
o ataque quando em meio alcalino [122]. A melhor maneira
de se produzir suspensdes aquosas de cromito de lantinio
é em meio alcalino (pH > 7) utilizando-se de polieletrélito
anionico [122, 128].

60+
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o
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Figura 3: Valores do potencial zeta em fun¢@o do pH para diferentes
tamanhos de particulas [14].

[Figure 3: Zeta potential values as a function of pH for different
particle sizes.]

Colagem em moldes porosos (slip casting)

O processo de colagem em moldes porosos envolvendo
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a composi¢do La  Sr  ,CrO; foi estudado em uma grande
variedade de solventes, todos ndo aquosos [129]. Apds
conformacdo e sinterizacdo em 1600 °C/S h o produto
com melhor caracteristica, apresentou densidade tedrica >
96%. Utilizando-se dgua como meio dispersor na preparacao
de suspensdes estdveis [122] para conformacdo em moldes
porosos, € possivel a obtencdo de pecas, de cromito de lantanio
dopado com estroncio e cobalto, com densidade > 98.9 % da
densidade tedrica apds sinterizacdo a 1600 °C/4 h [128, 130].

Conformagcdo em fita (tape casting)

Os estudos sobre o sistema cromito de lantanio-
aditivos- conformados por colagem de fita, reportados
na literatura, sdo recentes. Fitas de LaO’SSrOVZCrOS, apos
sinterizacdo, apresentaram densidades finais relativas
elevadas (93,5%) [16]. Foi realizado um criterioso e amplo
estudo de conformag@o por colagem de fita envolvendo
distintas condi¢des de preparagdo de suspensdes em meios
organicos, sem entretanto conseguir obter pecas finais
livres de defeitos [131]. Fitas de La, ,Sr,,,Cry5,C0; 0,
produzidas utilizando-se suspensdes preparadas em etanol
apos sinterizagdo a 1600 °C/4 h apresentaram-se com
densidades finais superiores a 94% e, portanto, adequadas
para utilizagdo como interconectores em SOFC [132]. Na
Fig. 4, é apresentado o aspecto de uma fita de cromito de
lantanio conformada por colagem de fita.

Figura 4: Fita de LaCrO, conformado pela técnica de colagem de
fita [132].
[Figure 4: LaCrO, tape shaped by tape casting.]

CONSIDERACOES FINAIS

Atualmente, os estudos para fabricacdo de elementos

interconectores em células a combustivel de 6xido sélido
estdo sendo direcionados aos materiais metdlicos (superligas
de alta temperatura e acos inoxiddveis), uma vez que estes
ultimos apresentam como vantagens: elevada condutividade
elétrica e térmica, facilidade de fabricacdo e resisténcia
mecanica, em relacio ao cromito de lantanio dopado. Porém,
sua utilizag@o torna-se muito limitada nas temperaturas de
operacdo das SOFCs, ou seja, acima de 800 °C, devido
principalmente aos fendmenos relacionados a oxidacéo.
Desta forma, conforme apresentado neste trabalho, o cromito
de lantanio ainda se mostra o material mais adequado para
aplicacdo como interconector em SOFCs [133, 134].
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