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Resumo

O cromito de lantanio (LaCrO;) ¢ o material mais estudado para a produgio de
interconectores para células a combustivel de 6xido sélido (Sofc). Devido as vérias
configuragdes possiveis para esse tipo de célula e & complexidade de formas, as técnicas
de conformagio envolvendo suspensées cerAmicas concentradas sio adequadas, pois
auxiliam na obtengio de pecas homogéneas e integras de maneira reprodutiva. Dessa
forma, o comportamento reoldgico de suspensdes concentradas de cromito de lanta-
nio dopado com Sr e Co, obtido por reagao de combustio, foi estudado, e verifica-
ram-se as influéncias da concentrago de dispersante e de sélidos, distintas relagdes
ligante:plastificante no comportamento de fluxo e distintas condiges de conformagio.
Como resultado, filmes conformados pela técnica de wpe casting com espessura de
aproximadamente 200 pm foram obtidos e, apés sinterizagdo, apresentaram-se ade-

quados 2 aplica¢io como interconectores em Sofc.

Palavras-chave: Cromito de lantinio, Sofc, interconector.

* Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (Ipen).
Os autores agradecem a0 MCT/Finep/CNPq, & Capes e a Fapesp as bolsas de doutorado, doutorado-
-sanduiche e pés-doutorado concedidas a Luiz F. G. Setz.

rYenne ]



Conformagio de fitas a partir de suspensoes coloidais de cromito de lantanio |

1 INTRODUCAO

O cromito de lantinio (LaCrO;) é um material cerAmico sintético que apresenta
como principais caracteristicas: boa condutividade elétrica (tipo-p) em altas tempera-
turas (> 800°C), estabilidade quimica e fisica em atmosferas oxidantes e redutoras, e
significativa atividade catalitica, quando na forma de pd. Por isso, ¢ adequado para
aplicagdes como interconector em células a combustivel de éxido sélido (solid oxide
fuel cells — Sofc) (JIANG; ZHANG; ZHEN, 2005; BADWAL, 2001), geradores mag-
netos hidrodinimicos (MHD) (MEADOWCROFT, 1968, 1969), catalisadores para
queima de combustiveis (RUSSO et al., 2005; IFRAH et al., 2007; FINO et al.,
2003), sensores de NOy (WEST; MONTGOMERY; ARMSTRONG, 2005) e resis-
téncias para fornos (SUVOROV; SHEVCHIK, 2004; ANDRIANOV; BALKEVICH;
SOTNIKOV, 1980). Na gera¢ao de energia, pode também ser utilizado como 4nodo
para células de éxido sélido de temperatura intermedidria — Itsofc (SARACCO et al.,
1996; SAUVET et al., 2002).

O interconector nas Sofc ¢ utilizado para promover a conexdo elétrica entre o
4nodo de uma célula unitdria e o cdtodo da célula adjacente. Atua também como uma
barreira fisica para os gases envolvidos, evitando, dessa forma, a mistura do combusti-
vel (hidrogénio) do 4nodo com o ar (oxigénio) do cdtodo. Portanto, esse interconector
deve ser denso. Nas células a combustivel (CaC) de geometria plana, o interconector
a base de LaCrO; se apresenta na forma de placas, com pequenos canais condutores
de combustivel, de um lado, e condutores de oxigénio, de outro. Sendo assim, o pro-
cessamento desses componentes requer, além da precisio dimensional, um estreito
controle sobre a retrago, aliando alta densidade, expansio térmica compativel e con-
dutividade elétrica. Em vista da complexidade das muitas varidveis envolvidas na ob-
teng¢do desse componente, os estudos de processos que viabilizem a obtencio de placas
a base de cromito de lantinio, com as caracteristicas j4 citadas, contribuem para o
estabelecimento de rotas vidveis para a fabrica¢ao de células do tipo Sofc.

A téenica de colagem por wpe casting ou conformagio de fitas ¢ utilizada em larga
escala na fabricagio de substratos cerAmicos e estruturas multicamadas para vdrias
aplicagoes (BOSCHINI et al., 2006; MISTLER; TWINAME, 2000), além de ser
bastante indicada na produgio de produtos cerdmicos que necessitem de grandes 4reas
planas e com pequena espessura. Destaca-se de outros métodos de conformagio (s/ip
casting, gel casting etc.) por permitir a confecgdo de placas cerdmicas com espessuras

que variam de 25 a 1.200 micrémetros, dimensdes bem interessantes para os compo-

nentes das Sofc (HOTZA; GREIL, 1995; SCHAFER et al., 1996).
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2 MATERIAIS E METODOS

Os precursores utilizados para a sintese de cromito lantinio dopado com estréncio
e cobalto foram os seguintes: nitrato delantinio hexa-hidratado P. A. (La(NO,),.6H,0),
marca Aldrich (99% de pureza); nitrato de cromo (III) nona-hidratado P. A. (Cr(NO,);.
9H,0), marca Aldrich (99% de pureza); nitrato de estroncio P. A. (Sr(NO;),, marca
Casa Americana (99% de pureza); e nitrato de cobalto (II) hexa-hidratado P A.
(Co(NO;y),.6H,0), marca Vetec (98% de pureza). Utilizou-se como combustivel
ureia P A. ((NH,),CO), marca Nuclear. Os precursores foram misturados estequio-
metricamente em dgua deionizadaeaquecidosatéaobtengdo do Lag 4,Sr, ,0Cry ,C04 0505
(SETZ et al., 2007).

Os pés sintetizados foram desagregados em moinho atritor em etanol (etanol ab-
soluto, Casa Americana) durante duas horas, usando bolas de nitreto de silicio. Em
seguida, os pds foram secos em estufa a 60°C. A 4rea de superficie especifica dos pés,
apés moagem, foi de 10,2 m’g". A distribuigio do tamanho das particulas, medido
por difragdo /aser (Mastersizer S, Malvern, Reino Unido), é mostrada no Grifico 1,
apresentando um didmetro médio (Dsy) de 2 pm, embora uma pequena fracio de
particulas nao desaglomeradas ainda se mantenha. Os detalhes da sintese pelo método
de combustao, da caracterizagao fisico-quimica dos pds sintetizados e sua andlise cris-
talogréfica foram relatados em trabalho anterior (SETZ et al., 2009).
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Grafico 1 Distribuicdo do tamanho de particulas do cromito de lantanio dopado apds duas
horas de moagem.
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2.1 Comportamento coloidal

A estabilidade dos pés moidos, em meio de etanol, foi estudada por meio de me-
didas da mobilidade eletroforética, utilizando a técnica de velocimetria Doppler de
laser (Zetasizer Nano-ZS, Malvern Instruments, Reino Unido). As suspensdes foram
preparadas com uma concentragio de sélidos de 0,065 gl em dlcool etilico (etanol)
absoluto (P. A., Panreac, Espanha), com adi¢6es do dispersante Hypermer KD6 (Uni-
quema, Reino Unido) em concentragtes de até 1,5% em massa, em relagdo a quanti-
dade de pé de cromito de lantanio, e homogeneizadas com uma sonda de ultrassom
(dr. Hielscher 400US, Alemanha) por 1 minuto.

2.2 Slip casting em etanol

O comportamento reolégico das suspensoes preparadas em etanol foi determina-
do nos redmetros Haake RS50 ¢ RS600 (Alemanha) capazes de operar nos modos de
velocidade (taxa de cisalhamento) controlada (control rate — CR) e tensio controlada
(control stress — CS). O sensor utilizado é composto de um rotor duplo cone e uma
placa estaciondria (DC60/1°), correspondendo a um sistema de medi¢do do tipo
Searle. O sensor ¢ protegido ainda com uma tampa-placa para minimizar os efeitos
da evaporagio.

As curvas de fluxo das suspensdes foram determinadas no modo CR. As medidas
foram executadas de acordo com o seguinte ciclo: velocidade de cisalhamento de 0 a
1.000 s" em 5 minutos, mantendo a 1.000 s por 2 minutos e retornando a 0 em 5
minutos. A temperatura foi mantida constante a 25°C durante todo o experimento.
As medidas no modo CS foram feitas considerando os resultados obtidos no modo CR
(10-15 Pa). As curvas de subida e descida foram obtidas sem um passo intermedidrio
e o tempo de ambas as curvas foi de 200 s.

As suspensoes de pds de LaCrO; dopado com Sr e Co foram preparadas em eta-
nol absoluto (P A., Panreac, Espanha) e homogeneizadas em moinho de bolas por
24 horas, utilizando esferas de alumina como elementos de moagem. Utilizou-se
como dispersante/defloculante o Hypermer KD6 (Uniquema, Reino Unido) para
promover a estabilizagao das suspensoes. A concentragio do dispersante adicionada
foi em relagdo 4 quantidade de pé de cromito de lantinio. Quando se aumentou a
concentragio de sélidos, a partir dos parimetros estabelecidos, obteve-se a concen-
tragdo mdxima em etanol, o que permitiu determinar a melhor condi¢o para produ-

zir as fitas cerAmicas.
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2.3 Colagem de fitas (zape casting)

2.3.1 Equipamento utilizado

Para conformagio das fitas cerdmicas, utilizou-se uma mdquina de colagem em
fitas de carro mével de fabricagio no Instituto de Cerdmica e Vidro (ICV/CSIC, Es-
panha), com a qual ¢ possivel obter fitas de até 1 metro de comprimento sobre um
substrato Mylar, no qual se aplica uma fina camada de lubrificante para facilitar a re-
mogao da fita conformada.

A mdquina é composta, principalmente, por dois mddulos:

e Recipiente deslizante (carro), fabricado em ago inoxiddvel com um sistema de

lamina, ajustdvel mediante micrémetros.

 Sistema impulsor do recipiente composto de um rotor com controlador de

velocidade mediante o ajuste de frequéncia e uma placa arrastadora fixada so-

bre um eixo de transmissao horizontal.

Os componentes sio montados sobre mesa de granito com a finalidade de preve-
nir vibragées externas que possam promover defeitos nas fitas produzidas. Ademais, o
sistema encontra-se dentro de uma cAmara para proteger as fitas produzidas de corren-
tes de ar externas durante o processo de secagem (Figura 1).

Figura 1 Mesa para conformacao de fitas ceramicas (tape casting).

As fitas foram conformadas com a altura da limina em 800 pm e frequéncia do
motor de 15 Hz, o que equivale a um deslocamento do carro de = 5 cms™'. De manei-
ra a simular as condi¢des reolégicas de conformagio das suspensées, quando da passa-
gem pelas ldminas, considerando a altura imposta e a velocidade de colagem, a tensio
de cisalhamento estimada foi de 63 5. As fitas conformadas tinham largura de 10 cm
e comprimento superior a 40 cm.
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2.3.2 Preparo das suspensaes

As suspensoes de pés de LaCrO, dopado foram preparadas de acordo com a im-
portincia do efeito na ordem de adigio dos aditivos, conforme proposto por Cannon,
Becker e Mikeska (1989). Para evitar uma adsor¢io especifica competitiva, as suspen-
soes foram preparadas em duas etapas. Na primeira, o pé e o etanol absoluto (P. A.,
Panreac, Espanha) e o Hypermer KD6 (Uniquema, Reino Unido) foram misturados.
Na segunda etapa, misturaram-se os polimeros (plastificantes e aglomerantes) (GU-
TIERREZ; SANCHEZ-HERENCIA; MORENO, 2000).

Estudaram-se diferentes condigdes do sistema ligante (SL) adicionadas as suspen-
soes preparadas. O SL ¢ constituido de uma mistura de um aglomerante: polivinil
butiral-co-vinil 4lcool-co-vinil acetato (PVA, Aldrich, Estados Unidos) e dois plastifi-
cantes: polietilenoglicol 400 (PEG, Panreac, Espanha) e benzil-butil-fralato (BBR,
Merck-schuchardt, Alemanha). Utilizada em diversos trabalhos envolvendo zape cas-
ting (CANNON; BECKER; MIKESKA, 1989; MORENO, 1992), a mistura dos plas-
tificantes PEG e BBP proporciona excelentes resultados quando usada em igual propor-
¢do midssica (1:1) (GUTIERREZ; SANCHEZ-HERENCIA; MORENO, 2000).

As influéncias da concentragao do SL (de 10% a 15%) na quantidade de suspen-
sdo preparada, mantendo-se fixa a relagdo aglomerante/plastificante (A/P) em 1 e das
diversas relagdes A/P (1/2, 1/1, 2/1) nas suspensdes, quando o SL se mantém constan-
te (15%), foram estudadas. Nas diferentes condigdes, as curvas de fluxo para as sus-
pensdes foram determinadas nos modos CR e CS, em que se utilizaram os mesmos

pardmetros descritos anteriormente.

2.4 Sinterizacao

A andlise termogravimétrica (ATG) das fitas conformadas foi feita em ar em um
termoanalisador Setaram Labsys, Franga, utilizando alumina como material de refe-
réncia, na temperatura de 20-700°C, com velocidade de aquecimento de 10°C min™,
a fim de determinar as condi¢bes para eliminagdo dos aditivos orgnicos (ligantes e
plastificantes, principalmente) em posterior sinterizagao.

As fitas conformadas foram sinterizadas a 1.600°C por quatro horas ao ar, em
forno vertical (LindbergBlue, Estados Unidos), com base em paridmetros estabelecidos
por Setz et al. (2006, 2007).

As micrografias das faces das fitas conformadas em verde e das fitas sinterizadas
foram observadas em microscépio eletronico de varredura (MEV) (Philips, XL30,
Estados Unidos).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da estabilidade do cromito de lantinio, em fungao da concentragio
de dispersante (Hypermer KDG), mostraram uma tendéncia no aumento da mobili-
dade com a concentragio do defloculante até a concentragio de 1% em massa, a
partir do qual ndo mais se alteraram (Gréfico 2). Os valores encontrados foram baixos
por causa da baixa permissividade elétrica do etanol. Entretanto, esses valores nio
devem ser considerados da mesma maneira que os resultados obtidos em meios aquo-
sos (MORRISON, 1993; WIDEGREN; BERGSTROM, 2000). Todas as suspensoes
estudadas foram entdo estabilizadas com 1% de defloculante, em relagio & massa de
p6 de LaCrO; adicionada.
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Grafico 2 Estabilidade das suspensdes em funcdo da concentracéo de dispersante
(Hypermer KD6) adicionado.

Determinada a melhor condigao de estabilidade em etanol, foram produzidas sus-
pensodes para determinar a mdxima concentragio possivel de sélidos. No Grifico 3,
sdo apresentadas as curvas de fluxo, tensdo por velocidade de cisalhamento, das sus-
pensdes preparadas com diversas quantidades de pés. Observa-se que, quando se au-
menta a concentragio de sélidos, hd um consequente aumento na resisténcia ao fluxo,
como esperado. De forma geral, todas as curvas apresentam comportamento fluidifi-
cante, com significativa estabilidade, pois quase ndo sio observadas diferencas entre as
curvas de subida e descida, correspondentes a velocidade de cisalhamento. Entretanto,
¢ possivel notar que o aumento na concentragio de sélidos promove o surgimento de
ponto de fluidez, ou seja, para que a suspensio comece a fluir sob cisalhamento, é

necessdria uma minima tensio aplicada.
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Grafico 3 Curva de fluxo para diversas concentracdes de sélidos, preparadas em etanol.

A determinagio do ponto de fluidez de uma suspensdo pode ser feita a partir das
medidas CS, em que, representando a deformagio da suspensio pela tenso necessdria
para que ela ocorra, em escala logaritmica, ¢ possivel identificar duas regioes distintas.
A primeira reta identifica 0 comportamento eldstico da suspensio, enquanto a segun-
da reta representa o comportamento viscoso. A interse¢io dessas duas retas indica o
ponto de fluidez (GUTIERREZ; SANCHEZ-HERENCIA; MORENO, 2000;
MORENO, 2005). A representacio do ponto de fluidez da suspensio contendo 55%
de sélidos (massa) é mostrada no Gréfico 4. Nessa suspensio, a tensio minima ou
tensdo de escoamento (G,) encontrada foi de 2 Pa. A existéncia de pontos de fluidez
em suspensoes para conformagio de fitas é importante, pois eles impedem que sus-
pensdes comecem a fluir pelas lAminas do carro antes que se execute a operagio de
deposi¢ao no substrato adequado (MISTLER; TWINAME, 2000).
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Grafico 4 Representacdo do ponto de fluxo para a suspensao de LaCrO, com 55% em massa
de concentragao de soélidos.
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Com base nos resultados apresentados no Gréfico 3, foi possivel determinar a
mdxima concentragio de sélidos em etanol com os valores de velocidade de cisalha-
mento utilizados para a conformagio das fitas (63 s") (ver Gréfico 5). Por meio dessa
mdxima concentragdo, podem-se conhecer a concentragio necessdria a produgio e a
conformagao das fitas via tape casting ou por outras técnicas. Observa-se que a mdxima
concentragdo de sélidos possivel nas condigoes estudadas ¢ de = 60% em massa, po-
rém, durante a preparagio das amostras, a suspensdo contendo 57% de sélidos apre-
sentou o aspecto de uma pasta, ou seja, com viscosidade bastante elevada. Devido a
esse comportamento, uma vez que hd um significativo aumento na viscosidade do
sistema quando sio adicionados os plastificantes e os aglomerantes, escolheu-se para o
estudo a concentragio de sélidos de 55% (em massa).
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Grafico 5 Curva da concentracao de soélidos em etanol.

O Gréfico 6 mostra as curvas de fluxo para as suspensées preparadas com distintas
relagdes percentuais entre plastificante e aglomerante (A/P). Nas curvas apresentadas,
nota-se que, quando se aumenta a concentragio de aglomerantes, hd um significativo
aumento na resisténcia ao fluxo, resultado da maior Tg do aglomerante (PVA), e, as-
sim, o aumento na viscosidade da suspensao, nas condi¢des estudadas, torna invidvel
alcancar altas velocidades de cisalhamento. Quando se aumenta a concentragio do SL
na suspensio, desde que mantida a mesma proporgio (A/P = 1), observa-se um au-
mento na resisténcia ao fluxo, sem, entretanto, proporcionar instabilidade ao sistema.
Todas as curvas apresentam comportamentos praticamente lineares, sem diferengas
entre as curvas de subida e descida e sem pontos de fluidez.
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Grafico 6 Curvas de fluxo de suspensdes contendo diversas relacdes aglomerante:

plastificante.

As diversas suspensoes preparadas foram conformadas como filmes. A Figura 2

apresenta uma das fitas

conformadas, com largura de 10 cm e espessura de = 200 pm.

Apés a conformagio, com excecio da fita que contém 15% de SL com a proporgio

A/P =1, todas as fitas apresentaram algum tipo de defeito depois de secas, inviabili-

zando a obten¢io de produtos sinterizados livres de defeitos.

Figura 2 Fita de LaCrO,

conformada pela técnica de tape casting.

A Figura 3a apresenta uma micrografia (MEV) com o aspecto da superficie seca ao
ar da fita de melhor resultado (15%, A/P = 1). Em toda a superficie da fita, observa-se
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um aspecto homoggéneo na distribui¢do das particulas, detalhe importante que, ao fi-
nal do processo, ird favorecer bastante a obtengio de produtos livres de defeitos. A
Figura 3b mostra o aspecto da superficie da fita (15%, A/P = 1) seca em contato com
o substrato, a qual também apresenta homogeneidade na distribui¢io das particulas,
entretanto hd a presenca de regioes mais escuras pertencentes aos aditivos, ocasionados
pela diferenca na velocidade de secagem entre as duas superficies (SETZ et al., 2010).

Figura 3 Microscopia da superficie seca ao ar (a) e no substrato (b), da fita (15%, A/P = 1)
conformada.

Pelos resultados obtidos apds a conformagio, a fita nas melhores condi¢oes (15%,
A/P = 1) foi submetida 2 andlise termogravimétrica (ATG), com o propdsito de deter-
minar a temperatura necessaria para eliminagio dos componentes orginicos na etapa
de sinteriza¢io. Conforme se observa no Griéfico 7, a partir de 400°C praticamente
todo o material organico ¢ eliminado, e, assim, uma etapa nessa temperatura foi con-

siderada na sinterizagio.
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Grafico 7 Analise TG para a fita conformada contendo 15%, em massa, da mistura de
aditivos na proporcao de 1A:1P.
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A Figura 4 apresenta a microestrutura (MEV) da fita sinterizada fraturada. Nessa
figura, observam-se o aspecto de fratura intergranular, com uma distribui¢io homo-
génea dos graos em torno de 2 pm, e alguma porosidade, reflexo da densidade tedrica
da fita que é de = 94%. Essa densidade ¢ adequada a aplicagdo como interconector em

Sofc (FERGUS, 2004; SAKALI et al., 2004; MINH, 1993).

Figura 4 Microestrutura da superficie de fratura da fita (15%, A:P = 1) sinterizada.

4 CONCLUSAO

A produgdo de filmes finos de cromito de lantinio dopado com estroncio e cobal-
to pela técnica tape casting é possivel quando se utiliza etanol como meio dispersor.

A relagdo aglomerante:plastificante proporciona fitas em melhores condi¢oes
quando mantida na propor¢do 1:1 e na quantidade de 15% em massa.

As fitas conformadas e sinterizadas a 1.600°C/4 h apresentaram densidades de
94%, valor adequado para uso em células a combustivel de éxido sélido.

TAPE CASTING FROM COLLOIDAL SUSPENSIONS
OF LANTHANUM CHROMITE

Abstract
To manufacture solid oxide fuel cells (Sofc) interconnectors, the lanthanum
chromite (LaCrO;) is currently the most studied material. Due to the various possible
configurations for this fuel cell type and complexity of forms, the use of techniques
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involving conformation of concentrated ceramic suspensions become appropriate
since, if well managed, help to obtain homogeneous parts, reproductive and complex
geometries. Thus there was research on the rheological behavior of suspensions pre-
pared from Sr and Co doped-LaCrO;, synthesized by combustion reaction. The
influence of dispersant concentration, the solid concentration of different relation-
ships binder: plasticizer in the flow behavior of prepared slips, were evaluated. Re-
sults were obtained as films formed by tape casting technique from stable suspensions
with thickness of = 200 pm and after sintering are shown as suitable to use as Sofc

interconnectors.

Keywords: Lanthanum chromite, Sofc, interconnector.
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