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RESUMO
Cromitas de lantânio dopadas com estrôncio (La0,7Sr0,3CrO3-LSC) foram preparadas através do método de combustão com diferentes proporções de combustível/oxidante. Os agentes combustíveis estudados foram o ácido cítrico, a alanina e o etilenoglicol. Além disso, foi usado o nitrato de amônio para que a síntese de combustão fosse conduzida de maneira mais rápida e completa, com menor temperatura de ignição. A reação de combustão foi acompanhada quanto à temperatura de chama e tempo de ignição. Os pós foram analisados por difração de raios X, verificando-se a formação da fase perovskita e fases secundárias. Os pós foram pastilhados, sinterizados e caracterizados com as análises de porosidade/densidade, condutividade elétrica e microscopia eletrônica de varredura. Os resultados mostraram que as amostras sintetizadas com alanina são materiais promissores para utilização em células a combustível de óxido sólido.
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INTRODUÇÃO
Para atender a crescente demanda energética e buscando alternativas de energia além da oriunda de combustíveis fósseis que não poluam o meio ambiente, inúmeras pesquisas têm sido realizadas na busca de novas fontes de energia limpa, eficientes e com ciclos de vida renováveis.

Hoje em dia, as células a combustível vêm se tornando uma alternativa energética interessante, devido as suas grandes vantagens, como alta eficiência de conversão de energia, menores emissões de gases poluentes e maior vida útil. Um dos tipos é a célula a combustível de óxido sólido (SOFC – Solid Oxide Fuel Cell), que utiliza um eletrólito constituído por materiais cerâmicos e opera com temperaturas próximas de 1000 ºC (1,2). 
Um dos materiais usados na fabricação da SOFC é a perovskita, material cerâmico que é representado pela fórmula geral ABO3(3). Perovskitas do tipo cromita de lantânio (LaCrO3) são os materiais mais promissores para uso como interconectores, devido à sua condutividade elétrica, boa compatibilidade termomecânica com outros componentes da célula, boa resistência mecânica em altas temperaturas e estabilidade química durante a operação das células.  Certas propriedades como condutividade elétrica, estabilidade e sinterização podem ser aprimoradas ao fazer dopagens no sítio A e/ou no sítio B(4). 
Neste trabalho cromitas de lantânio dopadas com estrôncio (LSC) foram sintetizadas pelo método de combustão. Busca-se verificar qual agente combustível e razão agente combustível / oxidante (F/O) são mais adequados para a produção de materiais com boas propriedades estruturais, morfológicas e elétricas, além de analisar a influência da adição do nitrato de amônio na reação de combustão.
MATERIAIS E MÉTODOS
Preparo das amostras

Os pós foram produzidos através do método de combustão e os reagentes utilizados para a síntese foram nitrato de lantânio, nitrato de estrôncio, nitrato de cromo e nitrato de amônio, além dos agentes combustíveis ácido cítrico, alanina ou etilenoglicol. 
Os reagentes foram pesados na proporção adequada e adicionados em um cadinho de porcelana e, em seguida, aquecidos à 80 ºC sob agitação constante, até a formação de um gel. A mistura reacional é então colocada em uma mufla, previamente aquecida em 300 ºC, até a amostra sofrer ignição. Por fim, as amostras foram calcinadas até 900 ºC com taxa de aquecimento de 10 ºC/min, permanecendo por 6 horas nesta temperatura. 
Para o ácido cítrico, foram estudadas as razões de agente combustível/oxidante (F/O) iguais a 0,25 e 0,5. Para a alanina, foram estudadas as razões 0,5 e 0,75. Já para o etilenoglicol, foram utilizadas as razões 0,5 e 1,0. Essas razões foram escolhidas em função da razão estequiométrica, calculada segundo a teoria do propelente(5).
Para o preparo das pastilhas, os pós foram colocados em um molde cilíndrico com 13 mm de diâmetro da marca PerkinElmer e compactados com uma carga de 5 toneladas numa prensa uniaxial. As pastilhas foram sinterizadas em mufla a 1300 ºC por 6 h sob uma taxa de aquecimento de 10 ºC/min.
Caracterização
As fases cristalinas foram identificadas através de difração de raios X (DRX), em equipamento Rigaku Miniflex II, com tubo de Cu e monocromador, com velocidade de 2°min-1 e variação do ângulo de 10 a 90°. 

A morfologia das pastilhas foi analisada por microscopia eletrônica de varredura (MEV), em equipamento Hitachi TM-1000 (15kV). A porosidade foi determinada pelo método de Arquimedes e a condutividade elétrica em um módulo de duas pontas, em forno termoelétrico da MAITEC.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Caracterização dos pós
A Fig. 1 mostra o acompanhamento da temperatura do sistema de combustão em função do tempo de reação. Observa-se uma forte dependência da temperatura de chama e do tempo de ignição de acordo com a natureza do combustível e razão F/O. Para as amostras com ácido cítrico a ignição é lenta, com aumento gradual de temperatura, e temperatura máxima de chama de 420-440º C, sendo que o aumento da proporção de combustível causa um pequeno decréscimo dessa temperatura.

 As amostras preparadas com alanina apresentaram uma ignição rápida e temperaturas máximas de chama (820-890º C). Com a proporção 0,5 obteve-se um maior tempo de ignição, o que proporciona maior formação de gases e, portanto, a obtenção de materiais mais porosos, cristalinos e nanométricos, quando comparado com a proporção 0,75 da alanina. 

As amostras preparadas com etilenoglicol não apresentaram ignição, favorecendo uma combustão incompleta do material que gera grande quantidade de resíduos orgânicos, uma má formação de fase.  A ausência de ignição pode estar relacionada com a evaporação do agente combustível na etapa de formação do gel, uma vez que, por ser líquido a temperatura ambiente, o etilenoglicol possui uma temperatura de ebulição baixa. 
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Figura 1 – Medidas da temperatura de chama utilizando o ácido cítrico (a), a alanina (b) e o etilenoglicol (c), como agentes combustíveis.

Os difratogramas das amostras em pó são mostrados na Fig. 2. Todas as amostras, com exceção do etilenoglicol 0,5, apresentaram picos característicos da fase principal, que é a perovskita (JCPDS 32-1240). E também pequenos picos de impurezas, como o cromato de lantânio (JCPDS 36-0093) e o cromato de estrôncio (JCPDS 35-0743). Esses resultados corroboram com outros encontrados na literatura (6).


A amostra preparada com o agente combustível etilenoglicol na proporção 0,5 apresentou várias fases secundárias, como La2CrO6 (JCPDS 26-0817), Cr3O4 (JCPDS 12-0559) e Cr5O12 (JCPDS 18-0390). Por não ter a fase da perovskita, que é peça chave de estudo deste trabalho, foi decidido não dar continuidade às análises com esta proporção de combustível/oxidante para o etilenoglicol.
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Figura 2 – Difratogramas das amostras obtidas utilizando como agente combustível o ácido cítrico (a), a alanina (b) e o etilenoglicol (c). 

Caracterização das pastilhas
Na Tab.1 estão os valores de porosidade, condutividade elétrica, e energia de ativação das pastilhas analisadas. A amostra preparada com ácido cítrico 0,25 apresentou um valor muito alto de porosidade, provavelmente devido a algum problema durante a prensagem ou durante o tratamento térmico de sinterização. Com exceção dessa amostra, os outros valores de porosidade estão dentro da faixa de 30-40% considerada adequada para utilização em SOFC, de acordo com a literatura(5). 
Quanto à condutividade elétrica, a amostra preparada com etilenoglicol 1,0 apresentou a maior condutividade elétrica a 1000 ºC. Este comportamento pode ser explicado pela sua menor porosidade e pela presença de fases secundárias na pastilha uma vez que sua combustão não foi completa, o que pode estar conferindo condutividade elétrica ao material. 

Como as amostras preparadas com alanina apresentaram combustão mais completa, melhor formação de fase e altos valores de condutividade elétrica, este agente combustível parece proporcionar melhores propriedades às perovskitas. 
Tabela 1 – Valores da porosidade, condutividade elétrica e energia de ativação das pastilhas sinterizadas.

	Propriedades / Amostras
	Porosidade (%)
	Condutividade elétrica a 1000º C (S/cm)
	Energia de ativação (eV)

	Ácido Cítrico 0,25
	63,5
	14,9
	0,54

	 Ácido Cítrico 0,5
	32,8
	38,7
	0,51

	Alanina 0,5
	40,5
	76,4
	0,57

	Alanina 0,75
	39,6
	59,7
	0,36

	Etilenoglicol 1,0
	28,7
	121,5
	0,33


Ao analisar os gráficos de Arrhenius (Fig. 3), verifica-se que a condutividade elétrica aumenta com a temperatura, o que é típico de materiais semicondutores. A partir da equação da reta, pode-se calcular o valor da energia de ativação (Tab. 1). Os valores de energia de ativação são maiores do que aqueles relatados na literatura, que, em geral, são da ordem de 0,1-0,2 eV(7,8), mostrando que o método de síntese e as condições de sinterização tem forte influência sobre as propriedades elétricas.   
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Figura 3 – Gráfico de Arrhenius para as amostras sinterizadas.
As pastilhas também foram analisadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), como mostra a Fig. 4. É notável que a pastilha que teve como agente combustível o etilenoglicol 1,0 apresentou menor porosidade aparente (coerente com os resultados de porosidade); com partículas de tamanho homogêneo. Na fotomicrografia superficial da amostra preparada com alanina 0,5 observa-se a diversidade de tamanho e forma dos cristais e menor porosidade que a amostra preparada com alanina 0,75.
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Figura 4 – Fotomicrografias da superfície das pastilhas preparadas com ácido cítrico 0,25 (a), ácido cítrico 0,5 (b), alanina 0,5 (c), alanina 0,75 (d) e etilenoglicol 1,0 (e) na ampliação de 10.000 x. 
CONCLUSÕES
Ao analisar os pós, quanto à temperatura máxima de chama e tempo de ignição, possivelmente a alanina foi o agente combustível que sofreu uma combustão mais completa. Através da análise de difração de raios X (DRX), foi possível concluir que a perovskita é a fase principal dos pós, mas também há formação de fases secundárias, como os cromatos de lantânio e de estrôncio. 

As pastilhas sinterizadas apresentaram valores de porosidade adequados, com exceção daquela preparada com ácido cítrico com F/O=0,25. As amostras sintetizadas com alanina apresentaram alta condutividade elétrica, sendo materiais promissores para aplicação em células a combustível de óxido sólido.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF LANTHANUM CHROMITES DOPED WITH STRONTIUM BY COMBUSTION METHOD: INFLUENCE OF FUEL / OXIDANT RATIO
ABSTRACT
Lanthanum chromite doped with strontium (La0,7Sr0,3CrO3-LSC) were prepared by the method of combustion with different proportions of fuel / oxidant ratios. The fuels agents studied were citric acid, alanine and ethylene glycol. Furthermore, ammonium nitrate was used so that the combustion synthesis was carried out quickly and completely with lower the ignition temperature. The combustion reaction was monitored as the flame temperature and ignition time. The powders were analyzed by X-ray diffraction showing formation of perovskite and secondary phases. The powders were processed into pellets, sinterized and analyzed by porosity / density, electrical conductivity and scanning electron microscopy. The results showed that the samples synthesized with alanine are promising materials for application in solid oxide fuel cell.
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