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RESUMO 
 

As oxiapatitas de silicato de lantânio são materiais promissores para 

aplicação como eletrólito em células a combustível de óxido sólido pela alta 

condutividade iônica em temperaturas entre 600 e 800ºC. Neste trabalho, foram 

sintetizadas as oxiapatitas de composição La9,56 (SiO4)6O2,34, e La9,8Si5,7Mg0,3O26,4 

utilizando o método sol-gel seguido de precipitação. Inicialmente, o gel de sílica 

foi sintetizado (por catálise), a partir de solução de silicato de sódio, utilizando 

solução de cloretos de lantânio e magnésio. Em seguida os hidróxidos de lantânio 

e magnésio foram precipitados com NaOH, no gel sintetizado. Os pós obtidos 

foram caracterizados por difração de raios-X (DRX), microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e medidas de área de superfície específica. A fase cristalina da 

oxiapatita das amostras de La9,56(SiO4)6O2,34 e  La9,8Si5,7Mg0,3O26,4  foram obtidas 

por calcinação a 900ºC por 2 e 1h, respectivamente. 

 

Palavras chave: sol-gel, silicato de lantânio, SOFC 

 

 

INTRODUÇÃO 
 
 A tecnologia de células a combustível gera eletricidade através da redução 

de íons O2- no catodo, transferência dos ânions através do eletrólito, e finalmente 

pela oxidação do combustível com íons O2-(1). 

As mais comuns, células de óxidos sólidos SOFC (Solid Oxide FuelCell), 

operam em temperaturas na faixa de 850-1000oC. E o eletrólito mais comumente 

utilizado é a zircônia estabilizada com ítria (YSZ- yttria stabilized zirconia), por 
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possuir alta condutividade iônica nestas temperaturas.(2) Essa faixa elevada de 

temperatura dificulta a seleção dos materiais componentes das SOFCs e limitam 

a vida útil dos mesmos. Sendo assim, há grande interesse no desenvolvimento de 

materiais que operem em temperaturas mais baixas, o que traria muitos 

benefícios como prolongar consideravelmente a vida útil da célula, e permitir o 

uso de interconector metálico, melhorando a confiabilidade do sistema além de 

reduzir custos.(3) Estas são as SOFCs de temperatura intermediária (IT-SOFC). 

Em oxiapatitas estudadas, as máximas condutividades iônicas foram 

verificadas em silicato de lantânio e de germanato de lantânio, La10-x(XO4)6O2 ±y (X 

= Si, Ge), e está relacionado com as estruturas destes materiais (4,5). A 5000C, 

estas oxiapatitas apresentaram condutividade iônica muito superior quando 

comparado à condutividade iônica do YSZ. Entretanto, em altas temperaturas, as 

oxiapatitas apresentam condutividades iônicas inferiores à condutividade do 

YSZ(6) 

Para diminuir a temperatura de operação da célula do tipo SOFC, mantendo-

se o eletrólito YSZ, é necessário que a espessura deste seja extremamente fina, o 

que poderia comprometer a resistência mecânica do mesmo. Em estudos de 

silicatos de terras raras de formula geral TR9.33+xSi6O26+3x/2 (TR = La, Nd, Sm, Gd, 

andDy)(7-15), o que apresentou a máxima condutividade iônica foi La9,56 

(SiO4)6O2,34 (4 x 10-3), sendo portanto, um material promissor para uso como 

eletrólito em IT-SOFC e potencial candidato para substituir YSZ.(16-21)  

 Uma composição de oxiapatita La9,56 (SiO4)6O2,33  foi estudada  e verificou-se 

que o material apresenta uma alta condutividade iônica,  σbulk= 0,6×10−3 S cm−1, a  

500 oC. A condutividade iônica deste material pode ainda ser aumentada 

introduzindo um excesso de La2O3 na sua estrutura para formar composições 

hipotéticas tais como La9,33+x (SiO4)6O2+1,5x (x > 0,27)(22,23). Este material, além de 

apresentar maior condutividade iônica comparado ao YSZ, devido aos íons 

oxigênio, também necessita de menor energia de ativação. Estudos mostraram 

que o acréscimo na condutividade iônica nas oxiapatitas é obtido tanto por 

deficiência de cátion como por excesso de ânion na estrutura do 

material.(4,5,9,18,24,25) 

A estrutura da apatita permite dopagem polivalente, que tem sido usada para 

melhorar a sua condutividade iônica, também diminuir a temperatura de formação 

da apatita. A dopagem com metais alcalinos, como Mg, melhora a sinterização, 
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apesar de necessitar de maiores temperaturas para eliminar fases indesejadas. 

Dentre os materiais estudados, La9,8Si5,7Mg0,3O26,4 apresentou maior 

condutividade(15,26,27). 

O método mais tradicional de síntese de oxiapatita é a reação no estado 

sólido, que exige extensa trituração e tratamentos térmicos prolongados e em 

altas temperaturas. As altas temperaturas acarretam dentre outras desvantagens 

a formação indesejável de La2SiO5, de muito difícil remoção e dificuldade no 

controle da morfologia, homogeneidade e tamanho de partículas do pó cerâmico 

final(5,7). 

O Método de sal fundido, mais recentemente estudado, é baseado na 

utilização de solventes de baixo ponto de fusão, como cloretos sulfatos, 

hidróxidos, que proporcionam a inibição da formação de aglomerados, e sua 

solubilidade em água melhora a homogeneidade do pó, apresentam também 

menor temperatura de sinterização. No trabalho referido é usado NaCl como 

solvente, mas como fonte de sílica é usado SiO2 em nível analítico, pois é 

necessário muita precisão na estequiometria, o que é muito caro(23). 

Outros estudos de síntese de oxiapatitas mostraram que o método sol-gel 

(28,29,30,31) apresenta vantagens em relação aos outros, por apresentar baixo custo, 

baixas temperaturas de síntese (800-1500oC) e versatilidade no ajuste dos 

parâmetros do processo para o controle das características morfológicas e físicas 

do produto final.  Este processo utiliza como principais reagentes TEOS, nitrato de 

lantânio ou óxido de lantânio. E é atraente, pois a partir de precursores 

moleculares ocorrem as reações de polimerização inorgânica, tendo como 

principal vantagem alta pureza e homogeneidade do composto obtido. Neste 

método a temperatura de sinterização é bem mais baixa, mas ainda é necessário 

diminuir os custos dos materiais (6,32) 

No presente trabalho utilizou-se como matéria prima de sílica, Na2SiO3 

proveniente do processo da fusão alcalina da zirconita . O gel de SiO2 será obtido 

pela reação de catalise acida. Este gel será processado para obtenção de pó 

cerâmico de oxiapatita de silicato de lantânio puro e dopado, que por sua vez 

tratado adequadamente por processos cerâmicos de moldagem para ser 

sinterizado e produzir um laminado cerâmico para uso como eletrólito em IT-

SOFC. O presente trabalho propõe desenvolver um novo método de síntese para 

obtenção de pós cerâmicos precursores de oxiapatita de silicato de lantânio. 
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Serão preparados o silicato de lantânio puro de composição La9,56 (SiO4)6O2,34 e 

dopado La9,8Si5,7Mg0,3O26,4. 

 
 
MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 
 A síntese foi realizada a partir da solução de silicato de sódio, óxido de 

lantânio e oxido de magnésio (na preparação de La9,8Si5,7Mg0,3O26,4). Quantidade 

estequiométrica, previamente calculada de óxido de lantânio e do oxido de 

magnésio foi dissolvida em HCl concentrado.  O volume da solução de HCl  foi 

determinado  antecipadamente para proporcionar a formação do gel de SiO2. 

Assim um volume de solução de silicato de sódio estequiometricamente 

determinado foi adicionado, à solução ácida de cloreto de lantânio e de magnésio, 

quando for o caso, obtendo-se uma solução límpida ainda ácida.  Esta solução, 

após um período de 48 horas, transforma-se em gel de SiO2. Este gel foi 

repolpado e adicionado à solução de hidróxido de sódio concentrada para a 

precipitação dos hidróxidos de La e Mg, quando for o caso,  contido no gel de 

SiO2.O produto resultante, após a precipitação  foi filtrado e lavado, até o teste 

negativo para cloreto com solução de nitrato de prata e seco a 70ºC por 12h.  

Para obtenção do pó precursor de silicato de La a amostra foi calcinada a 900ºC 

por 2h. O pó precursor do silicato de lantânio dopado com magnésio foi calcinado 

a 900ºC por 1h. O fluxograma da Fig.1 mostra processo de obtenção do pó 

precursor dos silicatos de lantânio preparados. 

 Para a caracterização dos materiais obtidos foram utilizadas as seguintes 

técnicas de análise: difração de Raios-X (DRX), microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e determinação de área superficial específica por adsorção de 

N2, método BET. 
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Figura 1- Fluxograma do processo de obtenção do pó precursor de silicato de 

lantânio puro ou dopado com Mg.  

Solução de cloreto de 
lantânio 

NaOH 

Solução de 
Na2SiO3 

La2O3/ MgO HCl 

Solução límpida de Si e 
La 

Gelatinização da sílica 

Precipitação de hidróxido 
de lantânio/ Mg 

Repoupamento 

 

Filtração e lavagem com 
água 

Secagem e calcinação 

Pó de silicato de lantânio 

56º Congresso Brasileiro de Cerâmica
1º Congresso Latino-Americano de Cerâmica

IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

528



RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 
  
 Na Fig.2 é mostrado o padrão de DRX da amostra de silicato de lantânio 

puro, La9,56(SiO4)6O2,34, calcinado a 900ºC por 2 horas. Verifica-se que este 

produto apresenta os picos do padrão de difração da oxiapatita silicato de 

lantânio(33). Observa-se que não há presença de qualquer fase secundária.  
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Figura 2: Padrão de DRX da amostra de silicato de lantânio puro 

(La9,56Si6O26,33) calcinado a 900ºC por 2h. 

 

 A micrografia obtida por MEV da amostra de La9,56Si6O26,33  é apresentada 

na Fig.3. Observa-se que as partículas submicrométricas com distribuição 

homogênea no tamanho e se encontram em aglomerados aparentemente fracos e 

para o processamento posterior de sinterização do pó obtido é muito importante o 

tamanho das partículas (quanto menores, melhor). 
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Figura 3: Micrografia otida por MEV  do silicato de lantânio, La9,56Si6O26,33, 
calcinado a 900ºC por 2h. 

 

 
A alta área superficial específica de 90,7 m2.g-1, desta amostra, obtido pelo 

método BET pode justificar as observações acima. 

O gráfico mostrado na Fig. 4 apresenta o padrão de DRX do silicato de 

lantânio dopado obtido. Observa-se que os picos apresentados são os da 

oxiapatita, sem a presença de segunda fase. O background do gráfico mostra 

também que o material ainda se encontra um pouco amorfo, podendo ser 

empregado maior tempo de calcinação. 
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Figura 4: Padrão de DRX de silicato de lantânio dopado com Mg 
(La9,8Si5,7Mg0,3O26,4), calcinado a 900ºC por 1h. 
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O La9,8Si5,7Mg0,3O26,4  sintetizado apresentou  aglomerados aparentemente 

fortes em relação à amostra anterior, e partículas submicrométricas, o que pode 

ser observado na micrografia obtida por MEV apresenta na Fig. 5.  

O resultado da área superficial especifica de 23,1 m2.g-1, muito inferior em 

relação à amostra do silicato de lantânio puro. Este resultado pode justificar a 

característica dos aglomerados observados na Fig. 5. 

 

Figura 5: Microscopia eletrônica de varredura obtida do silicato de lantânio 

dopado com Mg, calcinado a 900ºC por 1h. 

 

É importante observar que a técnica empregada é inovadora, pois a 

maioria dos trabalhos encontrados na literatura, que emprega a técnica do sol-gel 

para síntese de oxiapatitas, utiliza a TEOS (tetra etil orto silicato) como matéria 

prima da sílica. TEOS é um reagente muito caro e a substituição deste é muito 

interessante. 

 

 

CONCLUSÕES 

 

Um novo método, processo sol-gel combinado com precipitação, para a 

síntese de La9.56(SiO4)6O2.33 e La9,8Si5,7Mg0,3O26,4 foi apresentado. Foram 

sintetizados com sucesso pós nanométricos e cristalinos, com uma única fase 
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oxiapatita, utilizando como matéria prima de sílica solução de NaSiO2. O TEOS 

pode ser substituído por solução de silicato de sódio na síntese de silicato de 

lantânio. O método de síntese proposto e a utilização do silicato de sódio como 

matéria prima de sílica é promissor. A fase cristalina da oxiapatita nos compostos 

sintetizados, pura e dopada, foi obtida por calcinação a 900ºC por 2 e 1h, 

respectivamente. 

 

 

 

ABSTRACT 

 

 Lanthanum silicate oxyapatite materials are promising for application as 

electrolyte in solid oxide fuel cells because of high ionic conductivity at 

temperatures between 600ºC and 800ºC. In this work, oxiapatites with the 

composition La9,56(SiO4)6O2,34, and La9,8Si5,7Mg0,3O26,4  were synthesized by  using 

the sol-gel method, followed by precipitation. Initially, the gel of silica was 

synthesized from sodium silicate solution, by acid catalysis using lanthanum and 

magnesium chloride solution. Then, the La and Mg hydroxides were precipitated 

with NaOH in the gel. The powders were characterized by X-ray diffraction (XRD), 

scanning electron microscopy (SEM) and measurements of specific surface area. 

The crystalline oxiapatite phase of  La9,56(SiO4)6O2,34 and  La9,8Si5,7Mg0,3O26,4  was 

obtained by calcinations at 900ºC for 2 and 1h respectively. 

 

Keywords: sol-gel, lanthanum silicate, SOFC. 
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