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RESUMO

O galato de lantanio contendo substituicdes parciais de estrdbncio e magnésio
apresenta elevada condutividade idnica quando comparado com os condutores de
ions oxigénio convencionais, como a zirconia estabilizada com itria. Esta
propriedade é de grande interesse tecnoldgico para aplicacdo como eletrélito solido
em células a combustivel de 6xido sélido operando em temperaturas intermediarias
(500-700°C). Neste trabalho, a condutividade elétrica da composi¢ao
Lap oSro1GapsMgo 20285 preparada pela técnica de complexacdo de cations foi
investigada em detalhes. Para fins comparativos foi também preparada a mesma
composicdo pelo método convencional de reacdo em estado solido. A condutividade
elétrica dos gréos das amostras sinterizadas a 1450 °C/4 h preparadas pelo método
de reacdo em estado sdlido, calcinadas a 1000 °C e 1350 °C, e pela técnica de
complexacao de cations sdo similares e inferiores a das amostras calcinadas a 1250
°C. A condutividade total das amostras calcinadas a 1250 °C é de 20 x 10° S. cm™ a
360 °C.

Palavras-chaves: galato de lantanio, complexacdo de cétions, mistura de Oxidos,
condutividade elétrica.

INTRODUGAO

O galato de lantanio contendo substituicdes parciais de estréncio e magnésio
(LSGM) é considerado um dos materiais mais promissores para uso como eletrolito
solido em células a combustivel de oOxidos soélidos (SOFC) em temperaturas
intermediarias, devido a sua comparativamente alta condutividade i6nica,
insignificante condutividade eletronica e boa estabilidade quimica em ampla faixa de

pressao parcial de oxigénio 2.
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Independente do método de sintese o LSGM raramente é obtido com fase
Unica. As fases secundarias geralmente detectadas sdo LaSrGaO,, LaSrGazO; e
SrsLas0g .

Para a obtencdo do LSGM com alta densidade diversas rotas tém sido
utilizadas. O método mais empregado é o de mistura de pos na forma de éxidos
seguida de reacées em altas temperaturas . Muitos pesquisadores tém utilizado
métodos de solucdo como sol-gel ®, coprecipitacdo © ”, sintese hidrotermal ©,
método Pechini © e complexacao de cations © entre outros.

Neste trabalho, a condutividade elétrica da composicao
Lap oSro1GapsMgo 20255 preparada pela técnica de complexacdo de cétions foi
investigada visando obter alta densificacdo, além de identificar os efeitos das fases
secundarias nesta propriedade. Para fins comparativos foi também preparada a

mesma composi¢ado pelo método convencional de reacdo em estado sélido.

MATERIAIS E METODOS

Para obter a composicdo LagoSro1GapsMgo.0285 pelo método de
complexacdo de cations, inicialmente foram preparadas solu¢cdes aquosas dos
nitratos de lantanio (99,99%), galio (99,99%), magnésio (P.A.) e estréncio (P.A.) com
concentracdo de 1 mol/L.

Quantidades estequiométricas das solucdes foram mantidas sob aquecimento
e agitacdo em placa aquecedora durante 10 min. Em seguida, foi adicionado o
agente complexante, acido citrico anidro (P. A.) mantendo-se a solucdo sob
constantes aquecimento (70 °C) e agitacdo. ApGs a homogeneizacdo da solucéo,
ocorreu o inicio da evaporacdo de agua e a saida de vapores de NOy.
Posteriormente, com o0 aumento da viscosidade da solucdo, houve a formacéo do
gel polimérico. A partir da eliminagéo total de NOy, foi interrompida a agitacao devido
ao aumento da viscosidade resultando na formacéo de uma resina.

As resinas obtidas foram pré-calcinadas a 250 °C /1 h, (forno EDG 1800) com
taxa de aquecimento de 2 °C/min e resfriamento natural (o forno foi desligado apdés o
término do patamar).

Apos o resfriamento o material foi desaglomerado, e aquecido até 400 °C com
taxa de aquecimento de 2 °C/min e, em seguida, at¢ 800 °C/1 h com taxa de
aquecimento de 1°C/min. Terminado o tempo de patamar, o forno foi resfriado

naturalmente.
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A figura 1 mostra o fluxograma da sequéncia experimental utilizada para a

sintese do LSGM pelo método de complexacéo de cétions.
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Figura 1. Fluxograma da sequéncia experimental do método de complexacdo de
cations.

Para obter o LSGM por mistura de 6xidos, os pos foram preparados a partir
dos Oxidos de La,O3 (99,9%), Ga,03 (99,99%), MgO (P. A.) e SrCO; (P.A). O
La,O; foi tratado termicamente a 1000 °C por 3 h antes de ser utilizado.

Para obter p6s com reduzida concentracdo de fases secundarias, pelo
método de mistura de éxidos foram empregadas cinco rotas denominadas R1-1,
R1-2, R1-3, R2-1 e R2-2. A figura 2 mostra as etapas realizadas em cada rota de
preparacdo. Basicamente as rotas denominadas R1 consistem de trés etapas de
calcinacédo sucessivas por tempos de 4 h cada, em temperaturas de 1000 (R1-1),
1250 (R1-2) e 1350 °C (R1-3). Entre cada etapa de calcinagdo as misturas foram
desaglomeradas em almofariz de agata. Ao final as misturas foram moidas em
moinho tipo atritor em meio alcodlico por 1 h com meios de moagem de zircénia. As

rotas denominadas R2 tiveram como caracteristica inicial a moagem em atritor
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seguida de uma (R2-1) ou duas (R2-2) calcinagdes a 1350 °C. Ao final, as misturas
foram novamente moidas em meio alcodlico por 30 min. O tempo de moagem

maximo utilizado foi de 1,5 h, com a finalidade de evitar a possivel contaminacéo da

composicdo LSGM pelos meios de moagem.
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Figura 2: Fluxograma das rotas utilizadas no método convencional de mistura de
oxidos.

Foram preparadas amostras cilindricas obtidas por compactacdo uniaxial,
seguido de compactacdo isostatica a frio a 100 MPa. Os compactos foram, em
seguida, sinterizados em diversas temperaturas e tempos de patamar.

Apés a sinterizacdo, as amostras foram caracterizadas por meio de difracdo de
raios X (Bruker-AXS, D8 Advance) e medidas da condutividade elétrica por

espectroscopia de impedancia (HP 4192A).
RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 3 mostra os difratogramas de raios X das amostras preparadas pelo
método de complexacdo de cétions sinterizadas variando a temperatura de

sinterizacdo com tempo de patamar fixo de 4 h.

2606



57° Congresso Brasileiro de Ceramica

5° Congresso Iberoamericano de Ceramica

19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

* N 1450°C /4 h
m W f k t L A * x
©
© 1400°C / 4 h
O L N —
7))
QCJ 1350°C /4 h
"E Y. A l ol L A A
1300°C /4 h
A A l A 1 A A
1 I 1 I 1
20 40 60 80

20 (grau)

Figura 3: Difratogramas de raios X das amostras preparadas pelo método de
complexacdo de cétions sinterizadas variando a temperatura, e com tempo de

patamar fixo de 4 h. (*) Lao,gSro,lGao,gMgo,ZOZ,%.

Para as amostras preparadas por este método, aparentemente foi possivel

obter a fase do LSGM sem fases secundarias a partir da temperatura de sinterizacéo

de 1350 °C. Desta forma, a partir desses resultados, para a verificagcdo da

estabilidade de fase do LSGM foram realizadas algumas sinteriza¢des variando o

tempo de patamar e mantendo a temperatura fixa a 1400 °C.

A figura 4 mostra os difratogramas de raios X das amostras preparadas pelo

método de complexacdo de céations com diferentes tempos de patamar na

temperatura de 1400 °C.
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Figura 4: Difratogramas de raios X das amostras preparadas pelo método de
complexacdo de cations sinterizadas em diversos tempos de patamar com
temperatura fixa de 1400 °C. (*) Lag,9Sro.1Gap sMgo 202 gs.
O aumento do tempo de patamar na temperatura de 1400 °C ndo deu origem
a formacdo de fases secundarias, dentro da incerteza da técnica utilizada nesse
trabalho. Polini e colaboradores ®? utilizando o mesmo método quimico, também
nao detectaram picos de fases secundarias por difracdo de raios X, porém com a
observacdo em microscopio eletrbnico de varredura confirmaram a presenca de
MgO livre. Portanto, técnicas complementares devem ser utilizadas para confirmar a
fase Unica no galato de lantanio contendo substituicbes parciais de estréncio e
magneésio obtido por este método quimico.
A figura 5 mostra os difratogramas de raios X das amostras preparadas pelo

método de mistura de 6xidos sinterizadas a 1450 °C por 4 h.
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Figura 5: Difratogramas de raios X das pastilhas apds sinterizacao a 1450 °C/4 h na
faixa de 20 entre (esquerda) 20 e 80° e (direita) 25 e 32° - (¥
Lao,g,Sro,1Gao,8Mgo,202,85, (1) SrLaGaOy,, (2) La,Ga,Og e (3) SrLaGaz05.

Todas as rotas utilizadas exibem os picos de difracdo da fase desejada e
pequenos teores de fases secundarias. Nestas condi¢des de sinterizacdo (1450 °C/4
h) ndo foi possivel eliminar as fases secundérias, especificamente SrLaGaO,,
La;Ga,O9 e SrLaGaz0;. As amostras preparadas pela rota R2-2 apresentam
menores teores de fases secundarias. Isso pode estar relacionado com o fato de
que nessa rota os pés foram calcinados em temperaturas mais elevadas e moidos
em moinho atritor um nimero maior de vezes que nas demais rotas.

A figura 6 mostra diagramas de impedancia tipicos para amostras
sinterizadas. Nesses diagramas € plotada a parte imaginaria em funcéo da parte real
da impedancia medida, normalizadas pelas dimensdes das amostras. Os numeros

nos diagramas indicam o logaritmo decimal da frequéncia (em Hz).
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Figura 6: Diagramas de impedancia das amostras sinterizadas a 1450 °C/1 h
preparadas pelo método de mistura de 6xidos para as rotas R1-1, R1-2, R1-3, R2-1
e R2-2 e pelo método de complexacao de cations.

A resistividade dos graos apresentou-se similar para as rotas R1-1, R2-1, R2-
2 e complexacédo de cétions, inferior a para rota R1-2 e superior para a rota R1-3.
Esse fendbmeno estd provavelmente associado com as fases secundarias, em
conformidade com os resultados de difracdo de raios X, figuras 3 e 5. A resistividade
dos contornos de gréo para a rota R1-3 apresentou-se superior a das demais rotas.
Isto estd provavelmente associado com as fases secundarias na regido dos
contornos de grdo nas amostras preparadas pela rota R1-3 nessa condicao.

A andlise dos resultados de medidas da condutividade elétrica em diversas
condi¢gBes permitiu construir os graficos de Arrhenius da condutividade elétrica. Os
valores da condutividade foram calculados e plotados em fungcéo do inverso da
temperatura.

As figuras 7 e 8 mostram o comportamento da condutividade elétrica dos graos
e contornos de graos para amostras preparadas pelo método de mistura de 6xidos
para as rotas R1-1, R1-2, R1-3, R2-1 e R2-2 e pelo método de complexacédo de
cations na condi¢édo de 1450 °C/4 h.
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Figura 7: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos grédos das amostras
sinterizadas a 1450 °C/4 h preparadas pelo método de mistura de 6xidos para as
rotas R1-1, R1-2, R1-3, R2-1 e R2-2 e pelo método de complexacao de cations.

Verifica-se que as amostras apresentam um comportamento tipico de
Arrhenius, com a variacédo linear do logaritmo da condutividade em fungcdo do
inverso da temperatura na faixa estudada.

Observa-se que nao ha variacdo da condutividade dos grédos para as
amostras preparadas pelas rotas R1-1, R2-1 e R2-2 e complexacdo de cétions. A
amostra preparada pela rota R1-2 apresentou a melhor condutividade intragranular e
a amostra preparada pela rota R1-3 apresentou menor condutividade nessas

condicBes de sinterizacao.
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Figura 8: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos contornos de gréo das
amostras sinterizadas a 1450 °C/4 h preparadas pelo método de mistura de Oxidos
para as rotas R1-1, R1-2, R1-3, R2-1, R2-2 e preparadas pelo método de
complexacao de cations.

As amostras preparadas pela rota R2-2 apresentam condutividade dos
contornos de grdo superior a da amostra preparada pela rota R2-1, e a amostra
preparada pela rota R1-2 apresenta maior condutividade intergranular dentre todas
as amostras preparadas. Isto é devido ao fato desta amostra apresentar como fase
secundaria majoritaria a LaSrGazO; (figura 5 direita), que apresenta elevada
condutividade ibnica, ao contrario das demais fases secundarias.

A Tabela | mostra os valores de condutividade elétrica total na temperatura de
360°C das amostras sinterizadas em algumas condi¢des de sinterizacdo, além dos
valores determinados para a energia de ativacdo do processo de conducdo
intragranular (Eg), intergranular (Ecg) e total (Er).

Tabela I: Valores de condutividade elétrica total na temperatura de 360 °C e valores
de energia de ativagéo do processo de conducdo dos graos Eg, contornos de gréo,
E¢q € total, Et.

Rota Condicéo Eq (eV) Ec(eV) Er(eV) o (S/cm) 360 °C
(°C/'h) (10°)

R1-1 1450/1 1.06 + 0.05 1.05 + 0.05 1.07 £ 0.05 6.47

R1-2 1450/1 0.99 + 0.05 0.81+0.05 0.95+0.05 20.0

R1-3 1450/1 1.05+0.05 1.21 +0.05 1.11 +0.05 6.02

R2-1 1450/1 1.01 +0.05 1.01 +0.05 1.00 £ 0.05

R2-2 1450/1 1.00 = 0.05 0.81+0.05 0.99 £ 0.05 5.74

R2-2 1450/2 1.08 + 0.05 1.09 + 0.05 1.07 £0.05 5.74

R2-2 1450/4 1.08 + 0.05 1.07 £ 0.05 1.06 £ 0.05 7.34

R2-2 1500/2 1.10+ 0.05 1.23+0.05 1.14 +0.05 7.76
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O aumento no tempo e na temperatura de sinterizagcdo das amostras
preparadas pela rota R2-2 promoveu o aumento da condutividade elétrica total. A
amostra preparada pela rota R1-2 apresentou melhor condutividade total devido a

formacéao preferencial da fase condutora LaSrGazOs.

CONCLUSOES

Pelo método de complexacdo de cations, foi possivel obter a fase
ortorrémbica do LSGM livre de fases secundarias a partir da temperatura de 1350
°C, dentro das limitagBes da técnica de difracdo de raios X.

Nenhuma das rotas de reacdes em estado sélido utilizadas na preparacao da
fase Lap oSro1GapsMgo 202 g5 permitiu obté-la livre de fases secundarias.

Para todas as amostras sintetizadas, as resistividades do grao e do contorno
de grdo foram fortemente influenciadas pela quantidade de fases secundéarias nas
condicbes de sinterizacdo utilizadas. A condutividade elétrica dos grédos das
amostras sinterizadas a 1450 °C/4 h preparadas pelo método de reacdo em estado
sélido, calcinadas a 1000 °C e 1350 °C, e pela técnica de complexacao de cations
séo similares e inferiores a das amostras calcinadas a 1250 °C. A condutividade total

das amostras calcinadas a 1250 °C é de 20 x 10° S. cm™ a 360 °C.
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ELECTRICAL CARACTERIZATION OF THE PEROVSKITE
Lap.oSro1GapsMgo20285 PREPARED BY CATION COMPLEXATION

ABSTRACT

Ceramic materials based on strontium and magnesium doped lanthanum
gallate exhibit high ionic conductivity compared with the conventional yttria-stabilized
zirconia oxygen ion conductor. The electrical conductivity is one of the most
important properties for technological application as solid electrolyte in solid oxide
fuel cells operating at intermediate temperatures (500-700 °C). In this work, the
electrical conductivity of the composition LagoSro1GapsMgo20 g5 prepared by the
cation complexation was investigated in detail. For comparison purpose, a similar
composition was obtained by solid state reaction. The grain conductivity of samples
sintered at 1450 °C for 4 h prepared by solid state reaction, calcined at 1000 °C and
1350 °C, and those prepared by the cation complexation are similar and lower than
that of the sample calcined at 1250 °C. The total conductivity of samples calcined at
1250 °C is 20 x 10° S. cm™ at 360 °C.

Key-words: lanthanum gallate, cation complexation, solid state reaction, electric
conductivity.
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