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EFEITO DOS METODOS DE SINTESE E SINTERIZACAO NA
DENSIFICACAO, ESTRUTURA, MICROESTRUTURA E
CONDUTIVIDADE ELETRICA DO GALATO DE LANTANIO

Shirley Leite dos Reis
Resumo

O galato de lantanio contendo substituicdes parciais de estréncio e magnésio
(La1xSrxGai1yMgyOs-5) apresenta estrutura tipo perovsquita e alta condutividade
para ions de oxigénio. Outras caracteristicas desta ceramica sdo o extenso
dominio eletrolitico e a baixa condutividade eletrénica. E um material promissor
para uso como eletrdlito sélido em células a combustivel de 6xido sélido que
operam em temperaturas intermediarias, devido sua alta condutividade i6nica e
estabilidade em uma ampla faixa de pressdo parcial de oxigénio. Neste
trabalho, a composicdo LaoeSro1GaosMgo 2035 foi preparada pelo método
convencional de mistura de 6xidos a partir de diferentes rotas e pelo método de
complexacdo de céations. As amostras foram consolidadas pelo método
convencional de sinterizacdo e por sinterizacao rapida. Pelo método de mistura
de 6xidos foi possivel obter a fase ortorrombica do LSGM, mas nao foi possivel
eliminar as fases SrLaGaOas, LasGa:09 e SrLaGasO7, independente das
condicdes de sinterizacdo utilizadas. Precipitados de 6xido de magnésio foram
observados nas amostras preparadas pelos dois métodos de sintese
empregados identificados apenas por microscopia eletrénica de varredura. As
densidades obtidas foram superiores a 97% da densidade teérica em amostras
sinterizadas a 1450 °C/4 h, para os materiais preparados por mistura de éxidos.
Amostras preparadas por método de complexacdo de cations e aquelas
consolidadas por sinterizacdo répida apresentaram menores valores de
densidade. Graos de tamanhos micrométricos foram obtidos para os dois
meétodos de sinterizacdo. Amostras calcinadas a 1250°C apresentaram maiores
densidades e maiores valores de condutividade i6nica dos grédos e dos

contornos de graos, quando comparadas com as demais amostras.

Palavras-chaves: galato de lantanio, mistura de oOxidos, complexacdo de

cations, fases secundarias, sinterizacdo convencional, sinterizacdo rapida.



EFFECTS OF THE SYNTHESIS AND SINTERING METHODS ON
THE DENSIFICATION, STRUCTURE, MICROSTRUCTURE AND
ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF DOPED LANTHANUM
GALLATE

Shirley Leite dos Reis
Abstract

Lanthanum gallate with partial substitution on La and Ga sites
(La1-xSrxGai-yMgyOs-5) has perovskite structure and high oxide-ion conductivity.
Other properties of this ceramic material comprise a relatively wide electrolytic
domain and low electron conductivity. Doped lanthanum gallate is a potential
solid electrolyte for intermediate-temperature solid oxide fuel cells due to its
high ionic conductivity and stability in a wide range of oxygen partial pressure.
In this work, the composition Lao.oSro.1Gao.sMgo.203-s was prepared by the
conventional method of mixing of the starting oxides followed by different
processing routes and by the cation complexation method. The ceramic
specimens were consolidated by conventional sintering and by fast firing. All
specimens prepared by solid state reaction show the characteristic
orthorhombic phase of lanthanum gallate and SrLaGaOs4, LasGa:09 and
SrLaGasz0Or secondary phases, independent on the method of sintering. Energy
dispersive X-ray spectroscopy coupled to scanning electron microscopy
evidenced that all prepared specimens contain MgO grains precipitated along
the grain boundaries. High relative densities were obtained for specimens
prepared by solid state reaction and consolidated by conventional sintering at
1450 °C/4 h. All specimens exhibit micron sized grains independent on the
sintering method. The highest values of relative density and ionic conductivity

were obtained for specimens calcined at 1250°C.

Keywords: lanthanum gallate, solid state reaction, cation complexation
technique, secondary phases, conventional sintering, fast firing.
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1. INTRODUCAO

Condutores de ions oxigénio formam uma classe de materiais funcionais
com aplica¢cdes tecnolégicas em diversas areas incluindo sensores de espécies
quimicas, bombas de oxigénio, membranas permeaveis ao oxigénio e células a
combustivel para producédo de energia [1-3].

Dentre os principais tipos de células a combustivel que trabalham em
altas temperaturas, podemos destacar as células a combustivel de 6xido sélido
gue sdo compostas por um eletrolito solido, catodo e anodo, todos ceramicos.
Outros componentes importantes sao 0s interconectores e selante. Diversos
conjuntos como esse compdéem um empilhamento (“stack”) capaz de gerar
eletricidade para diversas aplicagdes [4].

Existem varios requisitos que sdo comuns a todos 0os componentes de
uma célula a combustivel de éxido sdlido, tais como: estabilidade quimica no
ambiente da célula, compatibilidade com os demais componentes da célula,
estabilidade de fase e microestrutural. Além disso, 0s componentes estruturais
devem apresentar boa resisténcia mecéanica e tenacidade a fratura na
temperatura de operacdo da célula, além de razoavel resisténcia ao choque
térmico [5].

Idealmente um eletrdlito sélido € condutor de uma Unica espécie quimica
e um isolante eletrénico. Isto significa que a concentracdo de defeitos ibnicos
deve ser muito superior a de defeitos eletrénicos. A condutividade ibnica &
influenciada por fatores como pureza dos materiais de partida e parametros de
processamento, tais como: introducdo de aditivos, moagem e tratamentos
térmicos (calcinacdo, sinterizagdo e envelhecimento), que definem a
microestrutura do material sinterizado.

O eletrdlito sélido mais desenvolvido para ser utilizado numa célula a
combustivel de o6xido soélido é a zirconia estabilizada com itria (YSZ). A
temperatura de operacdo neste caso esta na faixa de 800 a 1000 °C. Altas
temperaturas de operacao estabelecem limites rigorosos na escolha de outros
materiais componentes da célula (eletrodo e interconector). As reacdes

interfaciais entre os componentes a uma temperatura tdo alta tendem a
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degradar o desempenho da célula e diminuir o tempo de vida devido a difusdo
e oxidagcdo. Portanto, materiais alternativos para eletrélitos com suficiente
condutividade ionica e alta estabilidade em baixas temperaturas sdo essenciais
para melhorar a performance da célula [6].

A fim de reduzir a temperatura de operacédo da célula a combustivel de
oxido soélido, muitas pesquisas estdo sendo realizadas no desenvolvimento de
novos eletrolitos para a temperatura de operacao entre 500-800 °C [7].

Nos ultimos 20 anos, o desenvolvimento de materiais com estrutura
diferente da fluorita tem ganhado muito interesse. T. Ishihara, H. Matsuda, Y.
Takita [8] e M. Feng e J. B. Goodenough [9] relataram um novo eletrélito para
temperaturas intermedidrias a base de LaGaOs (galato de lantanio) com
estrutura perovsquita (ABO3) contendo substituicdes de Sr e Mg nas posicdes
do lantanio e galio, respectivamente, que exibe uma condutividade trés vezes
maior do que a YSZ a 800 °C [10].

Apesar de sua elevada condutividade ibnica o galato de lantanio
contendo estrébncio e magnésio (LSGM) normalmente apresenta fases
secundérias [11], principalmente LasGa209, SrLaGasO7 e SrLaGaOas. Estas
fases secundéarias podem influenciar a condutividade elétrica da ceramica,
além de comprometer sua estabilidade térmica em longo prazo [12,13].

Considerando que o galato de lantanio € um material de grande
interesse tecnoldgico, e que ainda ndo se tem um entendimento completo da
importancia das fases secundarias na performance do eletrdlito, os principais
objetivos deste trabalho séo:

e Obter a composigdo Lao,eSro1GaosMgo,203-s pelo método convencional
de reacdo em estado sélido, sem fases secundarias ou com menor teor
possivel de fases secundarias, empregando etapas de moagem e
calcinacéo.

e Obter a composicdo LaoeSro1GaosMgo203s pelo método da
complexacdo de cations utilizando o &cido citrico como agente
complexante visando obter boa homogeneidade quimica e estrutural,
além de minimizar o teor de fases secundarias.

e Estudo da microestrutura, densificacdo e a condutividade elétrica do

LSGM de amostras sinterizadas pelo meétodo convencional e por
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sinterizacdo rapida em amostras obtidas pelos dois métodos de sintese
empregados.

Investigar a influéncia da formacdo das fases secundarias na
densificacdo, microestrutura e condutividade elétrica do galato de
lantanio.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Perovsquita

As perovsquitas sdo compostos ceramicos combinando elementos
metalicos com ndo-metalicos que possuem um arranjo atdbmico particular. Na
sua forma ideal a perovsquita possui composi¢do estequiométrica ABXs, sendo
A e B cétions, onde A é o maior dos atomos, divalente ou trivalente, e B
representa um cation trivalente ou tetravalente com raio iénico pequeno e X um
anion formado geralmente por membros da familia dos halogénios, como fluor,
cloro, bromo ou oxigénio [14].

A estrutura ideal da perovsquita é cubica, na qual o cation B ocupa o
centro de cada cubo, os cations A ocupam 8 vértices e 0s anions situam-se na
metade de cada face do cubo. Entre as perovsquitas, as de estrutura ABOs,
Figura 1a, tém inUmeras aplicacdes e tem dado a este tipo de composto um
grande destaque na area da pesquisa [14, 15].
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Figura 1: Representacdo da estrutura perovsquita cubica [15].
Varias perovsquitas tem sua estrutura deformada, principalmente devido
o cation central B ser muito pequeno em relacdo ao cation A nos veértices do
cubo. Com isto, os atomos de oxigénio e os atomos A sdo levemente
deslocados de suas posi¢cOes. Estes movimentos sdao melhores visualizados

considerando a estrutura perovsquita como sendo formada por um conjunto de



octaedros. Cada atomo B, centro do octaedro, é rodeado por 6 atomos de
oxigénio. Os anions definem o vértice do octaedro, Figura 1b [16].

O cation A, estad cercado por 8 octaedros, tendo cada um deles um
cation B no centro, Figura 1b. Se o cation B é muito pequeno em relacdo ao
cation A, os octaedros cujos eixos estdo todos alinhados a aresta do cubo
numa perovsquita ideal, inclinam-se e giram-se fazendo com que a estrutura ao
redor de B seja modificada, distorcendo a simetria espacial de cubica para
tetragonal, romboédrica ou ortorrdmbica. E assim, sdo alteradas as
propriedades fisicas da perovsquita [16].

O grande interesse cientifico em materiais com estrutura perovsquita
surge de suas interessantes propriedades fisicas, como propriedades
ferroelétricas, magnéticas e Opticas. Além disso, a estrutura perovsquita é
passivel de diversos tipos de substituicio e modificacdo na composicéo, de
modo a obter uma propriedade desejada.

Alteracdes drasticas nas propriedades fisicas sdo observadas em
materiais tipo perovsquita, seja por uma ligeira modificacdo da estrutura, ou
pela inclusdo de defeitos, substituicdo quimica ou por uma alteracdo das
condicbes externas, tais como: temperatura e pressao. A formacdo de
vacancias anibnicas nesta estrutura se da pela substituicdo parcial de A e/ou
de B por cétions de menor valéncia [16, 17].

As perovsquitas com estrutura ideal sdo geralmente isolantes elétricos.
Todos os sitios estdo ocupados e as ligacdes quimicas ibnicas fortes mantém
0s atomos em suas posi¢cdes normais da rede cristalina. Como consequéncia, a
mobilidade dos elétrons pelo cristal € muito pequena. Além disso, como as
ligacdes ibnicas ao longo de cada um dos trés eixos sdo muito parecidas, as
propriedades da ceramica, tais como compressibilidade e condutividade
elétrica, sao isotropicas [16].

2.2 Galato de lantanio

O galato de lantanio (LaGaOs) é uma perovsquita com estrutura tipo
GdFeOs. A investigacao sobre o LaGaOs iniciou-se em 1957 [18], quando uma
rede ortorrémbica resultante da distor¢cao octaédrica foi atribuida ao sistema.



E conhecido que o LaGaOs tem uma estrutura perovsquita ortorrombica
distorcida (Pbnm) em condicbes ambientes, Figura. 2a, e sofre transicdo de

fase para romboédrica distorcida (R3c) em torno de 150 °C, Figura 2b [19].

b)

frmaa)

Figura 2: Estrutura do LaGaOs (a) fase ortorrombica e (b) romboédrica.
Em (a) La-circulos rosa, dois tipos de oxigénio - circulos verdes e azuis. Em (b)
La - circulos vermelhos e O — circulos azuis. Ga ocupa o centro do octaedro
(n&o aparece) [16].

Ceramicas a base de LaGaOs podem apresentar valores maiores de
condutividade i6nica em funcdo de substituicbes apropriadas de cations na

rede cristalina, nos sitios do La e Ga.

2.3 Galato de lantanio com substituicbes de estroncio e

magneésio

Em 1994, T. Ishihara e colaboradores [8] e M. Feng e J. B. Goodenough
[9] desenvolveram o galato de lantanio contendo substituicbes parciais de
estroncio e magnésio (LSGM), que apresenta elevada condutividade idnica
guando comparado com os condutores de ions oxigénio convencionais, como a
zirconia estabilizada com itria. Esta propriedade é de grande interesse
tecnoldgico para aplicagdo como eletrolito sélido em células a combustivel de
oxido solido operando em temperaturas intermediarias (500-700 °C).



T. Ishihara e colaboradores [8] substituiram parcialmente com Sr?*, Ba?*
e Ca?* no sitio do La e concluiram que o Sr?* é mais efetivo do que o0 Ba®* e o
Ca?* no aumento da condutividade elétrica do galato de lantanio. A quantidade
de 0,1 em mol de Sr?* foi considerada 6tima em relacdo a condutividade, mas
promoveu a formacdo de fases secundarias. Mg?*, In%* e AP* foram
parcialmente substituidos no sitio do Ga, sendo que o Mg?* possibilitou obter a
melhor condutividade elétrica. Foi verificado que a composicao
Lao,9Sro,1Gao,sMgo203+ apresentou condutividade maior do que a zircbnia
estabilizada com itria (YSZ) em uma ampla faixa de presséo parcial de oxigénio
[9].

O LaixSrxGaiyMgyOs+s [0 = (X + y)/2], conhecido pela sigla LSGM,
apresenta alta condutividade ibnica em amplas faixas de temperatura e
pressao parcial de oxigénio. A 800 °C, por exemplo, o himero de transporte
ibnico é igual a 1 na faixa de pressao parcial de oxigénio que vai de 0,4 até
1020 atm [8, 20].

2.4 LSGM - Revisao da Literatura

Sera apresentada, a seguir, uma revisdo bibliografica relacionada aos
estudos de diversas propriedades do LaixSrxGaiyMgyOs+s preparado pelo
método de mistura de 6xidos e as opc¢les de técnicas de sintese empregadas
para este material.

Um dos métodos mais citados na literatura para a preparacao do LSGM
€ por meio da mistura dos Oxidos/carbonatos como reagentes, seguido de

reacdo em estado solido a altas temperaturas.
e Teores de Mg e Sr
Inicialmente as pesquisas concentraram-se no estudo da solubilidade do

Sr e Mg no galato de lantanio e sua influéncia nas propriedades elétricas

guando comparado com outros materiais utilizados como eletrdlitos soélidos



[21]. Posteriormente, foi mostrado que o limite de solubilidade do Mg é 40% em
mol e o aumento da quantidade de Mg favorece a formagéo da fase LaSrGaOa4
[22]. Além disso, na dupla dopagem de Sr e Mg a fase LaSrGasOv~ € detectada
e fixando a quantidade de Mg e aumentando a quantidade de Sr, ou fixando a
quantidade de Sr e aumentando a quantidade de Mg, aumenta-se as fases
secundérias [23]. A introducdo de Mg favorece a solubilidade do SrO [24]. O
excesso de até 10% de Mg no sitio do Ga nao prejudica a condutividade do
Lao,sSro,2Gao,s3Mgo,17+z03+5 [25]. Um estudo com 27 composi¢cbes de LSGM
mostrou que em tempos longos de sinterizacdo a densidade aumenta, alcanca
um maximo e depois diminui. A condutividade idnica também aumenta com o
aumento da quantidade de Sr e Mg e ap6s alcan¢ar um valor maximo, diminui.
Os maiores valores de condutividade ibnica foram obtidos para

Lao,s5Sro0,15Gao,sMgo,203 e Lao,sSro,2Gao,ssMgo,1503 [26].

e Testes em células a combustivel

Diversos trabalhos, antes mesmo do completo entendimento sobre a
estrutura do LSGM, mostraram resultados de testes em células a combustivel
de 6xido solido utilizando o LSGM como eletrdlito. Estes trabalhos mostraram
gue o LSGM possui alta condutividade ibnica em temperaturas intermediarias.
Além disso, também foi reportado boa estabilidade quimica do LSGM em uma
ampla faixa de pressédo parcial de oxigénio. O LSGM é estavel em atmosferas
redutora, oxidante e de CO2. Uma camada intermediaria entre o eletrdlito e o
anodo € necessaria para evitar a reacao entre NiO e LSGM formando LaNiOs.
Também foi estudado a reatividade do LSGM com materiais do anodo e catodo
[27-38].

e Estrutura cristalina

M. Feng e J. B. Goodenough [9] reportaram uma estrutura cubica para
Lao,oSro,1Gao,sMgo,202,85 em temperatura ambiente, enquanto T. Ishihara e
colaboradores [8] descreveram o LaGaOs e Lao,eSro1GaosMgo,20285 com

estrutura ortorrombica. J. Drennan e colaboradores [39] utilizando difracao de
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raios X, microscopia eletrbnica de varredura e transmissédo, mostraram que a
composicdo LaoeSro,1Gao,sMgo.203-5 possui  estrutura ortorrdbmbica, grupo
espacial Pnma, e sofre uma transicao de fase em 172 °C para romboédrica.

Utilizando difracdo de néutrons de alta temperatura, foi reportado que o
LaGaOs possui estrutura ortorrombica em temperatura ambiente e romboédrica
entre 250 e 1000°C. A estrutura do Lao,eSro,1Gao,sMgo,202,85 € monoclinica e
ocorre duas transi¢cdes de fases entre 250 e 1000 °C: monoclinica (pseudo-
ortorrdmbica) - monoclinica (pseudo-romboédrica) — romboédrica. Essa
diferenca na estrutura pode estar associada ao fato que o desvio de simetria
ortorrdbmbica € relativamente pequeno comparado a monoclinica [40].

A. Skowron e colaboradores [41] estudaram 0 Lao,sSro,2Gao,ssMgo,1502,85
por difracdo de néutrons e microscopia eletrbnica de transmissdao em
temperatura ambiente e alta temperatura. A difracdo de néutrons revelou uma
estrutura cubica, mas a difracdo de elétrons mostrou a presenca de
microdominios com simetria menor que a cubica, provavelmente associados
com as estruturas romboédrica e monoclinica, enquanto K. Huang reportou que
a composicao Lao,sSro2Gao,s3Mgo,1702,815 possui fase cubica [42].

M. Lerch e colaboradores [43] utilizando difracdo de néutrons em
temperatura ambiente, 800 e 1000 °C reportaram que em 25 °C o LaGaOs
possui  estrutura perovsquita distorcida ortorrdmbica (Pnma) e o
Lao,oSro,1Gao,sMgo, 202,85 possui estrutura perovsquita distorcida ortorrombica
(Imma). Em altas temperaturas, o LaGaOs apresenta estrutura romboédrica
(R3C) e 0 Lao,9Sro1Gao,sMgo,20z2,85 estrutura ortorrdmbica (Pm3m).

L. Vasylechko e colaboradores [44] estudaram a estrutura cristalina de
LaixSrkGai-2xMgz2xOs3-y (x=0,05 e 0,1) utilizando difracdo de raios X de alta
resolucdo. Na temperatura ambiente o cristal com x=0,05 possui estrutura
ortorrombica (Imma) e com x=0,1 possui estrutura monoclinica (I12/a). As
medidas indicam duas transicOes de fase para Lao,95Sro,0sGao,0Mgo,102,92 ( 247-
297 °C) e trés transicdes de fase para Lao,oSro,1Gao,sMgo,202,85 (497, 597-697
°C).

Utilizando espectroscopia Raman foi observado que LaGaosMgo,202,9 e
Lao,oSro,1Gao,sMgo, 102,09 possuem estrutura romboédrica e LaosSro2Ga02,9

possui estrutura ortorrémbica [45].



P. Datta e colaboradores [46] mostraram que a simetria depende da
quantidade de aditivos no Lai-xSryGayMgiyOs-s. Em x+y < 0,25 a estrutura é
ortorrdbmbica, 0,25<x+y < 0,30 a simetria € ortorrdmbica e romboédrica e x+y =
0,35 a simetria € cubica. Quando x+y > 0,35 a condutividade é de
aproximadamente 0,164 — 0,173 S.cm™ [47]. Resultado similar foi observado
por Rozumek e colaboradores [48], que reportaram que pequenas quantidades
de estrbncio e magnésio promovem simetria ortorrdmbica e quantidades
maiores de estréncio e magnésio promovem simetria romboédrica ou cubica. A
partir dos resultados obtidos os autores construiram um diagrama de fase que
mostra as modificacdes da estrutura do LSGM sinterizadas a 1500 °C, Figura
3.

at-% Sr

A ortorrdmbica

R Va4 ey AVAVA

laGa0; ““A- A A A A
10 20 30 40 50 2% Mg

Figura 3: Diagrama de fase do LSGM sinterizado a 1500 °C [48].

As discordancias descritas com relacdo a estrutura cristalina ocorrem
devido ao LSGM possuir uma leve distor¢do da estrutura perovsquita. E muito
dificil distinguir entre diferentes tipos de estruturas do tipo perovsquita
ligeiramente distorcidas por difracdo de raios X convencional. Difragdo de raios
X de alta resolucdo com elevada relagcdo sinal-ruido sdo necessarios para
detectar pequenas deformacdes na estrutura ou utilizar difracdo de néutrons

para a determinagao da fase do sistema La-Ga-Sr-Mg-O.

10



e Condutividade ibnica

A condutividade do Lao,sSro,1Gao,sMgo,202,85 € puramente idnica em uma
ampla faixa de presséo parcial de oxigénio [32]. Além disso, a condutividade
ibnica do LaixSryGayMg1-yOs-s€ superior a de materiais como LaAlOs, LaScOs3
e LalnOs com 0,1 Sr no sitio A e 0,1 Mg no sitio B [24,49]. M. Li e
colaboradores [50] reportaram que a condutividade i6nica do
Lao,eSro,1Gao,sMgo,203-5 € de 0,04; 0,06 e 0,08 S.cm™ a 700, 750 e 800 °C.

M. Kurumada e colaboradores [51] investigaram a condutividade elétrica
do Lao,eSro1GaOss e LaoeSro1GaosMgo203s. A energia de ativagdo para a
migracdo dos ions O?% dentro dos grdos aumenta com o aumento da
guantidade de Mg, que tem um efeito adverso na condutividade ibnica, mas o
excesso de vacancias de oxigénio compensa esse efeito. Nos contornos de
grao, a energia de ativacao para migracao diminui levemente, mas a energia de
ativacdo necessaria para criar vacancias de oxigénio livres ndo muda. LSGM
com estrutura romboédrica apresenta condutividade ibnica maior do que com
estrutura ortorrdmbica [45]. Maiores valores de condutividade ionica foram
obtidos para as composi¢oes Lao,s5Sro,15Ga0,8Mgo,203 e Lao,sSro,2Gao,ssMgo,1503
[26].

A Tabela | mostra condicbes de sinterizacdo, os valores de
condutividade iGnica e densidade relativa da composicao

Lao,oSro,1Gaon,sMgo,203-s a 600 °C, encontrados na literatura.

Tabela I: Condi¢Oes de sinterizacéo para o LSGM preparado por diferentes

métodos, valores de condutividade ibnica (o) a 600 °C e densidade relativa.

Condigdes Densidade
Método (°C/h) c (S.cm?) relativa Referéncia
(%)

Mistura de 6xidos 1400/6 0,007 75 52
Mistura de 6xidos 1500/6 0,019 96,9 52
Mistura de 6xidos 1600/6-1400/4 0,015 98 50
Mistura de 6xidos 1500/24 0,017 97,5 26

Sol-gel 1350/36 0,014 53
Mistura de 6xidos 1470/24 0,018 42

Sol-gel 1400/12 0,0063 93 54
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Com o objetivo de aumentar a condutividade idnica do LSGM,
substituicdes parciais adicionais tém sido relatadas, principalmente
relacionadas com a introducéo de metais de transi¢édo. A introducéo de Fe e Co
no sitio B do Lao,9Sro,1Gao,sMgo.202,85 € de até 1% em mol de Co aumenta a
condutividade ibnica e teores maiores de Co e Fe tornam o LSGM um condutor
misto [55, 56]. Na composi¢ao LaosSro,2Gao,sMgo,203 contendo cobalto no sitio
do Ga, o aditivo mostrou ser efetivo para aumentar a condutividade ionica.
Entretanto, quantidade maior que 10% em mol possui condutividade mista [57].
Outro estudo mostrou que a adicdo de Nd, Sm, Gd, Y ou Yb na rede do La
diminui a condutividade elétrica do LSGM [26].

A condutividade i6nica do Lai-xSrxGao,s-yMgMo,203-s5 (x=0-0,20, y=0,15-
0,20) com M=Fe, Co, Ni é inferior a do LaixSrxGayMgiyOs-s. Foi também
verificado que a condutividade ionica aumenta na sequéncia M= Co< Fe<Ni
[58].

e Fases secundarias

Estudos sistematicos sobre a importancia e influéncia das fases
secundarias no LSGM mostram que a fase LaSrGasO7 € uma fase isolante, e a
fase LaSrGaO4forma fase liquida durante a sinterizagcdo aumentando o contato
entre os contornos de graos e diminuindo a contribuicdo dos contornos de
grados para a resistividade elétrica [42]. A quantidade de fases secundarias
aumenta em atmosferas oxidantes. Sob condicGes redutoras, ndo foram
encontrados temperatura e tempo adequados para obter LSGM com fase Unica
[11]. O aumento de Sr na rede do La e Mg na rede do Ga favorece a formacao
das fases secundarias SrLaGaszOr e LasGa20y, respectivamente [59].

A fase Lai1+xSri1-xGasOr-s rica em La possui condutividade i6nica similar
ao LSGM, enquanto que as fases LasGa209 e LaSrGaOa4, possuem valores de
condutividade menor que o LSGM (10° a 10 S.cm™) a 800 °C [60].

E. Djurado e M. Labeau [11] prepararam o LSGM por reacdo em estado
sélido e pirolise por aspersao (spray pirélise) e mostraram que um tratamento

térmico de 1500 °C/6 h é necessario para obter uma quantidade menor de
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fases secundarias. Além disso, o aumento do tempo de sinterizacédo para 48 h

favorece a formacao de fases secundarias.

e Qutros estudos

Outras propriedades tais como mecanicas e expansao térmica também
tém sido estudadas para o LSGM.

A deformagé&o do Lao,sSro2Gao,ssMgo,1502,85 € controlada pelas vacancias
dos cations La ou Ga. A taxa de difusdo das espécies calculadas para a
deformacéo sdo menores do que a difusdo do oxigénio na rede. O defeito que
controla a deformacéo do LSGM séo as vacancias de galio [61, 62].

H. Hayashi e colaboradores [63] estudaram os efeitos das quantidades
de estrdncio e magnésio na expanséao térmica do LSGM. Outros autores [44],
reportaram que a substituicdo do La por Sr aumenta levemente a expansao

térmica do Lai-xSrxGai-2xMg2xOs-y [44].

Atualmente as pesquisas estdo concentradas no desenvolvimento de um
método de sintese ou no aprimoramento daqueles ja existentes, tal que
permitam obter o LSGM livre de fases secundarias ou que o teor destas seja
minimizado, além da obtencdo de uma microestrutura homogénea, com alta

densidade.

e Método sol-gel

O primeiro trabalho utilizando um método quimico para obter o LSGM foi
proposto por K. Huang e colaboradores [46] utilizando o método sol-gel para
Lao,oSro,1Gao,sMgo,202,85 Foi obtido o composto com fase cubica e com 93% da
densidade tedrica, apos sinterizacdo em 1370 °C/36 h e a condutividade de
0,11 S.cm™a 800 °C.

O LaGaOs e LaogeSro1GaosMgo 20285 preparados pelo método sol-gel
foram estudados por difracdo de néutrons na temperatura de 25 °C. Os
resultados mostraram que estes possuem estrutura ortorrbmbica Pnma e
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Imma, respectivamente e, altas temperaturas resultam em uma estrutura
romboédrica R3C e Pm3m, respectivamente [43].

J. Cheng e A. Navrotsky [64] prepararam o0 Lai1-xSrxGai-yMgyOs-s,
LaixBaxGaiyMgyOss e LaGaiyMgyOs-s, pelos métodos de reacdo em estado
sélido e pelo método sol-gel e estudaram as propriedades termodinamicas.
Esses materiais tornam-se menos exotérmicos com o aumento da dopagem
sugerindo um efeito de desestabilizacdo das vacancias de oxigénio. A entalpia
endotérmica de formacgé&o de vacancias € 275+ 37, 166 + 18 e 138 + 12 kJ/ mol.
Em termos energéticos o Sr € o melhor aditivo no sitio do La e o Mg no sitio do
Ga.

F. Weiyan e colaboradores [54] prepararam 0 (Lao,oSro,2)xGao,sMgo,203
com x= 0,97; 1,00 e 1,03 pelo método sol-gel com estrutura ortorrdbmbica e
pequenas quantidades de fases secundéarias. A ndo estequiometria no sitio A
influencia o tamanho médio de grdo. As maiores condutividades foram obtidas
para x= 1,03.

A introducdo de metais de Co e Ni no sitio do Ga para a composi¢céo
Lao,s5Sro,15Gan,sMgo,2-xMxO2,825 preparado pelo método sol-gel e sinterizado a
1450 °C/2 h possui estrutura ortorrémbica. Os resultados mostraram que a
introducéo de 5% em mol de Co promove formacao de fases secundarias, além

de promover a diminuicdo da condutividade [65].

e Método de Combustao

Um método amplamente utilizado para obter o LSGM é o de combustéo.
J. W. Stevenson e colaboradores [66,67] prepararam o LSGM pelo método de
combustéo utilizando glicina. Lao,eSro,1Gao,sMgo,202,85 foi obtido com densidade
de 97% e pequena quantidade de fases secundarias comparado com as
demais composicdes estudadas. O coeficiente de expansao térmica € maior
para materiais a base galato de lantanio do que para YSZ. Temperaturas
elevadas provocaram o inchagco das amostras, que possivelmente esta
associado a volatizacdo do Ga20 da estrutura, que foi verificado por
espectrometria de massa. Também mostraram que a estrutura perovsquita

somente tolera uma quantidade limitada de deficiéncia catidnica do sitio A na
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rede antes da formacao de fases secundarias. A condutividade elétrica tende a
diminuir com o aumento da razdo ndo estequiométrica dos céations A/B.
Sob condi¢cdes oxidantes, a condutividade foi praticamente idnica, mas em
atmosferas redutoras uma substancial condutividade eletronica foi observada.
E provavel que a condutividade eletronica resulte da introducdo de portadores
de carga eletronicos devido a reducéo do Ga3* para Ga®* [66, 67].

A sintese do Lao,sSro2Gao,ssMgo,1503-5 utilizando o método de combustéo
com glicina permitiu a diminuicdo da temperatura de sinterizacdo de 100 °C
menor do que pelo método de mistura de 6xidos. A contribuicdo do contorno de
grdo para a condutividade do LSGM sintetizado por este método é menor,
indicando que o método de combustdo utilizando glicina diminui a formacao de
fases secundéarias [68].

P. Majewski e colaboradores [69] prepararam o Lao,sSro,2Gao,sMgo,203
pelos métodos de mistura de 6xidos, combustéo utilizando glicina e Pechini. Os
métodos quimicos proporcionaram amostras com tamanho de grdos menores e
densidades inferiores ao método de mistura de Oxidos. Nao foi possivel obter
LSGM com fase Unica na temperatura de 1400 °C. Resultado similar foi obtido
para Lao,eSro,1Gao,sMgo202,85 sinterizado a 1300 °C/5 h por combustdo com
poliacrilamida [70].

A sintese do LaosgsSro,15GaosMgo,202:8 pelo método de combustdo
utilizando glicina e pelo método de combustdo utilizando EDTA (&cido
etilenodiaminotetracético) possibilitou obter valores de condutividade elétrica de
0,053 e 0,060 S.cm™ a 800 °C, respectivamente [71].

T. Mathews e J. R. Sellar [72] sintetizaram o LSGM utilizaram o método
de combustdo com uréia e mostraram, por difracdo de néutrons, a existéncia
de microdominios na matriz cubica. Fase cubica no LSGM foi encontrada
apenas em elevadas temperaturas e altos teores de Sr e Mg [73].

S. Bu Ha e colaboradores [74] utilizaram o método de glicina e
estudaram os efeitos de aditivos no comportamento da sinterizacdo e
propriedades elétricas do LaosSro,2GaosMgo,202:s. A adigdo de V, Zn, Si, Co ou
Fe aumentou a densificacdo, a pureza da fase e a condutividade elétrica.
Dentre esses cations o V apresentou os melhores resultados. Posteriormente,
0s autores estudaram os efeitos da adicdo de V20s na temperatura de
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sinterizacdo e condutividade elétrica do LSGM. Amostras de LSGM com 1%
em mol de V205 sinterizado a 1300 °C apresentaram condutividade de 0,027
S.cm™ em 700 °C sob uma ampla faixa de presséo parcial de oxigénio [75].

e Método de Pechini

Outro método amplamente utilizado para o LSGM é o método Pechini.
O. Schulz e colaboradores, utilizando o método Pechini para produzir o
Lao,sSro,2Gaon,sMgo,202,s obtiveram o LSGM com fase Unica na temperatura de
1400 °C. A difusdo do galio foi estudada utilizando um radiotracador. O
coeficiente de difusdo para o galio foi de 3x10*® cm?s? [76]. M. Shi e
colaboradores [77] utilizaram o método Pechini, sol-gel e reacdo em estado
solido para sintetizar Lao,s5Sro,15Gao,sMgo,202,825. Os autores mostram que para
esta composicdo de LSGM preparada pelo método Pechini possui menor
quantidade de fases secundarias quando comparada com as amostras
preparadas pelo método sol-gel e reacdo em estado sélido na mesma
composicao.

O LaGaOs e 0 Lao,gSro1Ga02,95 preparado pelo método Pechini possuem
fase Unica quando calcinados a 850 e 1340 °C, respectivamente e o
Lao,sSro,2Gaon,saMgo,1702,815 possui as fases LaSrGaszO7 e LaSrGaOs mesmo
apos calcinacéo a 1400 °C/8 h [78].

E. Polini e colaboradores [79] sintetizaram o LSGM pelos métodos
Pechini e por complexacdo de céations. P6s com fase Unica ndo foram obtidos
mesmo com calcina¢des a 1500 °C/10 h. Segregacfes de MgO nédo detectadas
por difracdo de raios X, foram observadas por microscopia eletronica de
varredura. Essa fase prejudicou a condutividade i6nica. O LSGM obtido pelo
método de complexacgéo de cétions apresentou melhor condutividade do que o

preparado pelo método Pechini.
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e Meétodo de Coprecipitacédo

A sintese do LaosSro2GaosMgo2028 pelo método de coprecipitagdo
permitiu obter amostras com condutividade elétrica total a 600 °C de 0,014
S/cm. As energias de ativagao do processo de conducéo obtidas para o grao,
contorno de grdo e total foram 1,02; 1,05 e 1,03 eV, respectivamente [80].
Resultado similar foi obtido utilizando o mesmo método para a composicdo
Lao,sSro,2Gao,sMgo,102,85, com condutividade total de 0,011 e 0,064 S/cm a 600
e 800 °C, respectivamente, com densidade relativa de 98% [81].

T-Y. Chen e K-Z. Fung [82] prepararam pds nanométricos de LSGM
pelo método de precipitacdo seguido de tratamento hidrotermal com ureia. A
condutividade elétrica do LSGM foi de 0,056 S.cm™ a 800 °C, melhor do que
aquela obtida para o LSGM preparado por reacdo em estado solido (0,035

S.cm1), na mesma temperatura.

e Qutros métodos de sintese

C. Oncel e colaboradores [83] prepararam o LaixSrxGaiyMgyOs-s com
x= 0,1 e y= 0,15 e 0,17 pelo método dos precursores organicos usando acido
tartarico. Amostras sinterizadas em 1450°C/6 h apresentaram-se com fase
Unica por difracdo de raios X, mas analise por microscopia eletrénica mostrou a
existéncia de precipitados de MgO.

J. Weitkamp, e H-D. Wiemhofer [84] prepararam pelo método de
liofiizacdo o LaosSro2GaiyMgyOss com y = 0,15 e 0,2 e a composicao
(Lao,sSro,2)Gao,sMgo,203-s € utilizaram o método de polarizacdo para estimar 0os
valores da condutividade tipo p, que € meia ordem de grandeza maior que a da
céria. A condutividade tipo n desvia do modelo usual de defeitos e isso pode
estar associado com a perda de Ga20 e/ou formacéo de ligas de Pt-Ga sob
condi¢bes redutoras.

K. Traina e colaboradores [85] utilizaram o método de liofilizacdo e
autoignicao seguido de calcinagdo a 1200 °C/1 h com elevada uniformidade
evitando etapas de calcinagcbes para obter LaoeSro,1GaosMgo, 20285 com

densidade de 99% quando sinterizadas a 1450 °C/6 h. A condutividade elétrica
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em 800 °C foi de 0,11 S. cm™. A composicdo LaixSrxGao,sMgo,203-5s também foi
preparada pelo método de liofilizacdo e a condutividade dos graos e contornos
de grédos foram praticamente independentes da fracdo de fases secundarias
[86].

A. Moure e colaboradores [13] mostraram que a formacao da fase Unica
em LSGM preparado por mecanicossintese € possivel em baixas temperaturas
quando aumenta-se o tempo de mistura e a quantidade de Mg. Além disso, a
solubilidade do Mg e do Sr aumenta com o aumento do tempo de mistura.
Para a composicdo Sr=0,20 e Mg=0,15, existe diferenca na composicdo das
fases secundarias entre a superficie e interior da ceramica.

Raghvendra e colaboradores [87], utilizando o método do etileno glicol
obtiveram Lao,9Sro,1Gao,sMgo,203-5 com estrutura ortorrombica e fase Unica
quando sinterizado a 1400 °C/6 h com condutividade de 0,056 S.cm™* em
800 °C.

Shuai Li e B. Bergman [10] prepararam o LSGM pelo método de
polimerizacao e estudaram o efeito da substituicdo de Sr e Mg na formacéao de
fases secundarias, microestrutura e condutividade elétrica. A adicdo de Sr
produziu mais fases secundarias ricas em Sr, enquanto um aumento da
solubilidade foi observada com a adicdo de Mg. A condutividade ibnica
aumentou com a substituicdo de Sr e Mg. A adicdo de Mg aumenta a energia
de ativacdo. O LaosSro2GaosMgo10285 apresentou o melhor valor de
condutividade ibnica, de 0,128 S.cm! a 800 °C. A composicdo
Lao,85Sro0,15Gaon,sMgo,203-s apresentou condutividade de 0,01 S.cm™ a 800 °C
[88]. A composi¢do LaossSro,15GansMgo,203-5 apresentou maior teor de fases
secundarias, menor porosidade comparado com LaoeSro,1GaosMgo,203-s€ a
correlagdo entre a condutividade ibnica e a dureza do LSGM, mostrou ser um
material com potencial para a aplicacdo em SOFC em temperaturas de 500-
660 °C [89].

Atencdo especial tem sido dada mais recentemente a sinterizagdo do
LSGM. Liu e colaboradores [90] utilizaram a técnica de sinterizagcdo por
descarga de plasma (spark plasma sintering) para a sinterizacdo do
Lao,oSro,1Gao,sMgo,203-s sintetizado pelo método da combustdo. Observaram

pequena fracdo de fases secundarias apos sinterizagdo a 1300°C. As amostras
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com densidade relativa de ~95% revelaram aumento na condutividade ionica
em relacdo ao esperado.

Maglia e colaboradores [91] conseguiram reduzir a temperatura de
sinterizagdo do LaogeSro1GaosMgo203-5 sintetizado pelo método dos
precursores poliméricos para 850 °C com pressdo de 700 MPa utilizando
também a sinterizacdo por descarga de plasma. As amostras com elevada
densidade apresentaram tamanho médio de grdos igual a 65 nm. As
caracterizagles elétricas e estruturais mostraram que o LSGM obtido com pos
nanometricos possui condutividade similar aqueles preparados por métodos
convencionais. LSGM nanométrico e com densidades superiores a 90% foram
obtidas utilizando o mesmo método de sinterizagdo, para as amostras
sintetizadas por precipitacao e sintese hidrotermal [92].

J. Zhang e colaboradores [52] prepararam o LSGM por solidificacédo
rapida a laser. O LSGM foi produzido em poucos segundos com densidade de
98% da densidade tedrica. A condutividade obtida foi de 0,027; 0,079 e 0,134
S.cm™ em 600, 700 e 800 °C, respectivamente.

Y. Zhai e colaboradores prepararam 0 LaosSro2Gao,ssMgo,1702,815 por
sintese de polimerizacdo induzida por microondas. Amostras sinterizadas a
1400 °C/9 h apresentaram densidade de 6,19 g.cm= e tamanho de grdo de 2-3
um [93]. Os autores também reportaram sobre sintese por polimerizagcédo
induzida por microondas com a mesma composicdo e sinterizadas nas
mesmas condicdes com densidade de 6,45 g.cm= [94]. Amostras com
densidades de 92% sem fases secundarias foram obtidas utilizando o método
sol-gel e sinterizagcdo por microondas a 1450 °C/10 h para a composicdo
Lao,sSro,2Gao,s3Mgo,1702,815 [95].

De forma geral, diversas propriedades do LSGM tém sido estudadas
tanto dos materiais sintetizados utilizando o método convencional de mistura de
oxidos quanto utilizando diversos métodos quimicos. Entretanto, estudos
adicionais que demonstrem as melhores condi¢cdes de sinterizagcdo do LSGM,
para obtencdo de teor minimo de fases secundarias, maxima densificacao e
méaxima condutividade ibnica sdo ainda necessarios.

Neste trabalho, a composicao escolhida foi Lao,eSro,1Gao,sMgo,2O3-5, por

proporcionar materiais com menor teor de fases secundarias, quando
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comparada com as demais composi¢coes. Para obter o LSGM foi utilizado o
método convencional de reacdo em estado solido amplamente utilizado na
literatura e 0 método de complexacgéo de céations, pouco utilizado para o LSGM,
mas que apresenta diversas vantagens, descritas a seguir. Os poOs obtidos
pelos dois métodos empregados foram sinterizados utilizando dois métodos de
sinterizacdo: o método convencional e sinterizacéo rapida (fast firing), descrito

a sequir.

2.5 Complexacéo de cations

Esta técnica foi proposta por P. Courty, B. Delmon, C. Marcilly e A.
Sugier [96], para a producéo de ceramicas com aplicagcbes como pigmentos,
catalisadores etc. Nesta técnica ndo ha limitacdo quanto ao nimero ou tipo de
cations a serem utilizados. Neste trabalho foi utilizado o acido citrico, pois este
promove a cristalinidade do material [97]. Outros compostos organicos como
os &cidos maleico, tartarico, glicélico ou lactico também podem ser utilizados
como o agente complexante [97].

A eliminacao do acido citrico ocorre de acordo com a reacao | [98]:

6 NO3™ (ag) + CeHgO7(ag) — 6 CO2(g) + H20(g) + 6 OH (aq) + 6NO(g) ()

Segundo os autores, a complexidade da composicao utilizada e a
viscosidade elevada impedem a precipitacdo dos compostos. As solucdes
viscosas assim obtidas sdo bastante estaveis. Devido a sua estabilidade, a
solucdo pode ser desidratada sem risco de ocorrer precipitacdo e/ou
segregacao dos cétions [98].

Na preparacdo do precursor é necessaria que ocorra a desidratagéo
rapida da solugdo a temperaturas ndo muito elevadas [99]. A desidratacdo
produz inicialmente uma solucdo viscosa que depois se transforma em um
sélido vitreo, amorfo e transparente que decompde, com tratamento térmico,
obtendo-se o Oxido [96]. Para obter o 6xido com composicdo homogénea, €

necessario evitar a segregagdo das espécies metalicas presentes na solucao.
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Assim a etapa de evaporacéo/concentracao altera a viscosidade da solucao,
dificultando a formacdo de compostos cristalinos intermediarios [96].
A Ultima etapa do processo é a decomposicdo do precursor, que pode
ser realizada em atmosfera controlada ou ndo, a uma temperatura superior a
200 °C e, em patrticular, proxima de 600°C. A condicao essencial € que esteja
no dominio de estabilidade ou de metaestabilidade dos 6xidos produzidos [96].
Este método permite obter cerdmicas com elevadas densidades e

particulas muito finas com dimensdes entre 10 e 500 nm [96,98].

2.6 Sinterizacao rapida

A sinterizacdo rapida (fast firing) tem sido empregada desde a década
de 70 em ceramicas avancadas [100,101], como um método para suprimir 0
crescimento de graos, e ao mesmo tempo aumentar a densificacéo.

O método de sinterizacdo rapida consiste em aquecer um compacto, a
uma taxa elevada até uma determinada temperatura de patamar, no qual
permanece por curto intervalo de tempo, em um forno pré-aquecido ou passar
0 compacto através de uma zona quente na temperatura de patamar. Em
seguida o compacto é resfriado também rapidamente, mas de modo a nao
ocorrer um choque térmico. Taxas de aquecimento mais rapidas do que na
sinterizacdo convencional sdo empregadas neste método. A utilizacdo de altas
taxas de aquecimento favorece 0s mecanismos de transporte de massa
associados a densificacdo do material. Portanto, a sinterizacdo rapida
promove, em geral, maior densificacdo com menor crescimento de graos.

Na sinterizagdo convencional estdo presentes os fenOmenos de
conveccao e radiacdo. Na sinterizacdo rapida apenas o fenébmeno de radiacdo
esta presente e como os coeficientes de radiacdo sdo maiores do que os de
conveccao promovem uma maior transferéncia de calor para a amostra.

A utilizacdo das elevadas taxas de aquecimento promove também um
gradiente de temperatura dentro das amostras, que pode causar densificacao
nao uniforme. Assim, embora os tamanhos médios de grdos sejam menores na
sinterizacdo rapida, variacdes na microestrutura podem ser verificadas em

diferentes micro regides [102-105].
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A sinterizacdo rapida tem sido empregada em diversos materiais como
alumina [100, 106-108], zirconia [109-110], céria [111], entre outros. N&ao foi
encontrado na literatura trabalhos em que esta técnica foi utilizada para o

galato de lantanio.
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3. MATERIAIS E METODOS

A seguir serdo apresentados os materiais e os métodos empregados
para obtencdo do LSGM. As condi¢cdes experimentais das técnicas de

caracterizagdo utilizadas também serdo reportadas.

3.1 Materiais

Os materiais utilizados na obtencdo do LSGM pelos dois métodos de

sintese estado listados na Tabela Il.

Tabela Il — Materiais de partida para a sintese do LSGM.

Material Férmula Fabricante Pureza
Oxido de lantanio La203 Alfa Aesar 99,9%
Oxido de gélio Gaz0s Alfa Aesar 99,99%
Oxido de magnésio MgO Merk P. A
Carbonato de estroncio SrCOs Vetec Quimica P.A
Nitrato de lantanio La(NOs3)3.6H20 Alfa Aesar 99,99%
Nitrato de galio Ga(NO3)3.xH20 Alfa Aesar 99,99%
Nitrato de magnésio Mg(NO3)3.6H20 Vetec Quimica  P. A.
Acido citrico CsHgO7 Synth P. A
Acido nitrico HNO3 Vetec Quimica  P. A.

3.2 Métodos

O LSGM foi sintetizado pelo método convencional de mistura de 6xidos
e pelo método de complexacao de cations.

3.2.1 Mistura de 6xidos

Para obter a composi¢cao LaooSro,1Gao,sMgo,20O3-s pelo método de mistura
de 6xidos, os pos foram preparados a partir dos oxidos de La20s, Ga203, MgO
e SrCOs. O La20s foi tratado termicamente a 1000 °C por 3 h antes de ser
utilizado. A Figura 4 mostra difratogramas de raios X para o La203 como
recebido e apds tratamento térmico. Os demais pOs precursores foram
utilizados como recebidos. Estes materiais foram mantidos em estufa a 100 °C
para eliminacdo de agua adsorvida na superficie das particulas e pesagem

adequada.
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Figura 4: Difratogramas de raios X do p6 de La20O3 como recebido e apos o
tratamento térmico a 1000 °C/3 h - (*) La(OH)a.

O La203 como recebido contém quantidade consideravel de La(OH)s e o
tratamento térmico realizado foi suficiente para decompor e obter o Laz0s.

Para obter p6s com a menor quantidade possivel de fases secundarias,
pelo método de mistura de 6xidos foram realizadas trés etapas de calcinacao
sucessivas por tempos de 4 h cada, em temperaturas de 1000 (C-1000 °C),
1250 (C-1250°C) e 1350 °C (C-1350 °C). Entre cada etapa de calcinacao as
misturas foram desaglomeradas em almofariz de agata. Ao final, as misturas
foram moidas em moinho tipo atritor em meio alcodlico por 1 h. Outra rota
utilizada tem como caracteristica inicial a moagem em moinho tipo atritor
seguida de uma (M-1350°C) ou duas (M2-1350°C) calcinagdes a 1350 °C. Ao
final, as misturas foram novamente moidas em meio alcodélico por 30 min.

A Figura 5 mostra as etapas realizadas em cada rota de preparagéo

utilizada neste trabalho.

24



Mistura dos materiais de partida
\ %
pe . 5 G )
Calcinacao Moagem Moagem
T°C/4h 30 min 30 min
& | 4
1000, (CI'J/" 2 S /Cl'i/" a
T=12500u L alcinagao Calcinacdo alcinagao
T°C/4h 9 1350°C/4 h
1350 °C I )\ Jssedan ) | by
S S N
Calcinagdo Moagem Moagem
— T°C/4h 30 min gl
@ J \ ) < \L /
! PR 'S
Moagem Calcinagao
1350°C/4 h
1h L )
- J \L
A
Moagem
30 min
. J/

Figura 5: Fluxograma das rotas utilizadas no método de mistura de oxidos.

No fluxograma acima, apos cada etapa de processamento, foram feitas
medidas de difracdo de raios X e observacdo em microscopio eletrénico de
varredura. Apds o término de cada rota foram realizadas medidas de analise

térmica e de dilatometria.

3.2.2 Complexacao de cations

O método de complexacdo de cations consiste na preparacdo de
compostos quimicos constituidos de oxigénio e pelo menos dois outros
elementos, e na formacdo de uma solucdo estavel dos ions constituintes
associados a um composto quimico preparado pela adicdo de uma substancia
organica que é fortemente complexante e se decompde sob a acdo do calor
[96].

Para obter a composicdo LaoeSro1GaosMgo203-s pelo método de
complexacdo de cations com &cido citrico, inicialmente foram preparadas

solugdes aquosas de nitratos de lantanio, gélio, magnésio e estrdbncio com
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concentracdo de 1 mol/L, dissolvendo La(NO3)3.6H20, Ga(NO3)3.xH20,
Mg(NOs3)3.6H20 em &gua destilada. O SrCOs foi dissolvido em solugdo aquosa
de &cido nitrico. As concentracbes das solucbes foram determinadas por
gravimetria.

Quantidades estequiométricas das solucdes foram mantidas sob
aguecimento e agitacdo em placa aguecedora durante 10 min, para fins de
homogeneizacdo. Em seguida, foi adicionado o agente complexante, acido
citrico anidro, numa relacdo molar, acido citrico: metal igual a 3:1, para evitar a
precipitacdo do estréncio, mantendo-se a solucdo sob constante aquecimento
(70 °C) e agitacdo. Apos a homogeneizag¢do da solucdo, ocorreu o inicio da
evaporacdo de agua e a saida de vapores de NOx. Posteriormente, com o
aumento da viscosidade da solucdo, houve a formacdo do gel. Apbs a
eliminacdo de NOx, foi interrompida a agitagdo devido ao aumento da
viscosidade resultando na formacao de uma resina de cor amarela.

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 apds o término do tratamento isotérmico).

Apbs o resfriamento o material foi colocado em almofariz de agata para
desaglomeracdo. Em seguida foi aquecido até 400 °C com taxa de
aguecimento de 2°C/min e em seguida até 800 °C/1 h com taxa de
aguecimento de 1°C/min (forno EDG 1800). Terminado o tempo de patamar, o
forno foi resfriado naturalmente.

Medidas de difracdo de raios X dos poOs obtidos pelo método de
complexacdo foram realizadas para identificacdo das fases cristalinas.
Também foram realizadas medidas de dilatometria e andlise térmica para
estudo do comportamento térmico deste material.

A Figura 6 mostra o fluxograma da sequéncia experimental utilizada para

o método de complexacgéo de cétions.
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SOLUCOES DE NITRATO ACIDO CITRICO

A
L Agitacdo / J
Aquecimento

@

L Aquecimento J

@

L Pré-calcinagao }

\
L Calcinagao }

Figura 6: Fluxograma da sequéncia experimental do método de complexacao
de cétions.

3.3 Caracterizacoes

Para estudo da formacdo da fase no LSGM e verificacdo de fases
secundarias nos pos foram realizadas medidas de difracdo de raios X (Bruker-
AXS, D8 Advance) no intervalo 20° < 26 < 80°, com passo de 0,05° e tempo de
contagem de 2 s, utilizando radiacdo Ko do Cu (A= 1,5405 A) e filtro de Ni. A
identificacdo das diversas fases foi feita com o auxilio de fichas ICDD, Tabela
1.
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Tabela Ill — Caracteristicas das fases cristalinas de interesse.

Fase Densidade ICDD Simetria
(g.cm?) #
La20s3 6,573 5-602 Hexagonal
La(OH)s  --—--- 36-1481 Hexagonal
SrCOs 3,436 74-1624 Romboédrica
SrO 5,068 75-263 Cubica
Ga203 5,928 41-1103 Monoclinica
MgO 3,563 89-7746 Cubica
La(GaOs) 6,986 89-8037 Romboédrica
SrLaGasOr 5,240 45-0637 Tetragonal
LasGa209 5,699 53-1108 Monoclinica
SrLaGaO4 6,388 24-1208 Tetragonal

O estudo do comportamento térmico do LSGM foi realizado por analise
termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA) simultdnea (Netzch,
STA409E). As medidas foram realizadas a partir da temperatura ambiente até
1400 °C com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min em atmosfera
de ar sintético (5 mL/min), utilizando alumina como material de referéncia.

A verificagdo composicional dos pos e compactos sinterizados foi
realizada utilizando a técnica de fluorescéncia de raios X (Shimadzu, EDX-
720).

A analise de retracdo linear do compacto a verde foi realizada em
dilatbmetro (Anter, Unitherm 1161), com taxa de aquecimento e resfriamento
de 10 °C/min até 1500 °C, em atmosfera de ar sintético. Neste caso, as
amostras de LSGM foram compactadas uniaxialmente em matriz de aco
inoxidavel de diametro igual a 5 mm com pressdo de 50 MPa, seguido de
compactacdao isostética a frio a 100 MPa.

Amostras cilindricas foram preparadas por compactacdo uniaxial em
matriz de aco inoxidavel de diametro igual a 8 mm e 2 mm de espessura, com
pressédo de 18 MPa, seguido de compactacéao isostatica a frio a 103 MPa.

Os compactos foram sinterizados em diversas temperaturas e tempos de
patamar com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min pelo método
convencional de sinterizagcdo. Amostras selecionadas foram consolidados por
sinterizacdo rapida na qual a amostra € rapidamente conduzida a temperatura
desejada, em 10 min, permanecendo por um tempo especifico em seguida &

resfriada rapidamente, em 10 min. As condi¢Oes utilizadas na sinterizacao
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rapida foram 1450 °C por 5 ou 10 min e 1500 °C/5 min. As sinterizacdes foram
realizadas em forno resistivo tipo caixa (Lindberg, 51524, 1700C) e em forno
resistivo tubular (Lindberg, Blue M).

Apos a sinterizacdo, as amostras foram caracterizadas por meio de
medidas de densidade aparente, difracdo de raios X, observacdo da
microestrutura em microscopio eletrdnico de varredura e medidas da
condutividade elétrica.

Inicialmente foi determinada a densidade aparente das amostras
utilizando os métodos geométrico e hidrostatico (balanca analitica Mettler,
H315). As dimensdes das amostras foram determinadas utilizando um
micrometro da marca Tesa. Foram feitas 10 medidas de diametro e 10 de
espessura, para obter precisdo adequada neste tipo de medida. Para o método
hidrostatico foram feitas medidas de massa seca, massa Umida e massa
imersa, para cada amostra, e 10 medidas em cada caso. Para determinar a
densidade relativa utilizou-se a densidade teérica do LSGM como sendo de
6,67 g.cm= obtida da ficha ICSD #51-288 [43].

Para o estudo da formacdo da fase LSGM e verificacdo de fases
secundarias nos compactos foram realizadas medidas de difracdo de raios X,
nas mesmas condi¢cdes de andlise descritas anteriormente.

Para o estudo da microestrutura (topografia e composicdo) as amostras
foram observadas utilizando elétrons secundarios e retroespalhados,
respectivamente, em microscépio eletrdnico de varredura (Philips, XL30 e FEI
Inspect F50), juntamente com analise por espectrometria de energia dispersiva,
EDS, (EDAX, Apollo 10). As amostras foram seccionadas, embutidas, lixadas e
polidas com pastas adiamantadas até 1 um. Para revelagdo dos contornos de
graos foi feito ataque térmico em temperatura 100 °C inferior a da sinterizacao.
O tamanho médio de graos foi determinado utilizando o0 método dos interceptos
(ou de Mendelson) [112] numa amostragem superior a 500 graos.

Compactos sinterizados foram caracterizados com relagdo ao
comportamento elétrico por espectroscopia de impedancia. As medidas foram
realizadas na faixa de frequéncia de 5 Hz a 13 MHz, no intervalo de
temperatura de 280 a 420 °C, com tensao ac aplicada de 100 mV utilizando um
analisador de impedancia HP 4192A, acoplado a um controlador HP 362. A
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temperatura foi monitorada com termopar tipo K (Cromel-Alumel). Para estas
medidas realizou-se a deposi¢céo dos eletrodos em faces opostas das amostras
com aplicacdo de pasta de prata (Cerdec), seguida de cura a 400 °C/15 min.
Os dados de medidas elétricas foram coletados e analisados por meio de
programa computacional [113].

30



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os principais resultados
obtidos na seguinte sequéncia: caracterizacdo dos pos (mistura de oOxidos e
complexacdo de cations), caracterizacdo das amostras sinterizadas pelo
método convencional de sinterizacdo e por sinterizacdo rapida (caracterizacéo
estrutural, densidade, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de

impedancia).

4.1 Caracterizacao dos poés

4.1.1 Mistura de 6xidos

Inicialmente foi realizado um estudo dos pds obtidos pelo método
convencional de reacdo em estado solido no qual foram empregadas etapas de
moagem e calcinacgao.

A caracterizacdo térmica dos pés precursores foi realizada por andlise
termogravimétrica e térmica diferencial (DTA) simultanea. A Figura 7 mostra a
curva termogravimétrica e térmica diferencial para a mistura obtida com
calcinacdes sucessivas a 1000 °C apGds a moagem.

A curva termogravimétrica (TG) mostra trés estagios de perda de massa
correspondentes a trés eventos endotérmicos observados na curva DTA. Esses
eventos correspondem a decomposicdo do La(OH)s em 400 e 550 °C e a
decomposicdo do SrCOs na faixa de 800 °C. Os resultados foram confirmados
pelas curvas termogravimétrica e térmica diferencial dos materiais de partida,
ndo mostradas, e revelam a facilidade de absorcdo de vapor de agua da
atmosfera ambiente pelo oxido de lantanio dando origem ao hidroxido. Este
resultado mostra que a etapa de calcinacéo deve ser realizada em temperatura

superior a 800 °C para a decomposicao térmica total dos materiais de partida.
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Figura 7: Curvas termogravimétrica (TG) e de analise térmica diferencial (DTA)
obtidas para o material preparado com calcinac¢des sucessivas a 1000 °C.

Para os materiais obtidos por calcinagdes sucessivas a 1250 e 1350 °C
e calcinadas a 1350 °C com moagens intercaladas ndo ocorrem perda de
massa significativa, ou seja, o aumento na temperatura de calcinacao foi
suficiente decompor os precursores e promover a formacéo da solucéo soélida.

A composicao de fases do material foi caracterizada para todas as rotas
utilizadas ap6s cada etapa de processamento.

A Figura 8 mostra os difratogramas de raios X dos pos preparados com
calcinacbes sucessivas a 1000 °C apOs a mistura, as trés calcinacdes
realizadas (1000 °C/12 h) e a moagem (1 h).
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Figura 8: Difratogramas de raios X dos pds com calcinagbes sucessivas a
1000 °C apo6s a mistura, calcinacbes e moagem. 1-La20s3, 2-SrCOsg,
3-SrLaGaOs4, 4-Gaz203, 5-La(OH)s e 6-LasGaz0s..

Apds a mistura dos materiais de partida, € possivel observar picos
referentes a fase hexagonal do La20s e a fase monoclinica do Gaz03, sendo
que os picos do La203 sdo mais intensos. Isso ocorre devido ao La203 estar em
maior concentracao volumétrica que os demais materiais utilizados.

Apés a primeira calcinacdo surgem picos referentes a fase romboédrica
do SrCOs, a fase tetragonal do SrLaGaOs. Os picos associados ao La20s3 e
Ga203 permanecem. ApOs a segunda e terceira calcinagbes nédo sao
verificadas mudancas significativas nos difratogramas em relacdo ao material
obtido apds a primeira calcinacao.

ApOs a moagem, picos associados com a fase hexagonal do La(OH)se a
fase LasGa209 séo verificados. Os picos associados com a fase Ga203 e com a
fase La2Os permanecem, mas em quantidades aparentemente inferiores.

Entdo, apos as trés calcinacdes e a moagem nao foi possivel obter a
fase LSGM, ou seja, temperaturas mais elevadas sao necessarias ha

calcinacdo para obter a fase ortorrombica do LSGM.
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A temperatura de calcinacdo de 1000 °C é amplamente utilizada para
obter o LSGM pelo método de mistura de éxidos [8, 11, 20, 40, 56], entretanto,
nao foi reportada a caracterizacdo das fases dos pos nesta condigdo. Em geral,
as caracterizacfes sao realizadas ap0s as sinterizacdes, que sao feitas em
diferentes temperaturas e tempos de patamar.

A Figura 9 mostra micrografias dos pos obtidos por calcinacbes
sucessivas a 1000 °C, sem calcinacdo, ap0s a 12, 22 e 32 calcinacdo e apos a

moagem, obtidas em microscopio eletrénico de varredura.
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Figura 9: Micrografias dos pds com calcina¢des sucessivas a 1000 °C, a) sem
calcinagdo, b) apés a 12 calcinacdo, c) apdés a 22 calcinacdo, d) ap6s a 32
calcinacdo e) apos moagem.

34



As particulas iniciais (Figura 9a) possuem formas (alongadas, achatadas
ou irregulares) e tamanhos muito diferentes, dificultando o processo de
interacdo entre as particulas e dificultando a formacéo da fase (LSGM) durante
as etapas de calcinacoes.

Apés as calcinagbes 0s materiais particulados sdo constituidos por
aglomerados (Figura 9b-d). Observa-se que somente apds a moagem as
particulas apresentam caracteristicas mais uniformes em formato (Figura 9e).

N&o foi possivel obter a fase ortorrémbica do LSGM para os pés com
calcinagBes sucessivas a 1000 °C, indicando que é necessario aumentar a
temperatura de calcinagéo.

Para obter a fase ortorrémbica do LSGM e minimizar a formacdo de
fases secundérias, aumentou-se a temperatura de calcinacdo para 1250 °C.
Alguns trabalhos reportaram a utilizacdo desta temperatura de calcinagéo [25,
29, 42, 47, 50]. Entretanto, também n&o foi reportada a caracterizacdo das
fases dos pdOs nesta condicao para a mistura de 6xidos.

A Figura 10 mostra os difratogramas de raios X dos p0s preparados por

calcinacdes sucessivas a 1250 °C ap6s mistura, calcinacdes e moagem.
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Figura 10: Difratogramas de raios X dos pos com calcinagbes sucessivas a
1250 °C apds a mistura, calcinacbes e moagem. 1-La:0s3, 3-SrLaGaOa,
4-Gaz0s3, 6-LasGaz0g, 7-SrLaGasO7 e (*) LSGM.
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E possivel observar picos de difracdo referentes a fase ortorrombica do
LSGM [43] logo apds a primeira calcinacdo. N&o ocorre variacdes significativas
apos a segunda e terceira calcinacdo. Picos de difracdo referentes as fases
secundérias sdo detectados mesmo apds todas as etapas de processamento.

A Figura 11 mostra micrografias obtidas em microscépio eletrénico de

varredura dos pos com calcinacdes sucessivas a 1250°C, apos a apos a 12 (a),

22 (b) e 32 (c) calcinacao e ap6s moagem (d).
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Figura 11: Micrografias dos pdés com calcinagbes sucessivas a 1250 °C,
a) apos a 12 calcinacao, b) apos a 22 calcinacado, c) apos a 32 calcinacao e
d) ap6s moagem.

Apés as calcinacbes o0s materiais particulados sdo constituidos por
aglomerados. Além disso, ocorre crescimento no tamanho das particulas e
formacado de pescoco, (Figura 11c). Apos a moagem as particulas apresentam
caracteristicas mais uniformes em formato e tamanho, em relagéo as particulas
iniciais, Figura 9a.

O aumento da temperatura de calcinagcdo promoveu a formacao da fase

ortorrombica do LSGM, mas ndo foi possivel eliminar as fases secundarias.
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Entdo, aumentou-se a temperatura de calcinacdo neste trabalho para 1350 °C
com o objetivo de obter p6s com a fase ortorrdmbica do LSGM sem fases
secundarias.

A. Moure e colaboradores reportaram que o0 aumento na temperatura de
calcinagdo elimina a fase LasSrsOg, mas as fases SrLaGasOr e SrLaGaOa4
permanecem mesmo apos calcinagbes a 1300 °C/16 h para
Lao,sSro,2Gao,ssMgo,1502,825 [13]. Esses resultados estdo de acordo com o0s
apresentados anteriormente.

A Figura 12 mostra difratogramas de raios X dos pds com calcinacdes
sucessivas a 1350 °C apés a mistura, as trés calcinacbes (1350 °C/12 h) e a
moagem (1 h).
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Figura 12: Difratogramas de raios X dos pos com calcinagfes sucessivas a
1350 °C apos a mistura, calcinagbes e a moagem. 1- Lax0s, 3-SrLaGaOa,
4-Ga20s3, 6-LasGaz09 7-SrLaGasO7 e (*) LSGM.

Apoés a primeira calcinacdo € possivel observar picos referentes a fase
ortorrdmbica do LSGM [43], e as fases LasGa209, SrLaGaszO7, SrLaGaO4 e

La20s.
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Apo6s a segunda calcinacdo os picos associados com a fase tetragonal
do SrLaGasO7 e a fase La20s diminuem e os demais picos permanecem
inalterados. ApOs a terceira calcinagdo ndo sdo Vverificadas mudancas
significativas nos difratogramas em relacdo ao material obtido ap6s a segunda
calcinacdo. Apdés a moagem o0s picos associados com a fase SrLaGaszO7
desaparecem.

Com o aumento da temperatura de calcinagdo para 1350 °C foi possivel
obter a fase LSGM apoOs a primeira calcinacdo, porém existem fases
secundarias.

Os difratogramas obtidos para os po6s com calcinagcdes sucessivas a
1250 °C e 1350 °C, Figuras 10 e 12 respectivamente, mostram que 0 aumento
da temperatura de calcinacdo ndo contribuiu para minimizar a formacéao das
fases secundarias, ou seja, ao final das etapas os poés sdo semelhantes com
relacdo as fases secundarias.

A Figura 13 mostra micrografias dos p6s com calcinagcfes sucessivas a

1350 °C, apés as calcinacdes e moagem.
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Figura 13: Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura dos pos
com calcinacfes sucessivas a 1350°C a) apés a 12 calcinacao, b) apds a 22
calcinacgdo, c) apos a 32 calcinacédo e d) apds a moagem.

38



Apés as calcinacbes 0s materiais particulados sdo constituidos por
aglomerados. Além disso, ocorre crescimento no tamanho das particulas e
formacdo de pescoco (Figura 13c). O aumento da temperatura de calcinagéo
promoveu um aumento no tamanho médio das particulas, quando comparado
com os pos preparados por calcinagdes sucessivas a 1250 °C, Figura 11. Apés
a moagem as particulas apresentam caracteristicas mais uniformes em formato
e tamanho, em relacéo as particulas iniciais, Figura 9a.

As particulas iniciais sdo diferentes, em forma e tamanho dificultando a
formagcdo da fase LSGM e favorecendo a formacdo de fases secundarias,
como evidenciado na Figura 9. Além disso, utilizando etapas sucessivas de
calcinacdo a 1250 °C e 1350 °C néo foi possivel obter a fase ortorrombica do
LSGM sem fases secundarias nos poés. Entdo, no intuito de minimizar a
formacdo dessas fases secundarias foi utilizada outra rota, intercalando a
moagem com a calcinacédo na temperatura de 1350 °C.

Os poOs preparados com calcinacbes a 1350 °C com moagens
intercaladas também foram caracterizados para o estudo da formacéo da fase
LSGM.

A Figura 14 mostra difratogramas de raios X dos pés com duas
calcinacfes a 1350 °C com moagens intercaladas, ap6s a mistura, a moagem
(30 min), calcinacao (1350 °C/4 h), moagem (30 min), calcinacéo (1350 °C/4 h)
e moagem (30 min).

Apés a primeira moagem surgem picos referentes a fase La(OH)s. Os
picos referentes aos La20O3 e Ga203 ndo séo detectados.

ApoOs a primeira calcinacdo é possivel observar picos referentes a fase
ortorrombica do LSGM e ao SrLaGaOas. Os picos referentes ao La(OH)s
desaparecem. Nas etapas seguintes, nado sao verificadas mudancas

significativas nos difratogramas.
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Figura 14: Difratogramas de raios X dos pdés com duas calcinagfes a 1350 °C
com moagens intercaladas apd6s a mistura, moagens e calcinacdes. 1-La20s,
3-SrLaGaO4, 4-Ga203 5-La(OH)s e (*) LSGM.

Nos pos calcinados a 1350 °C com moagens intercaladas, foi possivel
obter a fase ortorrémbica do LSGM a partir da primeira calcinacao (Figura 14),
semelhante aos pés preparados com calcina¢des sucessivas a 1250 e 1350
°C, (Figuras 10, 12). O aumento da temperatura de calcinacao e a realizacao
de moagem logo ap6s a mistura facilitou a formacdo da fase desejada.
Entretanto, apos a 22 calcinacéo nao foi possivel eliminar a fase SrLaGaOa.

Ao final das etapas de processamento, 0os pOs preparados com duas
calcinacbes a 1350 °C com moagens intercaladas, Figura 14, aparentemente
possui menor teor de fases secundéarias quando comparado aos pés obtidos
com calcinagdes sucessivas a 1250 e 1350 °C, Figuras 10, 12.

Observagbes no microscopio eletrbnico de varredura também foram
realizadas para os pos calcinados a 1350 °C com moagens intercaladas, Figura
15.
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Figura 15: Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura dos pés
calcinados a 1350 °C com moagens intercaladas a) ap6s 1 moagem, b) apés
12 calcinagéo, c) apos 22 moagem, d) 22 calcinacao, e e) apos 32 moagem.

Apds a primeira etapa de moagem as particulas apresentam mais
uniformidade em formato e tamanho, quando comparadas com as particulas
iniciais.

Apbs a primeira calcinagdo é possivel observar o inicio da sinterizacao
com a formacdo de pescoco, Figura 15b. Os materiais particulados séo
constituidos por aglomerados e ocorre crescimento das particulas.

Apés a segunda moagem o0s aglomerados sao parcialmente

desintegrados. Apés a segunda calcinacdo (Figura 15d) ocorre um crescimento
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adicional no tamanho das particulas. ApOs a terceira etapa de moagem 0s
aglomerados sdo novamente desintegrados.

A segunda calcinacdo a 1350 °C foi realizada para tentar eliminar a fase
secundaria detectada no difratograma de raios X, Figura 14. Entretanto mesmo
apos o tratamento térmico nao foi possivel eliminar essa fase. Entéo, utilizou-se
também os pos consistindo apenas de moagem (30 min), calcinacao
(1350 °C/4 h) e moagem (30 min), no estudo das amostras de LSGM.

N&o foi possivel obter pelo método de mistura de 6xidos de LSGM sem
fases secundarias, entretanto, os pés com duas calcina¢des a 1350 °C com
moagens intercaladas aparentemente apresentaram menor teor de fases
secundérias do que aqueles preparados com calcina¢gdes sucessivas a 1000,
1250 e 1350 °C.

4.1.2 Complexacao de cations

A seguir serdo apresentadas as caracterizacfes realizadas para os pos
preparados pelo método de complexacéo de cations.
A Figura 16 mostra as curvas de analise termogravimétrica e analise

térmica diferencial da resina preparada pelo método de complexacdo de

céations.
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Figura 16: Curvas termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA) obtidas

da resina preparada pela técnica de complexacao de cations.
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A perda de massa neste caso foi de 21%, Figura 16, e estd de acordo
com a perda de massa tedrica que é de 18%.

Sao observados trés estagios de perda de massa, que estdo associados
com eventos térmicos. Dentre os diversos eventos térmicos 0S mais
importantes sdo: um pico endotérmico na temperatura proxima de 140 °C
correspondente a desidratacdo, outro pico endotérmico em aproximadamente
200 °C e um pico exotérmico na temperatura de 355 °C correspondentes a
decomposicdo do acido citrico livre e ao inicio da decomposicédo de organicos,
respectivamente. Por fim, o pico exotérmico em aproximadamente 635 °C
corresponde a combustédo dos produtos de decomposicao.

A Figura 17 mostra os difratogramas obtidos a partir da resina formada,
do material pré-calcinado e calcinado para o material preparado pelo método

de complexacao de cations.
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Figura 17: Difratogramas de raios X do material obtido pelo método de
complexacao de cétions, apds a obtencgdo resina, pré-calcinacdo e calcinacao.
1- SraLa4Oq, 2- SrO e (*) LSGM.
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Observa-se que a resina e 0 material pré-calcinado (250 °C/1 h) séo
amorfos e que apoés calcinacdo (800 °C/1 h) verifica-se o surgimento dos picos
da fase LSGM, e de picos de fases secundarias: SrsLasO9 € SrO. Para os pés
preparados pelo método de complexacdo de cations calcinados a 800 °C foi
possivel obter a fase ortorrdbmbica do LSGM diferente do que ocorreu para 0s
pés preparados pelo método de mistura de Oxidos, em que temperaturas
superiores a 1000 °C sdo necessarias para obter a fase do LSGM.

Quando preparados pelo método de complexacdo de cations, os pos
pré-calcinados sdo amorfos, resultado similar ao reportado por A. C. Tas, [78]
utilizando o método Pechini e M. Shi e colaboradores utilizando o método sol-
gel [77]. No entanto, M. Shi e colaboradores [77] reportaram que utilizando o
meétodo Pechini foi possivel obter a fase do LSGM em pds néo calcinados.

A temperatura de calcinacédo, 800 °C, para obter picos de difracdo da
fase LSGM pelo método de complexacdo de cétions foi inferior a dos pés
preparados pelo método de mistura de 6xidos, superior a 1000 °C.

Observacbes no microscopio eletrbnico de varredura também foram
realizadas para o0s materiais preparados pelo método de complexacdo de
cations apos pré-calcinacao e calcinagdo, como mostrado na Figura 18.

As micrografias evidenciam que os pés sao constituidos por aglomerados
e apresentam morfologia e porosidade semelhantes com tamanho médio de
aproximadamente 60 pum.

Os pos obtidos pelo método de complexacdo de cétions possuem
morfologia e porosidade diferentes dos pds obtidos pelo método de mistura de
oxidos.

Temperaturas superiores a 1000 °C sdo necessarias para obter a fase do
LSGM pelo método de mistura de Oxidos, porém com teores de fases
secundarias que podem ser minimizadas quando € intercalado moagens e
calcinacdes. A temperatura de 800 °C é suficiente para obter a fase do LSGM
utiizando o meétodo de complexacdo de cations, também com fases

secundarias.
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Figura 18: Micrografias obtidas em microscoépio eletrénico de varredura dos pés
preparados pela técnica de complexagdo de cations com diferentes aumentos:
(a, b) apds pré-calcinacao, (c, d) apos calcinacao.

A Figura 19 mostra as curvas de retragao linear de compactos a verde do

LSGM nas diferentes rotas estudadas obtida por meio de dilatometria.
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Figura 19: Curvas de retracdo linear dos compactos preparados com as
misturas obtidas pelo método de complexacéo de céations e mistura de 6xidos.
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O compacto preparado com a mistura obtida por calcinacdes sucessivas
a 1000 °C exibe uma retracado inicial entre ~ 400 °C que se estende até ~
800 °C, devida a perda de massa que ocorre nessa rota de preparacao, Figura
7. De forma geral, os compactos preparados de acordo com a sequéncia de
trés calcinagbes seguida de moagem apresentam maior retracao linear que
agueles nos quais estas etapas foram alternadas, Tabela IV, [114].

A retracdo total obtida para o compacto preparado pela técnica de
complexacao de cations até 1500 °C foi de 31%, que € superior aquela obtida
para os materiais preparados por misturas de oOxidos, Tabela IV. A retracdo
ocorre em duas etapas com temperatura inicial de retracdo de
aproximadamente 950 °C. Na temperatura de aproximadamente 1155 °C
ocorre uma mudanca na inclinacdo da curva, este fenbmeno provavelmente
esta associado com a formacédo de aglomerados sélidos (ou densos), sugeridos
por microscopia eletronica de varredura, Figuras 18b e 18d.

A Tabela IV mostra os valores obtidos pelas medidas de retracdo linear
para a retracao total e temperatura inicial de retracdo dos pos preparados pelo

método de mistura de 6xidos e pelo método de complexacao de cations.

Tabela IV — Retracdo total até 1500 °C e temperatura inicial dos compactos
preparados pelas diferentes rotas.

Rota Retracao total Temperatura Inicial (°C)
C-1000 28% ~ 9082
C-1250 18% ~ 1091
C-1350 17% ~ 1072
M-1350 8% ~1209
M2-1350 3% ~ 1226
Complexacao 31% ~ 950
de cétions

A verificacdo estequiométrica dos pos preparados pelo método de
mistura de 6xidos e por complexacéo de cations foi realizada por fluorescéncia

de raios X, Tabelas V e VI.

46



Tabela V — Fracdo molar dos elementos dos p6s de LSGM determinados por
fluorescéncia de raios X.
Composicdo Complexacédo C-1000 C-1250 M-1350 M2-

Nominal de cations 1350
La 0,9 0,80 0,82 0,76 0,85 0,79
Sr 0,1 0,17 0,14 0,16 0,14 0,15
Ga 0,8 0,93 0,91 0,97 0,89 0,96
Mg 0,2 0,12 0,13 0,21 0,11 0,12

Os resultados estdo aproximadamente de acordo com a composicao
nominal. Os desvios estequiométricos observados podem ser associados as
incertezas da técnica utilizada. O valor encontrado para Mg € menor do que o
esperado, pois este esta no limite de detecc¢éo da técnica.

Para avaliar a estequiometria dos compactos apds a sinterizacao, foram
realizadas medidas de fluorescéncia de raios X, Tabela VI.

Tabela VI — Fracdo molar dos elementos das amostras de LSGM sinterizadas
em diversas condi¢cbes determinados por fluorescéncia de raios X.

Complexacgéo C-1250 C-1250 C-1250 C-1250 M2-1350
de céations
1450°C/4 h 1450 °C/1h 1450 °C /2h 1450°C/4 h 1500 °C/6 h 1450 °C/4 h
La 0,84 0,81 0,79 0,78 0,81 0,86
Sr 0,15 0,14 0,14 0,14 0,14 0,13
Ga 0,85 0,93 0,93 0,93 0,94 0,88
Mg 0,20 0,15 0,23 0,29 0,15 0,09

Os resultados obtidos para os compactos estdo de acordo com o0s
resultados obtidos para a fluorescéncia de raios X dos pdés. Ndo ocorreu
mudanca na estequiometria das amostras independentemente do método de

sintese empregado ou condi¢des de sinterizacdo utilizadas.

4.2 CaracterizagOes das amostras sinterizadas

4.2.1 Sinterizagao Convencional

Caracterizacao estrutural

Inicialmente as amostras preparadas por misturas de Oxidos foram

sinterizadas a 1450 °C por 4 h ao ar. A Figura 20 mostra os difratogramas de
47



raios X para todas as rotas utilizadas obtidas por mistura de oxidos. A figura a
direita corresponde a uma ampliagdo da faixa angular onde as fases
secundarias sdo detectadas.
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Figura 20: Difratogramas de raios X das pastilhas apGs sinterizacdo a 1450°C/
4 h para as cinco rotas utilizadas no método de mistura de 6xidos na faixa de
20 entre (esquerda) 20 e 80° e (direita) 25 e 32° - (*) LSGM, (1) SrLaGaOa4,
(2) LasGa209 € (3) SrLaGasOs.

Todas as rotas utilizadas exibem a fase ortorrombica do LSGM [43] e
pequenas quantidades de fases secundarias. Embora ndo tenha sido
determinada quantitativamente a fracdo de cada fase, os difratogramas foram
normalizados de modo a permitir uma avaliacdo destas fracbes por meio das
intensidades relativas. P. Datta e colaboradores estimaram o teor de fases
secundarias normalizando os picos de maior intensidade das fases secundarias
sobre a intensidade integrada do pico de maior intensidade [23].

Dessa forma, pode-se dizer que as amostras com calcinacbes
sucessivas a 1250 °C apresentam menores teores de fases secundarias.
Entretanto, apresenta maior teor da fase SrLaGasO7. Isso pode estar
relacionado com o fato de que nessa rota os pds foram calcinados na

temperatura 1250 °C e esta ser favoravel a formacdo desta fase. Nestas
48



condicbes de sinterizacdo (1450 °C/4 h) ndo foi possivel eliminar as fases
secundarias, especificamente SrLaGaO4, LasGa209 e SrLaGasO7. Para tentar
minimizar a formacdo das fases secundarias foram realizadas diversas
sinterizacdes pelo método convencional variando as temperaturas e tempos de
patamar para as cinco rotas utilizadas.

As Figuras 21 e 22 mostram difratogramas de raios X para amostras com
calcinagbes sucessivas a 1000 °C sinterizadas em diversas temperaturas com
tempo de patamar fixo em 2 h e com a temperatura fixa de 1450 °C variando o

tempo de patamar, respectivamente.
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Figura 21: Difratogramas de raios X das pastilhas com calcinagdes sucessivas
a 1000 °C variando a temperatura de sinterizacdo com tempo de patamar fixo
de 2 h na faixa de 26 entre (esquerda) 20 e 80° e (direita) 25 e 32° - (*) LSGM,
(1) SrLaGaO4,(2) LasGa209 € (3) SrLaGasOr.
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Figura 22: Difratogramas de raios X das pastilhas com calcinagdes sucessivas
a 1000 °C variando o tempo de patamar com temperatura fixa de 1450 °C na
faixa de 260 entre (esquerda) 20 e 80° e (direita) 25 e 32° - (*) LSGM,
(1) SrLaGaOs, (2) LasGa209 € (3) SrLaGasOs.

Para todas as condi¢des de sinterizacdo sdo observados picos referentes
a fase ortorrbmbica do LSGM e picos de difracdo das fases secundarias
SrLaGaOs, LasGa209 e SrLaGasO7. Com 0 aumento da temperatura ocorre um
aumento significativo na intensidade dos picos de difracdo das fases SrLaGaOa4
e LasGa209. O aumento do tempo de patamar, promoveu um aumento do teor
das fases SrLaGaOas e LasGa20q.

A fase SrLaGasO7 também foi obtida por Slater e colaboradores [40] para
amostras calcinadas a 1000 °C e sinterizadas a 1500 °C /6 h. T. Ishihara e
colaboradores reportaram resultados similares [8].

As Figuras 23 e 24 mostram difratogramas de raios X para amostras com
calcinagbes sucessivas a 1250 °C e sinterizadas em diversas temperaturas,
com tempo de patamar fixo em 2 h e com a temperatura fixa de 1450 °C

variando o tempo de patamar, respectivamente.
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Figura 23: Difratogramas de raios X das pastilhas com calcina¢cdes sucessivas
a 1250 °C variando a temperatura de sinterizagdo com tempo de patamar fixo
de 2 h na faixa de 260 entre (esquerda) 20 e 80° e (direita) 25 e 32° (*) LSGM,
(1) SrLaGaOs, (2) LasGa209 € (3) SrLaGasOs.
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Figura 24: Difratogramas de raios X das pastilhas com calcinagdes sucessivas
a 1250 °C variando o tempo de patamar com temperatura fixa de 1450 °C na
faixa de 260 entre (esquerda) 20 e 80° e (direita) 25 e 32° - (*) LSGM,
(1) SrLaGaOs, (2) LasGa209 e (3) SrLaGasOs.
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Temperaturas elevadas, maiores que 1450 °C, promoveram aumento na

quantidade de fases secundarias principalmente LasGa20o9, € a diminui¢do da

fase SrLaGasOr. Tempos mais longos causam aumento na fracdo da fase

SrLaGaz0v7 e diminuicdo das demais fases secundarias.

As Figuras 25 e 26 mostram difratogramas de raios X para amostras com
calcinagbes sucessivas a 1350 °C e sinterizadas em diversas temperaturas,

com tempo de patamar fixo em 2 h e com a temperatura fixa de 1450 °C

variando o tempo de patamar, respectivamente.
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Figura 25: Difratogramas de raios X das pastilhas com calcinacfes sucessivas
a 1350 °C variando a temperatura de sinterizagdo com tempo de patamar fixo
de 2 h na faixa de 20 entre (esquerda) 20 e 80° e (direita) 25 e 32° (*) LSGM,
(1) SrLaGaO4,(2) LasGa209 € (3) SrLaGasOr.
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Figura 26: Difratogramas de raios X das pastilhas com calcina¢des sucessivas
a 1350 °C variando o tempo de patamar com temperatura fixa de 1450 °C na
faixa de 260 entre (esquerda) 20 e 80° e (direita) 25 e 32° - (*) LSGM,
(1) SrLaGaOs4, (2) LasGa209 e (3) SrLaGasOs.

Para todas as condi¢des de sinterizacdo sdo observados picos referentes
a fase ortorrémbica do LSGM e picos de difracdo das fases secundarias
SrLaGaOs4, LasGa209 e SrLaGaszO7. Neste caso, aumentando-se a temperatura
de sinterizagdo aumentou o teor da fase LasGa209 e diminuiu o teor das fases
SrLaGaO4 e SrLaGaszO7. O aumento do tempo de patamar ndo promoveu
alteracdes significativas na intensidade dos picos de difracdo das fases
secundarias.

As Figuras 27 e 28 mostram difratogramas de raios X para amostras com
uma calcinacdo a 1350°C com moagens intercaladas e sinterizadas em
diversas temperaturas, com tempo de patamar fixo em 2 h e com a temperatura

fixa de 1450 °C variando o tempo de patamar, respectivamente.
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Figura 27: Difratogramas de raios X das pastilhas com uma calcinacdo a
1350 °C com moagens intercaladas variando a temperatura de sinterizacao
com tempo de patamar fixo de 2 h na faixa de 26 entre (esquerda) 20 e 80° e
(direita) 25 e 32° - (*) LSGM, (1) SrLaGaO4, (2) LasGa209 e (3) SrLaGazOs.
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Figura 28: Difratogramas de raios X das pastilhas com uma calcinagdo a
1350 °C com moagens intercaladas variando o tempo de patamar com
temperatura fixa de 1450 °C na faixa de 20 entre (esquerda) 20 e 80° e (direita)
25 e 32° - (*) LSGM, (1) SrLaGaO4,(2) LasGa209 e (3) SrLaGasOr.
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As amostras obtidas com uma calcinagdo a 1350 °C com moagens
intercaladas, apresentaram picos referentes as fases secundarias SrLaGaOa,
LasGa209 e SrLaGasOr. Neste caso, aumentando-se a temperatura de
sinterizagdo aumentaram os teores das fases Las«Ga2:09 e SrLaGasOr7 e
diminuiu o teor da fase SrLaGaO4. O aumento do tempo de patamar promoveu
0 aumento dos teores das fases SrLaGaOas e LasGa209 e diminuigdo dos picos
de difracdo da fase SrLaGasOs.

As Figuras 29 e 30 mostram difratogramas de raios X para amostras com
duas calcinagbes a 1350°C com moagens intercaladas e sinterizadas em
diversas temperaturas, com tempo de patamar fixo em 2 h e com a temperatura

fixa de 1450 °C variando o tempo de patamar, respectivamente.
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Figura 29: Difratogramas de raios X das pastilhas com duas calcinagbes a
1350 °C com moagens intercaladas variando a temperatura de sinterizacao
com tempo de patamar fixo de 2 h na faixa de 26 entre (esquerda) 20 e 80° e
(direita) 25 e 32° - (*) LSGM, (1) SrLaGaO4, (2) LasGa209 e (3) SrLaGaz0Os.
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Figura 30: Difratogramas de raios X das pastilhas com duas calcinagbes a
1350 °C com moagens intercaladas variando o tempo de patamar com
temperatura fixa de 1450 °C na faixa de 26 entre (esquerda) 20 e 80° e (direita)
25 e 32° - (*) LSGM, (1) SrLaGaO4, (2) LasGa209 e (3) SrLaGaszOr.

Semelhante as demais rotas, as amostras obtidas com duas calcinacdes
a 1350 °C com moagens intercaladas apresentaram picos de difracédo da fase
ortorrombica do LSGM e picos de difracdo das fases secundarias SrLaGaOa,
LasGa209 e SrLaGasO7. Neste caso, aumentando-se a temperatura de
sinterizagdo aumentou o teor da fase LasGa209 e diminuiu o teor da fase
SrLaGaOs4 e a fase SrLaGasOr ndo apresentou variagcdo significativa. O
aumento do tempo de patamar promoveu um aumento do teor das fases
SrLaGaO4, LaaGa209 e SrLaGasOy7.

A Figura 31 mostra difratogramas de raios X para as amostras com
calcinagbes sucessivas a 1250 °C, e obtidas com duas calcinagdes a 1350 °C

com moagens intercaladas e sinterizadas a 1500 °C/6 h.
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Figura 31: Difratogramas de raios X das pastilhas obtidas com calcinacdes
sucessivas a 1250 °C e com duas calcinagbes a 1350 °C com moagens
intercaladas e sinterizadas a 1500 °C/6 h na faixa de 26 entre (esquerda) 20 e
80° e (direita) 25 e 32° - (*) LSGM, (1) SrLaGaOs4, (2) LasGax09 e
(3) SrLaGaszOsq.

Para amostras com calcinagdes sucessivas a 1250 °C, temperaturas
elevadas e maiores tempos de patamar promoveram o aumento no teor da fase
SrLaGasO7, e um comparativamente pequeno aumento na fragcdo da fase
LasGa209. O mesmo fendmeno é observado para as amostras preparadas com
duas calcinacdes a 1350 °C com moagens intercaladas. Assim, 0 aumento no
tempo de patamar favorece a formacéo da fase SrLaGaszOs>.

Esses resultados permitem concluir que nas amostras preparadas pelo
método de misturas de éxidos, foi possivel obter a fase ortorrémbica do LSGM,
mas nao foi possivel eliminar as fases SrLaGaOs, LasGa209 e SrLaGazO7
independente das condi¢des de sinterizagao utilizadas.

Entretanto, a existéncia e a intensidade das fases secundarias séo
influenciadas pelas etapas de calcinacdo e moagens realizadas em cada rota.

E. Djurado e M. Labeau mostraram que a condi¢cao 1500 °C/6 h seria uma
condicao ideal para obter o LSGM com fase Unica e tempos longos ocorre uma

deterioracdo das purezas das fases [11]. Y-Chun Wu e colaboradores

57



reportaram que o LSGM calcinado a 1250 °C/5 h e sinterizado a 1500 °C/10 h
contem a fase SrLaGaszOr [47].

Diversos autores mostraram a dificuldade em obter o LSGM sem fases
secundarias pelo método de mistura de 6xidos independentemente das etapas
de calcinacao e sinterizacdo empregadas [23, 29, 42, 50].

Para verificar se as fases presentes nas amostras ndo sao apenas
superficiais, foi realizada medida de difracdo de raios X na superficie das
amostras com duas calcina¢gbes a 1350 °C com moagens intercaladas antes e
apos o lixamento da superficie de uma camada de aproximadamente 100 um

para amostras sinterizadas a 1450 °C/4 h, Figura 32.
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Figura 32: Difratogramas de raios X das pastilhas obtidas com duas
calcinacgBes a 1350 °C com moagens intercaladas antes e apés o lixamento,
sinterizadas a 1450 °C/4 h.

Apds a remocdo de 100 um foram detectadas a fase ortorrdbmbica do
LSGM e as demais fases secundarias, ou seja, esses resultados mostram que
essas fases ndo sdo apenas superficiais. O LSGM ndo estd apenas na
superficie das amostras, isso mostra que as moagens e temperaturas utilizadas

foram efetivas para obter a fase LSGM homogeneamente.
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A Figura 33 mostra os difratogramas de raios X, das amostras preparadas
pelo método de complexacdo de céations variando a temperatura de
sinterizacdo com tempo de patamar fixo de 4 h.
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Figura 33: Difratogramas de raios X das pastilhas obtidas pelo método de
complexacdo de cétions variando a temperatura de patamar com tempo de
patamar fixo de 4 h. (*) LSGM.

Para as amostras preparadas pelo método de complexag¢do de cations,
aparentemente foi possivel obter a fase do LSGM sem fases secundarias a
partir da temperatura de sinterizacdo de 1300 °C. Desta forma, a partir desses
resultados, para a verificagdo 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 34 mostra os difratogramas de raios X das amostras preparadas
pelo método de complexacado de cations, com diferentes tempos de patamar na

temperatura de 1400 °C.
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Figura 34: Difratogramas de raios X das pastilhas obtidas pelo método de
complexacao de cétions variando o tempo de patamar com temperatura fixa de
1400 °C. (*) LSGM.

O aumento do tempo de patamar na temperatura de 1400 °C néo deu
origem a formacdo de fases secundarias, dentro da incerteza da técnica
utilizada nesse trabalho. R. Polini e colaboradores [79] utilizando o mesmo
método quimico, também ndo detectaram picos de fases secundarias por
difracdo de raios X, porém com a observagdo em microscopio eletrdnico de
varredura confirmaram a formacédo de grdos de MgO.

A seguir, serdo apresentados os resultados de outras caracterizacfes
realizadas tanto para o método de mistura de 6xidos como para o método de
complexacdo de cations, com o objetivo de estudar a influéncia dessas fases

secundarias nas propriedades do LSGM.
Densidade

A Tabela VIl lista as condi¢des de sinterizacdo empregadas na obtengao

das amostras obtidas pelo método de mistura de Oxidos, e suas respectivas
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densidades. Neste trabalho, a densidade teérica (DT) utilizada foi 6,67 g.cm™
obtida da ficha ICSD #51-288 [43].

Tabela VII - Densidade relativa (%) das amostras sinterizadas preparadas pelo
método de mistura de 6xidos para as rotas utilizadas.

Condicoes Densidade Densidade Densidade Densidade Densidade
(°C/h) (%) (%) (%) (%) (%)
C-1000°C  C-1250°C  C-1350°C M-1350°C M2-1350 °C
1300/2 87+ 1
1350/2 92+ 1
1400/2 97+ 1 89+ 1
1430/2 98+ 1 96+ 1 97+ 1 96+ 1
1450/1 98+ 1 99+ 1 95+ 1 96+ 1 97+ 1
1450/2 97+ 1 99+ 1 95+ 1 95+ 1 95+ 1
1450/4 99+ 1 99+ 1 97+ 1 97+ 1 98+ 1
1480/1 98+ 1 91+ 1 97+ 1 98+ 1
1480/2 99+ 1 97+ 1 97+ 1 97+ 1
1500/2 98+ 1 98+ 1 92+1 96+ 1 97+ 1
1500/6 99+ 1 99+ 1

As amostras preparadas com calcinacfes sucessivas a 1250 °C
apresentam maiores densidades do que aquelas obtidas para as outras rotas
nas mesmas condicbes de sinterizacdo. Para todas as rotas variando a
temperatura ocorre uma variagcdo na densidade que pode estar relacionada
com as fases secundarias que possuem densidades e simetrias variadas,
Tabela lll.

As densidades obtidas neste trabalho sdo superiores a valores de
densidade reportados na literatura para as mesmas condi¢cdes de sinterizacao
para amostras preparadas pelo método de mistura de éxidos, [22, 45], ou seja,
as moagens em moinho tipo atritor foram efetivas para obter valores de
densidades mais elevados.

A Tabela VIII lista as densidades das amostras obtidas pelo método do
complexacao de cétions variando a temperatura de sinterizacdo, com tempo de
patamar fixo de 4 h e variando o tempo de patamar para a temperatura fixa de
1400 °C.
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Tabela VIII - Densidade relativa (%) das amostras sinterizadas preparadas pelo
método de complexagcdo de cétions variando a temperatura com o tempo de
patamar fixo de 4 h e com a temperatura de patamar fixa 1400 °C, variando o
tempo de patamar.

Condicdes Densidade Condicdes Densidade
(°C/ h) (%) (°C/h) (% DT)
1300/4 92+1 1400/4 93z+1
1350/4 92+1 1400/10 95+1
1400/4 93+1 1400/15 9% +1
1450/4 94+1
1500/4 95+1

As amostras obtidas pelo método de complexacédo de cations apresentam
densidades relativas superiores a 92%, mas inferiores a das amostras
preparadas por mistura de Oxidos e sinterizadas sob as mesmas condigdes.
Quando sinterizada a 1450 °C/4 h apresenta densidade de 94%. Tempos
longos de patamar e temperaturas elevadas aumentam o valor da densidade.

Os valores de densidade obtidos para as amostras preparadas pelo
método de complexacdo sdo similares as amostras preparadas por sol-gel [53]
e inferior as amostras preparadas por liofilizacdo [85] e etileno glicol [87] para
as mesmas condi¢cfes de sinterizacdo e composicdo. Poucos séo os trabalhos
em que a densidade do LSGM é reportada quando sao utilizados métodos

quimicos de sintese.

Microscopia Eletronica de Varredura

Foram realizadas observacées no microscopio eletrénico de varredura
para as amostras obtidas pelo método de mistura de 6xidos e pelo método de
complexacao de cations.

A Figura 35 mostra micrografias obtidas para as diferentes rotas

preparadas pelo método de mistura de oxidos sinterizadas a 1450 °C/4 h.
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Figura 35: Micrografias obtidas em microscopio eletrdnico de varredura de
amostras sinterizadas a 1450 °C/4 h obtidas pelo método de mistura de éxidos
para as diferentes rotas com calcinagdes sucessivas a a) 1000°C, b) 1250 °C
c) 1350 °C e d) uma calcinacdo a 1350 ° C com moagens intercaladas, e) duas

calcinacdes a 1350 °C com moagens intercaladas.

A microestrutura € bastante heterogénea como pode ser observado nas

micrografias. Observa-se que as amostras consistem de grdos grandes e
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pequenos, alguns com aspecto rugoso e outros liso. Graos pequenos estao
principalmente nas regides dos contornos de graos.

Os grdos com aparéncia lisa e 0s graos com aparéncia rugosa
apresentam a mesma composicao, verificado por EDS. Resultado similar foi
encontrado por X. Zhao que afirmaram que essa diferenca pode estar
associada ao resfriamento [25]. Entretanto, Y-Chuan Wu e colaboradores
atribuiram essa rugosidade a uma falha de empilhamento [47]. |. Stijepovic
atribuiu essa rugosidade ao ataque térmico realizado nas amostras.

A Figura 36 mostra as micrografias obtidas para as amostras preparadas
por mistura de 6xidos com calcina¢des sucessivas a 1250 °C e sinterizadas na
temperatura de 1450 °C variando o tempo de patamar.

Figura 36: Micrografias obtidas em microscopio eletrébnico de varredura de
amostras obtidas pelo método de mistura de O6xidos com calcinacdes
sucessivas a 1250 °C e sinterizadas a) 1450 °C/1 h, b) 1450 °C/2 h e
c) 1450 °C/4 h.
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O aumento do tempo favorece o aumento no tamanho médio de gréaos
das amostras e ndo ocorre modificagdo na morfologia, como esperado.

A Figura 37 mostra micrografias obtidas para as amostras sinterizadas em
diferentes temperaturas com tempo de patamar fixo de 2 h com calcinacbes

sucessivas a 1250 °C.

Figura 37: Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura de
amostras obtidas pelo método de mistura de o6xidos com calcinacfes
sucessivas a 1250 °C e sinterizadas com tempo de patamar fixo de 2 h
a) 1300 °C, b) 1350 °C, c¢) 1400°C e d) 1450 °C.

As amostras consistem de graos ndao homogéneos com relacdo a
tamanho e morfologia. Notam-se grdos micrométricos e existe porosidade que
diminui com o0 aumento da temperatura de patamar.

De modo geral, as amostras com calcinacdes sucessivas a 1250 °C
apresentam maior homogeneidade microestrutural relativamente as demais

rotas utilizadas.
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A Figura 38 mostra as micrografias obtidas para as amostras preparadas
por mistura de Oxidos com duas calcinacbes a 1350 °C com moagens
intercaladas, e sinterizadas na temperatura de 1450 °C variando o tempo de

patamar.
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Figura 38: Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura de
amostras sinterizadas e obtidas pelo método de mistura de éxidos calcinadas a
1350 °C com moagens intercaladas a) 1450 °C/1 h, b) 1450 °C/2 h e
c) 1450 °C/4 h.

As amostras com duas calcinagbes a 1350 °C e moagens intercaladas
consistem de grdos ndo homogéneos com relagdo ao tamanho e morfologia.
Graos menores principalmente na regido dos contornos de grdos. Notam-se
gréos micrométricos e existe porosidade que diminui com o aumento do tempo
de patamar.

A Figura 39 mostra micrografias obtidas para as amostras preparadas
pelo método de mistura de 6xidos, com calcinacfes sucessivas a 1250 °C e
amostras preparadas com duas calcinagdes a 1350 °C com moagens

intercaladas e sinterizadas a 1500 °C/6 h.
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Figura 39: Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura de
amostras sinterizadas a 1500 °C/6 h obtidas pelo método de mistura de 6xidos
a) calcinacdes sucessivas a 1250 °C b) com duas calcina¢des a 1350 °C com
moagens intercaladas.
O aumento do tempo e temperatura para as duas rotas promoveram o
aumento das fases secundérias e do tamanho médio de grao.
A Figura 40 mostra micrografias obtidas para as amostras preparadas
pelo método de complexacdo de cations, com tempo de patamar fixo de 4 h

variando a temperatura de sinterizacao.
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Figura 40: Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura de
amostras sinterizadas obtidas pelo método de complexacdo de cations com
tempo fixo de 4 h variando a temperatura de patamar: a) 1350 °C, b) 1400 °C,
c) 1450 °C, d) 1500 °C.

As amostras preparadas pelo método de complexacdo de cétions,
sinterizadas a 1350, 1400, 1450 e 1500 °C durante 4 h apresentaram graos
micrométricos e homogeneidade com relacdo ao tamanho e morfologia. O
aumento da temperatura de sinterizagdo promoveu o crescimento dos gréos e
a diminuicdo gradual da porosidade. Os pontos escuros observados nas
amostras, Figura 40, estdo associados a presenca de graos de MgO,
confirmado por EDS. Outros autores também observaram a presenca de MgO
[67, 83].

A Figura 41 mostra micrografias obtidas para as amostras preparadas
pelo método de complexacdo de cations, com temperatura fixa de 1400 °C

variando o tempo de patamar.
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Figura 41: Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura de
amostras sinterizadas obtidas pelo método de complexacdo de cations com
temperatura fixa de 1400 °C variando o tempo de patamar. a) 4 h, b) 10 h e
c) 15 h.

Neste caso, aquelas sinterizadas com tempo de patamar fixo e variando a
temperatura apresentam caracteristicas semelhantes as amostras com tempo
de patamar fixo variando a temperatura de sinterizagcdo. O aumento do tempo
de sinterizacdo favorece o crescimento dos gréaos, eliminacdo da porosidade e
a formacgéo de grados de MgO.

Precipitados de 6xido de magnésio foram observados nas amostras
preparadas pelos dois métodos de sintese.

As amostras preparadas pelo método de complexacdo apresentam
tamanho e aspecto mais homogéneos comparados com as amostras obtidas
pelo método de mistura de oxidos.

Nas Tabelas IX e X séo listados os valores de tamanho médio de gréos
determinados pelo método de Mendelson [112] para as amostras preparadas

pelo método de mistura de Oxidos e pelo método de complexacéo,
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respectivamente, em diversas condi¢des de sinterizacdo. DV é o desvio padrdo

e mede a dispersédo no tamanho médio de graos.

Tabela IX — Tamanho médio de grdos para as amostras preparadas por mistura
de Oxidos, sinterizadas em diversas condicoes.

Rota Condicdes de Tamanho médio Desvio padréao

sinterizacdo (°C/h) de gréo (um) (BV)
C-1000 1450/1 5,47+0,11 1,72
C-1000 1450/4 9,94+0,18 2,96
C-1250 1300/2 1,64+0,04 0,73
C-1250 1350/2 2,88+0,07 1,24
C-1250 1400/2 3,45+0,09 1,46
C-1250 1450/1 5,31+0,15 2,20
C-1250 1450/2 6,80+0,20 2,90
C-1250 1450/4 7,49+0,20 3,28
C-1250 1500/6 13,28+0,26 4,22
C-1350 1450/1 5,01+0,12 1,96
C-1350 1450/4 10,15+0,18 2,87
M-1350 1450/1 5,45+0,10 1,71
M-1350 1450/4 9,66+0,19 2,46
M2-1350 1450/1 4,82+0,10 1,68
M2-1350 1450/2 5,45+0,12 1,97
M2-1350 1450/4 8,00£0,18 2,99
M2-1350 1500/2 7,99+0,20 3,18
M2-1350 1500/6 11,45+0,24 3,90

O aumento da temperatura e tempo de patamar favoreceu o aumento do
tamanho médio de grdos para todas as amostras preparadas pelo método de
mistura de 6xido. Amostras preparadas com calcina¢des sucessivas a 1250 °C
apresentam menor tamanho médio de grdo quando sinterizadas a 1450 °C/4 h

comparado as demais rotas.

Tabela X — Tamanho médio de grdos para as amostras preparadas pelo
método de complexacdo de cations, sinterizadas em diversas condi¢cfes.

Condi¢des de  Tamanho médio Desvio padrédo
Rota sinterizacéo de gréo (um) (DV)
(°C/h)
Complexacao de cétions 1350/4 5,1540,10 1,68
Complexacao de cétions 1400/4 5,69+0,11 1,70
Complexacao de cétions 1400/10 8,80+0,28 4,56
Complexacao de cétions 1400/15 12,06+0,26 4,13
Complexacao de cétions 1450/4 14,04+0,32 4,88
Complexacao de cétions 1500/4 15,01+0,41 5,82

Amostras preparadas pelo método de complexacdo de cations

apresentaram tamanho médio de grdos maiores do que aquelas preparadas
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por mistura de 6xidos nas mesmas condi¢des de sinterizacdo. Isto indica que o
crescimento de grdos é acelerado quando nanoparticulas desta composicdo
sao utilizadas na elaboracdo de amostras.

Microandlise de energia dispersiva (EDS)

De modo a confirmar os resultados obtidos por DRX com relacdo as
fases secundarias, e observacdo em microscopio eletronico de varredura, que
mostrou regides com diferentes caracteristicas, foram selecionadas as
seguintes amostras para serem investigadas por EDS: a) aquelas com
calcinagcbes sucessivas a 1250 °C, b) com duas calcinacdes a 1350 °C com
moagens intercaladas e c) as amostras preparadas pelo método de
complexacao, as condicfes de sinterizacdo foram 1450 °C/4 h e 1500 °C/6 h.

A Figura 42 mostra a distribuicdo dos elementos (La, Sr, Ga e Mg),
obtidos por EDS, para amostras preparadas por mistura de Oxidos com
calcinacbes sucessivas a 1250 °C e sinterizadas a 1450 °C/4 h. As cores
atribuidas aos elementos La, Sr, Ga e Mg séo, respectivamente, roxo, verde,
azul e vermelho.

A partir da analise por mapeamento, pode-se perceber que pontos
escuros observados na micrografia da Figura 42a apresentam concentracao
elementar diferente da matriz, regido cinza (Figura 42a) constituida por LSGM.
Além disso, diferentes concentracdes de elementos foram identificadas nos
pontos escuros. Dessa forma, pontos arredondados, de cor vermelha (Figura
42b), sdo atribuidos a precipitados de MgO. Resultado similar foi obtido por

outros autores para o LSGM preparado pelo método de mistura de 6xidos [25].
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Figura 42: a) micrografia obtida por elétrons retroesbalhados, b) mapeamento
dos elementos por EDS, c) espectro dos elementos da regido 1, de amostras
com calcinagdes sucessivas a 1250 °C e sinterizadas a 1450 °C/4 h.

(Vermelho-Mg; verde-Sr; azul-Galio e roxo-La).
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Figura 42: (cont.) d) espectro dos elementos da regido 2, e) espectro dos
elementos da matriz, de amostras com calcinagdes sucessivas a 1250 °C e
sinterizadas a 1450 °C/4 h. (Vermelho-Mg; verde-Sr; azul-Galio e roxo-La).

Enquanto que, regibes com predominancia de coloragéo verde e azul (Sr
e Ga) na Figura 42b, indicam que had uma composicdo de fases secundarias,
constituida por: SrLaGaOs4 e LaSrGasO7, 0 que estd de acordo com o0s
resultados encontrados por difracéo de raios X, Figura 24.

A regido correspondente a matriz do LSGM possui uma uniformidade
entre 0 roxo e 0 azul que estdo associados ao La e Ga, respectivamente. Foi

realizado um mapeamento pontual da amostra em trés regides, Figura 42c-e.
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A precipitacdo de MgO tem sido reportado para o LSGM preparado pelo
método de mistura de 6xidos [25]. Embora o 6xido de magnésio ndo tenha sido
detectado por difracdo de raios X em amostras sinterizadas, a analise de
mapeamento por EDS permitiu identificar graos de MgO, Figura 42c.

O resultado obtido com o mapeamento da matriz, Figura 42e, mostra
que ocorre uma perda de galio, a qual estad associada com a formacéo da fase
secundéria SrLaGaszOr rica em galio, confirmada pela Figura 42d e por difracao
de raios X, Figura 24. Esse resultado esta de acordo com o observado por A.
Moure [13].

As Figuras 43 e 44 mostram a distribuicdo dos elementos (La, Sr, Ga e
Mg), obtidos por EDS, para amostras preparadas por mistura de 6xidos com
calcinacdes sucessivas a 1250 °C e amostras com duas calcinacfes a 1350 °C
com moagens intercaladas e sinterizadas a 1500 °C/6 h, respectivamente.

A microestrutura é bastante heterogénea como pode ser observado na
micrografia. As amostras consistem de graos de diferentes tamanhos, alguns
com aspecto rugoso e outros liso.

A partir da andlise por mapeamento, é possivel perceber que pontos
escuros observados na micrografia da Figura 43a apresentam concentracao
elementar diferente da matriz. Os resultados encontrados para as amostras
sinterizadas a 1500 °C/6 h s&o similares aos obtidos nas amostras sinterizadas
a 1450 °C/4 h, ou seja, o0 aumento da temperatura e tempo ndao modificou
significativamente a distribuicdo dos elementos na matriz, entretanto € possivel
observar uma maior distribuicdo de regides correspondentes ao MgO e a fase
secundéria SrLaGasOv rica em gélio, Figura 43c-e, 0 que esta de acordo com

os resultados encontrados por difracédo de raios X, Figura 31.
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Figura 43: a) micrografia obtida por elétrons retroespalhados e b) mapeamento
dos elementos por EDS, c) espectro dos elementos da regido 1, de amostras
com calcinagcdes sucessivas a 1250 °C e sinterizadas a 1500 °C/6 h.
(Vermelho-Mg; verde-Sr; azul-Galio e roxo-La).
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Matriz

Figura 43: (cont.) d) espectro dos elementos da regido 2, e) espectro dos
elementos da matriz, de amostras com calcinagdes sucessivas a 1250 °C e
sinterizadas a 1500 °C/6 h. (Vermelho-Mg; verde-Sr; azul-Galio e roxo-La).
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Figura 44: d) espectro dos elementos da regido 2, e) espectro dos elementos
da matriz, de amostras com duas calcinagcbes a 1350 °C com moagens
intercaladas e sinterizadas a 1500 °C/6 h. (Vermelho-Mg; verde-Sr; azul-Galio
e roxo-La). As regides c), d), e e) sdo ampliagdes da regidao delimitada na figura
44a.
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Figura 44: (cont.) d) espectro dos elementos da regidao 2, e) espectro dos
elementos da matriz, de amostras com duas calcinagdes a 1350 °C com
moagens intercaladas e sinterizadas a 1500 °C/6 h. (Vermelho-Mg; verde-Sr;
azul-Gélio e roxo-La). As regides c), d), e e) sdo ampliacbes da regiao
delimitada na figura 44a.

Os resultados estdo de acordo com os obtidos para as amostras com
calcinacdes a 1250 °C e sinterizadas a 1500 °C/6 h e confirmam que os pontos
arredondados, de cor vermelha (Figura 44b), sédo atribuidos a precipitados de
MgO e regides mais escuras, observadas na Figura 44a correspondem a
regido com predominancia de verde e azul na Figura 44b, que estédo
associados a uma composicdo de fases secundarias, constituida por:
SrLaGaOs4, LasGa:09 e SrLaGasO7 determinadas por difracdo de raios X,
Figura 31.
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As Figuras 44c-e correspondem a uma ampliacdo da regiao delimitada
na Figura 44a para obter o mapeamento pontual da amostra em trés regioes.

A Figura 45 mostra a distribuicdo dos elementos (La, Sr, Ga e Mg),
obtidos por EDS, para a mostras preparadas pelo método de complexacao de

cations e sinterizadas a 1450 °C/4 h.

a)

Figura 45: a) Micrografia obtida por elétrons retroespalhados, b) mapeamento
dos elementos por EDS, das amostras preparadas pelo método de
complexacdo de cations sinterizadas a 1450 °C/4 h. (Vermelho-Mg; verde-Sr;
azul-Galio e roxo-La).
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Figura 45: (cont.) ¢) mapeamento do Mg por EDS, d) espectro dos elementos
da regido 1, e) espectro dos elementos da matriz, das amostras preparadas
pelo método de complexacéo de cations sinterizadas a 1450 °C/4 h. (Vermelho-
Mg; verde-Sr; azul-Galio e roxo-La). As regides c e d sdo ampliacdes da Figura
45a.
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Conforme discutido anteriormente, a microestrutura de amostras
sinterizadas e preparadas por complexacdo de cations € homogénea com
relacdo a forma e tamanho, Figura 45a.

A partir da andlise de mapeamento, Figura 45b, pode-se perceber uma
uniformidade da distribuicdo dos elementos (La, Sr, Ga, Mg) na matriz, ou seja,
nao ha regidbes com maior concentracdo de elementos, em conformidade com
os resultados de DRX, Figura 31.

De acordo com o mapeamento para o elemento Mg, Figura 45c, o0s
graos escuros observados na regido de contorno de gréo, Figura 45a
correspondem a grdos de MgO, confirmado pelo espectro da Figura 45d.
Outros autores também reportaram a presenca de MgO [25,83] para outros
métodos quimicos. O mapeamento da matriz, Figura 45e, confirma a
homogeneidade da amostra.

A andlise de mapeamento por EDS permitiu confirmar a formacao de
fases secundéarias nas amostras preparadas por mistura de 6xidos, além de
identificar graos de MgO. Para as amostras preparadas por complexacédo de
cations, a Unica fase secundaria detectada foram os grdos de MgO nas regifes

dos contornos de gréaos.

Espectroscopia de impedancia

Por fim, serdo mostrados e discutidos 0s principais resultados de
medidas da condutividade elétrica de amostras selecionadas. As Figuras 46-52
mostram diagramas de impedéancia tipicos para amostras sinterizadas
preparadas pelo método de mistura de Oxidos e pelo método de complexacao
de cations. Nesses diagramas é plotada a parte imaginaria em funcéo da parte
real da impedancia medida, normalizadas pelas dimensdes das amostras.
Desta forma, os diametros dos semicirculos correspondem as resistividades do
grao (alta frequéncia) e contornos de grao (baixa frequéncia). Os nimeros nos

diagramas indicam o logaritmo decimal da frequéncia (em Hz).
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A Figura 46 mostra diagramas de impedancia para as amostras
sinterizadas a 1450 °C/4 h preparadas pelo método de misturas de 6xidos para

todas as rotas empregadas.
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Figura 46: Diagramas de impedancia das amostras preparadas pelo método de
mistura de 6xidos e sinterizadas a 1450 °C/4 h. Grafico interno: Regido de alta

frequéncia.

A resistividade dos gréos € inferior para as amostras com calcinacdes
sucessivas a 1250 °C e superior para as amostras com calcinacdes sucessivas
a 1350 °C e similar para as demais. A resistividade dos contornos de graos
para as amostras com calcinacdes sucessivas a 1350 °C é superior as demais
rotas. Esse fenbmeno esta provavelmente associado com as fases
secundarias, em conformidade com os resultados de difracdo de raios X,
Figura 20.

Com base nos resultados obtidos, para as amostras preparadas pelo
meétodo de mistura de Oxidos foram selecionadas amostras com calcinacdes
sucessivas a 1250 °C, e amostras com duas calcinagcdes a 1350 °C com
moagens intercaladas, para verificar os efeitos das fases secundéarias na

condutividade elétrica do LSGM.
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A Figura 47 mostra diagramas de impedancia para amostras
sinterizadas em diferentes temperaturas com tempo de patamar fixo de 2 h,
com calcinacdes sucessivas a 1250 °C.
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Figura 47: Diagramas de impedancia das amostras com calcinagdes
sucessivas a 1250 °C e sinterizadas em diferentes temperaturas de
sinterizagdo com patamar fixo de 2 h. Grafico interno: Regido de alta
frequéncia.

A resistividade do grdo (Grafico interno) e do contorno de grdo das
amostras sinterizadas a 1450 °C foram inferiores as das amostras sinterizadas
nas demais condi¢cdes. As amostras sinterizadas a 1350 °C e 1300 °C
apresentaram superior resistividade dos grdos e contornos de gréos. Essas
amostras possuem inferior densidades quando comparado as demais
amostras.

A Figura 48 mostra diagramas de impedancia para amostras
sinterizadas em diferentes temperaturas com tempo de patamar fixo de 2 h

com duas calcinagfes a 1350 °C com moagens intercaladas.
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Figura 48: Diagramas de impedancia das amostras com duas calcinacfes a
1350 °C com moagens intercaladas e sinterizadas em diferentes temperaturas
com o tempo de patamar fixo de 2 h.

A resistividade do grdao nas amostras sinterizadas a 1480 e 1500 °C com
tempo de patamar fixo de 2 h foram similares e para 1450 °C foi levemente
superior. A resistividade dos contornos de graos foi superior para 1480 °C, sem
definicdo do semicirculo e a amostra sinterizada a 1500 °C apresentou menor
resistividade no contorno de grdo. Esse resultado j& era esperado, pois com
aumento da temperatura de sinterizacdo ocorre o crescimento do tamanho
meédio de gréos e a diminuicdo da fracdo de interfaces do contorno de gréo.

Também foram realizadas medidas variando o tempo de sinterizacdo
com a temperatura fixa de 1450 °C para as amostras com duas calcinacdes a

1350 °C com moagens intercaladas, Figura 49.
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Figura 49: Diagramas de impedéancia das amostras com duas calcinacfes a
1350 °C com moagens intercaladas e sinterizadas na temperatura de 1450 °C
variando o tempo de patamar. Grafico interno: Regido de alta frequéncia.

A resistividade do gréo e contorno de grdo para as amostras com tempo
de patamar de 4 h foi maior do que para as amostras com tempo de patamar
dele2h.

A Figura 50 mostra diagramas de impedancia para as amostras com
calcinacbes sucessivas a 1250 °C, e com duas calcinacbes a 1350°C com
moagens intercaladas, e sinterizadas a 1450 °C/4 h e 1500 °C/6 h.

A resistividade das amostras sinterizadas a 1500 °C/6 h preparadas pelas
duas rotas séo similares e inferiores as amostras sinterizadas a 1450 °C/4 h
com duas calcina¢des a 1350 °C e moagens intercaladas, e pouco superior as
amostras sinterizadas a 1450 °C/4 h com calcina¢des sucessivas a 1250 °C.

Para as amostras preparadas pelo método de mistura de O6xidos, a
resistividade do grdo e contorno de grdo foi influenciada com as fases
secundérias nas condicbes de sinterizacdo utilizadas. Elevada resistividade na
regido dos contornos de gréos esta provavelmente associada a presenca das

fases secundarias [10].
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Figura 50: Diagramas de impedancia das amostras com calcinacbes
sucessivas a 1250 °C e com duas calcinacbes a 1350 °C com moagens
intercaladas e sinterizadas a 1450 °C/4 h e 1500°C/6 h. Gréfico interno: Regido

de alta frequéncia.

Foram realizadas medidas elétricas para as amostras preparadas pelo
método de complexacédo de cations variando a temperatura de sinterizacdo e o

tempo de patamar, respectivamente.
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Figura 51: Diagramas de impedancia das amostras sinterizadas preparadas
pelo método de complexacédo de cations para o tempo de patamar fixo de 4 h
variando a temperatura de sinterizacdo. Gréafico interno: Regido de alta
frequéncia.
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A resistividade do grdo para as amostras sinterizadas a 1400 e 1450 °C
sao similares e inferiores aquela sinterizada a 1500 e 1350 °C. A resistividade
do contorno de grdo foi superior para a amostra sinterizada a 1350 °C, e a
amostra sinterizada a 1500 °C apresentou a menor resistividade. Observa-se
que ndo houve definicdo do semicirculo do contorno de gréo para as todas as
condicbes utilizadas pelo método de complexacdo de cations. Isso
provavelmente esta associado aos grdos de MgO na regido dos contornos de

graos, confirmado por EDS, Figura 45.
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Figura 52: Diagramas de impedéancia das amostras sinterizadas preparadas
pelo método de complexacéo de cations para a temperatura fixa de 1400 °C
variando o tempo de patamar.

Para as amostras preparadas pelo método de complexacao de cations e
sinterizadas na temperatura de patamar fixa de 1400 °C, aquela com tempo de
patamar de 15 h apresentou menor resistividade do grdo. Observa-se que
variando o tempo de patamar também n&o houve definicdo do semicirculo
relacionado a resistividade dos contornos de graos.

A andlise dos resultados de medidas da condutividade elétrica em
diversas condicdes, para as amostras preparadas pelos dois métodos de

sintese permitiu construir os graficos de Arrhenius da condutividade elétrica.

87



A Figura 53 mostra o comportamento da condutividade dos graos e
contornos de gréos para as amostras obtidas pelos dois métodos, sinterizadas
a 1450 °C/4 h.
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Figura 53: Gréaficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos graos (superior)
e contornos de graos (inferior) das amostras preparadas por mistura de 6xidos
e pelo método de complexacéo de cations e sinterizadas a 1450 °C/4 h.

Maior condutividade para os graos e contornos de graos foi obtida para

as amostras preparadas com calcinacdes sucessivas a 1250 °C. Este resultado
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pode ser associado com a composicdo de fases do material. As amostras
preparadas com calcinacdes sucessivas a 1250 °C apresentam predominancia
da fase secundéria SrLaGasO7 e menor quantidade das demais fases.

Observa-se que as amostras preparadas com calcinacdes sucessivas a
1350 °C apresenta menor condutividade ibnica dos grdos e que ndo ha
variacdo da para as demais rotas preparadas por mistura de Oxidos e pelo
método de complexacdo. Para algumas condi¢cdes néo foi possivel construir o
gréafico de Arrhenius do contorno de grao.

A Figura 54 mostra a condutividade elétrica dos graos e contornos de
grado para as amostras preparadas com calcinacbes sucessivas a 1250 °C e
preparadas com duas calcinagées a 1350 °C com moagens intercaladas, e
sinterizadas a 1450 °C/4 h e 1500 °C/6 h, respectivamente. A condutividade
ibnica intergranular foi normalizada pelo tamanho médio de gréos.

As amostras sinterizadas a 1500 °C/6 h preparadas pelas duas rotas e
amostras sinterizadas a 1450 °C/4 h preparadas com calcinagcdes sucessivas a
1250 °C apresentam condutividade i6nica do gréo similar e superior a das
amostras sinterizadas a 1450 °C/4 h com duas calcinacdes a 1350 °C com
moagens intercaladas. O aumento do teor da fase SrLaGasO7 n&o prejudicou a
condutividade nas amostras sinterizadas a 1500 °C/6 h, ao contréario, favoreceu
0 aumento da condutividade intergranular, Figura 54.

As fases secundarias possuem condutividade idnica relativamente baixa
(duas a trés ordens de grandeza inferior) comparadas a matriz de LSGM.
Entretanto, a fase ndo estequiométrica Lai1+xSrGazO7 apresenta condutividade
ibnica similar a do LSGM [60]. Assim, o resultado da Figura 54 sugere que a
fase secundaria formada é Lai+SrGasOz que esta de acordo com o

mapeamento realizado por EDS, Figuras 42 e 43.
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Figura 54: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos grédos (graos) e
contornos de graos (inferior) das amostras sinterizadas a 1450 °C/4 h e 1500
°C/6 h preparadas com calcinac¢des sucessivas a 1250 °C e preparadas com
duas calcinac¢des a 1350 °C.

As Figuras 55 e 56 mostram o comportamento da condutividade dos
graos para amostras preparadas pelo método de complexacao de cations, com
tempo de patamar fixo de 4 h variando a temperatura de sinterizacao, e para a
temperatura fixa de 1400 °C variando o tempo de patamar, respectivamente.
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Figura 55: Gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos gréos das
amostras sinterizadas preparadas pelo método de complexacdo de cations
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para o tempo de patamar fixo de 4 h variando a temperatura.

Amostras sinterizadas a 1400 e 1450 °C apresentam condutividade i6nica
dos gréos similar e superior as amostras sinterizadas a 1350 °C e 1500 °C. Isto
ocorre porque a amostra sinterizada a 1350 °C possui menor densidade

comparada as demais e as amostras sinterizadas a 1500 °C possui maior

guantidade de precipitados de MgO.
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Figura 56: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos grdos das
amostras sinterizadas preparadas pelo método de complexagdo de cétions
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para a temperatura fixa de 1400 °C variando o tempo de patamar.



Para amostras preparadas pelo método de complexacdo de cations
variando o tempo, ndo apresenta variagcao significativa na condutividade do
grao.

O LSGM preparado pelo método de complexacdo apresenta maiores
valores de condutividade para as condicfes de sinterizacdo intermediarias, ou
seja, tempos e temperaturas longos prejudicam a condutividade, que esta
associado com o0 aumento da fragao de precipitados de MgO.

A Tabela Xl lista os valores de energia de ativacdo do processo de
conducdo para os graos, contornos e total das amostras sinterizadas pelo
método de mistura de Oxidos e pelo método de complexacdo de cations, e 0s
valores de condutividade total das amostras sinterizadas pelo método de
mistura de oxidos.

Tabela Xl - Valores de energia de ativacdo do processo de conducdo dos graos
(Eg) contornos de grdo (Ecg) e total (Et), para amostras preparadas pelo
método de mistura de 6xidos e pelo método de complexacao de cétions (C) e
valores de condutividade total na temperatura de 360 °C para amostras
preparadas pelo método de mistura de 6xidos.

Método de  CondicGes de Eq Ecq Er c (10°S/cm)
Sintese Sinterizacdo (eV) (eV) (eV) 360 °C
(°C/ h)
C-1000 1450/1 1,06 £ 0,05 1,05+ 0,05 1,07 £ 0,05 5,87
C-1000 1450/4 1,05+ 0,05
C-1250 1300/2 0,87+ 0,05 1,02+ 0,05 0,96+ 0,05 6,70
C-1250 1350/2 0,96+ 0,05 0,93+ 0,05 0,86+ 0,05 8,52
C-1250 1400/2 0,93+ 0,05 0,80+ 0,05 0,87+ 0,05 13,05
C-1250 1450/1 1,00 £ 0,05 1,00 £ 0,05 0,89 £ 0,05 6,60
C-1250 1450/2 1,05+ 0,05 0,91+ 0,05 0,97+ 0,05 9,37
C-1250 1450/4 1,10+ 0,05 0,90+ 0,05 1,03+ 0,05 13,80
C-1250 1500/6 1,06+ 0,05 1,03+ 0,05 1,01+ 0,05 14,14
C-1350 1450/1 1,05+ 0,05 1,21 + 0,05 1,11 + 0,05 5,73
C-1350 1450/4 1,06 + 0,05
M-1350 1450/1 1,01 £ 0,05 1,01 £ 0,05 1,00 £ 0,05 3,42
M-1350 1450/4 1,03+ 0,05 0,96 + 0,05 0,99+ 0,05 3,54
M2-1350 1450/1 1,04 £ 0,05 1,00 £ 0,05 1,01 £ 0,05 3,64
M2-1350 1450/2 1,08 £ 0,05 1,09 £ 0,05 1,07 £ 0,05 4,72
M2-1350 1450/4 1,08 + 0,05 1,07 £ 0,05 1,06 + 0,05 6,32
M2-1350 1500/2 1,10 £ 0,05 1,23 £ 0,05 1,14 + 0,05 7,13
M2-1350 1500/6 1,06+ 0,05 1,03+ 0,05 1,01+ 0,05 15,08
C 1350/4 1,01 + 0,05
C 1400/4 1,03 £ 0,05
C 1450/4 1,03 + 0,05
C 1500/4 1,08 + 0,05
C 1400/10 1,04 £ 0,05
C 1400/15 1,03 + 0,05

92



Os valores de energia de ativacdo para a condutividade dos graos,
contornos de gréos e total praticamente ndo variam com as rotas utilizadas
para 0 método de mistura de Oxidos e para o método de complexacdo de
cations. Isso mostra que ndo ocorre mudancas nos mecanismos de conducao,
ou seja, as fases secundarias ndo modificam o mecanismo. Resultados
similares de energia de ativacdo foram encontrados por outros autores para as
amostras preparadas por mistura de éxidos [7, 82, 42, 56].

Como néo foi obtida a condutividade dos contornos de graos para o
meétodo de complexacédo de cations, nas condi¢cdes estudadas, nao foi possivel
obter a condutividade total.

As amostras com calcinagbes sucessivas a 1250 °C apresentaram
maiores valores de condutividade total, na temperatura de 360 °C, comparado
com as demais rotas nas mesmas condicdes de sinterizacdo. O aumento do

tempo e temperatura aumenta a condutividade total.

4.2.2 Sinterizacdo Rapida

Com o objetivo de obter ceramicas densas e minimizar a formacdo de
fases secundéarias foi utilizado um método de sinterizagdo denominado
sinterizagdo rapida (“Fast Firing”).

As amostras com calcinacbes sucessivas a 1250 °C, com duas
calcinacbes a 1350 °C com moagens intercaladas e preparadas por
complexacdo de cations foram densificadas por sinterizacdo rapida para
verificar os efeitos da sinterizacdo na composicao de fase do material.

As Figuras 57, 58 e 59 mostram difratogramas de raios X das amostras
com calcinagdes sucessivas a 1250 °C, com duas calcinagbes a 1350 °C com
moagens intercaladas e preparadas pelo método de complexagcdo de cations,

densificadas por sinterizacéo rapida, respectivamente.

93



1500 °C / 5 min 2 2 2 1
.y ol i ﬂ A_J\ A A

1450 °C / 10 min

L L ﬂ J A A
1450 °C / 5 min M \ &

MLAJ\J N

L
T I T I T
20 40 60 80 26 28 30 32

20 (grau) 20 (grau)

Intensidade

Intensidade

Figura 57: Difratogramas de raios X das pastilhas com calcina¢cdes sucessivas
a 1250°C ap0os sinterizacdo rapida na faixa de 26 entre (esquerda) 20 e 80° e
(direita) 25 e 32° - (*) LSGM, (1) SrLaGaO4, (2) LasGa209 e (3) SrLaGasOr.

A sinterizacdo rpida utilizada para esta rota promoveu a formacédo da
fase LSGM, mas ndo inibiu a formacdo das fases secundérias, porém
possibilitou a diminuicdo do teor dessas fases, quando comparado as amostras

sinterizadas convencionalmente, Figuras 23 e 24.
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Figura 58: Difratogramas de raios X das pastilhas com duas calcinagbes a
1350°C com moagens intercaladas apés sinterizacdo rapida na faixa de 20
entre (esquerda) 20 e 80° e (direita) 25 e 32° - (*) LSGM, (1) SrLaGaOas, (2)
LasGa209 e (3) SrLaGaz0s.

Amostras preparadas com duas calcinacbes a 1350°C e moagens
intercaladas, e obtidas por sinterizacdo rapida apresentaram menor teor de
fases secundarias, quando comparadas com as amostras preparadas por esta
rota e sinterizadas convencionalmente, Figuras 29 e 30. Todas as condi¢des
apresentaram a fase LSGM.

As amostras preparadas pelo método de complexacdo e obtidas por
sinterizacdo rapida apresentaram a fase do LSGM, e teores de fases
secundarias. Quando sinterizadas convencionalmente ndao foram detectados
picos referentes as fases secundarias, Figuras 33 e 34. A sinterizacdo rapida

favoreceu a formacgéo das fases secundarias, neste caso, Figura 59.
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Figura 59: Difratogramas de raios X das pastilhas preparadas pelo método de
complexacdo de céations apOls sinterizacdo rapida na faixa de 26 entre
(esquerda) 20 e 80° e (direita) 25 e 32° - (*) LSGM, (1) SrLaGaO4, (2) LasGa209
e (3) SrLaGaz0s.

A Tabela XIlI lista as densidades das amostras obtidas por sinterizacao
rapida.
Tabela XII - Densidade relativa (%) das amostras preparadas por mistura de
oxidos com calcinacfes sucessivas a 1250 °C, com duas calcinacdes a 1350

°C com moagens intercaladas e preparadas por complexacdo de cations e
obtidas por sinterizagdo répida.

Condigdes Densidade Densidade Densidade
(°C/min) (%) (%) (%)
C-1250 C-1350 Complexacao de cations
1450/5 91+1 78+ 1 88+ 1
1450/10 93+ 1 82+ 1 89+ 1
1500/5 95+ 1 84+ 1 89+ 1
1500/10 91+1

As amostras preparadas com calcinagbes sucessivas a 1250 °C
apresentaram densidades superiores as amostras preparadas com duas
calcinacbes a 1350°C com moagens intercaladas, e preparadas pelo método
de complexacdo de cétions quando obtidas por sinterizacdo rapida. As
densidades resultantes séo inferiores aquelas das amostras sinterizadas

convencionalmente, Tabelas VIl e VIII.
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As Figuras 60, 61 e 62 mostram micrografias das amostras com
calcinagcbes sucessivas a 1250 °C, com duas calcinagbes a 1350 °C com

moagens intercaladas, e pelo método de complexacdo de céations consolidadas

por sinterizacao rapida, respectivamente.

te pom—
(

Figura 60: Micrografia obtidas em microscopio eletrbnico de varredura de
amostras preparadas pelo método de mistura de Oxido com calcinagbes
sucessivas a 1250 °C obtidas por sinterizacdo rapida a) 1450 °C/5 min,

b) 1450 °C/10 min e c) 1500 °C/5 min.
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A microestrutura é bastante heterogénea, Figura 60. Observam-se gréaos
grandes e outros pequenos. O aumento da temperatura e do tempo promove

uma diminuicdo da porosidade e um aumento no tamanho médio de graos.

m
EPID-FAPESP

Figura 61: Micrografias obtidas em microscopio eletrdnico de varredura de
amostras preparadas pelo método de mistura de 6xido com duas calcinacfes
sucessivas a 1350 °C com moagens intercaladas obtidas por sinterizacdo
rapida a) 1450 °C/5 min, b) 1450 °C/10 min e ¢) 1500 °C/5 min.
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O mesmo efeito ocorre nas amostras com duas calcinagbes a 1350 °C

com moagens intercaladas, Figura 61.

Figura 62: Micrografias obtidas em microscoplo eletrbnico de varredura de
amostras preparadas pelo método de complexacdo obtidas por sinterizacao
rapida a) 1450 °C/5 min, b) 1450 °C/10 min e c¢) 1500 °C/5 min.
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As amostras preparadas pelo método de complexacéo de cations, Figura
62, apresentam microestrutura homogénea com relacdo ao tamanho e
morfologia. Observam-se graos com aspecto rugoso e outros liso.

Na sinterizacdo rapida as amostras exibem microrregides com
morfologias distintas e apresentam maior porosidade do que as amostras
sinterizadas convencionalmente. O aumento da temperatura promove a
densificagdo e o aumento do tamanho médio de gréos. Exceto pelo tamanho
médio de grdo a heterogeneidade e morfologia sdo similares as amostras
sinterizadas convencionalmente.

A Tabela XllI mostra os valores de tamanho médio de graos
determinados pelo método de Mendelson [112], para as amostras preparadas
pelo método de mistura de 6xidos e pelo método de complexacdo obtidas por

sinterizacao rapida.

Tabela XllI — Tamanho médio de grdos para as amostras preparadas por
mistura de 6xidos e complexacao de cations obtidas por sinterizacdo rapida.
Condigdes de  Tamanho médio de Desvio padrao
Rota sinteriza¢do grao (um) (DV)
(°c/h)
C-1250 1450/5 min 2,37+0,06 0,98
C-1250 1450/10 min 2,60+0,06 1,03
C-1250 1500/5 min 3,40+0,07 1,20
M2-1350 1450/5 min 3,19+0,08 1,41
M2-1350 1450/10 min 3,35+0,09 1,54
M2-1350 1500/5 min 4,07+0,08 1,30
Complexacao de cétions 1450/5 min 2,79+0,08 0,77
Complexacao de cations  1450/10 min 3,56+0,12 1,27
Complexacao de cétions 1500/5 min 4,37+0,20 2,13

Menores tamanhos médios de grdos sdo obtidos para as amostras
preparadas com calcinacdes sucessivas a 1250 °C. A sinterizacdo rapida
favorece menor tamanho de grdo quando comparado com a sinterizagcéo
convencional. Ainda assim, todas as amostras estudadas apresentam gréos
micrometricos.

As Figuras 63, 64 e 65 mostram o comportamento da condutividade
elétrica dos grdos e contornos de graos para as amostras preparadas com

calcinacbes sucessivas a 1250 °C, com duas calcinacdes a 1350 °C com
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moagens intercaladas, e pelo método de complexacéo de cétions obtidas por

sinterizagéo rapida.
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Figura 63: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos grdos e
contornos de grdos das amostras com calcinagdes sucessivas a 1250 °C e
obtidas por sinterizacao rapida.

A condutividade ibnica dos graos nas amostras sinterizadas a 1500 °C/
5 min é inferior a das amostras sinterizadas a 1450 °C/5 ou 10 min. Esse
fendbmeno pode estar relacionado ao teor das fases secundarias nessas
condic¢bes, Figura 57. A condutividade dos contornos de gréos é superior para

as amostras sinterizadas a 1450 °C/10 min. Isto pode estar relacionado com a
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menor quantidade de fases secundarias, como sugerem o0s resultados da

Figura 57.
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Figura 64: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos gréos e
contornos de graos das amostras com duas calcinagbes a 1350 °C com
moagens intercaladas e obtidas por sinterizacéo rapida.

A condutividade dos graos das amostras sinterizadas a 1450 °C/10 min
e 1500 °C/5 min sdo similares e superiores a das amostras sinterizadas por
1450 °C/5 min, Figura 64. A condutividade do contorno de gréo é superior as

amostras sinterizadas a 1450 °C/10 min.
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Figura 65: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos gréos das
amostras preparadas pelo método de complexacdo de cations e obtidas por
sinterizagéo rapida.

As amostras preparadas pelo método de complexacéo e sinterizadas a
1500 °C/5 min apresentaram condutividade do grao superior as sinterizadas a
1450 °C por 5 e 10 min. Estes resultados sugerem que ha diferentes teores
composicionais que sdo dependentes da temperatura e do tempo de patamar.

As amostras obtidas por sinterizacdo rapida e preparadas com
calcinacbes sucessivas a 1250 °C apresentaram condutividade do grao e
contorno de grdo superior em relacdo as amostras preparadas com duas
calcinacbes com moagens intercaladas, e por complexacdo de cations
sinterizadas nas mesmas condicdes. Isto provavelmente esta associado as
amostras com calcinagdes sucessivas a 1250 °C apresentarem maiores
valores de densidade [115].

A condutividade elétrica das amostras obtidas por sinterizacdo rapida é

inferior as condutividades das amostras sinterizadas pelo método convencional.
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Tabela XIV- Valores de energia de ativagcdo do processo de conducdo dos
gréos (Eg) contornos de gréo (Ecg) e total (Er), para amostras preparadas pelo
método de mistura de 6xidos e pelo método de complexacao de cétions (C) e
valores de condutividade total na temperatura de 360 °C para amostras
preparadas pelo método de mistura de 6xidos.

Condigbes
Método de de Eq Ecq Er o (10°S/cm)
Sintese Sinterizagéo (eVv) (eVv) (eV) 360 °C
(°C/ min)
C-1250 1450/5 0,84 + 0,05 0,99+0,05 0,95+0,05 7,33
C-1250 1450/10 0,87 + 0,05 0,87+ 0,05 0,81+ 0,05 6,71
C-1250 1500/5 0,84+ 0,05 1,02+ 0,05 0,86+ 0,05 4,13
M2-1350 1450/5 0,99+ 0,05 0,98+ 0,05 1,01+ 0,05 4,26
M2-1350 1450/10 0,98+ 0,05 0,91+ 0,05 0,98+ 0,05 6,67
M2-1350 1500/5 0,97 + 0,05 0,87+ 0,05 0,93+ 0,05 6,36

Os valores de energia de ativagcdo para a condutividade dos graos,

contornos de graos e total praticamente ndo variam para as amostras obtidas

por sinterizacdo rapida. A condutividade total € inferior a obtida para amostras

sinterizadas convencionalmente.
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5. CONCLUSOES

Para os poOs preparados pelos dois métodos de sintese empregados,
nao foi possivel obter pdés sem fases secundarias, entretanto, calcinagbes com
moagens intercaladas promoveram menor teor de fases secundarias para pés
preparados pelo método de mistura de oxidos.

O método de complexacgdo de cétions permitiu obter a fase ortorrémbica
do LSGM nos pOs em temperaturas inferiores em comparacdo aos poés
preparados pelo método de mistura de oxidos.

ApoOs as calcinagcbes os materiais particulados sdo constituidos por
aglomerados. Além disso, ocorre crescimento no tamanho das particulas e
formacdo de pescoco. Maior uniformidade das particulas € obtida apos a
moagem.

Os compactos preparados de acordo com a sequéncia de trés
calcinacdes seguida de moagem apresentam maior retracao linear que aqueles
nos quais estas etapas foram alternadas. Nos pds preparados pelo método de
complexacdo de cations ocorre mudanca na inclinacdo da curva de retracéo
que esta associada com a formacdo de aglomerados. O método de
complexacdo promoveu a aglomeracdo dos p6s e morfologia e porosidade
semelhantes para os pos.

Utilizando a sinterizacdo convencional para os pés preparados pelo
método de misturas de 6xidos, foi possivel obter a fase ortorrbmbica do LSGM,
entretanto, ndo foi possivel eliminar as fases SrLaGaOas, LasGa209, SrLaGasOz
e MgO, independente das condi¢des de sinterizagéo utilizadas.

A existéncia e os teores das fases secundarias sédo influenciados pelas
etapas de calcinacdo e moagens realizadas em cada rota e também pelo
meétodo de sintese. O LSGM obtido pelo método de complexacédo de cations,
apresentou graos de MgO identificados apenas por microscopia eletronica de
varredura.

Amostras obtidas com calcina¢des sucessivas a 1250°C e sinterizadas
convencionalmente apresentaram maiores valores de densidades e

condutividade i6nica dos gréos e contornos de grdos quando comparadas com
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as outras rotas estudadas pelo método de mistura de Oxidos e pelo método de
complexacao de cations.

A sinterizagdo rapida também promoveu a formacdo da fase
ortorrombica do LSGM e das fases secundarias. No material preparado pelo
meétodo de complexacao, a sinterizacdo rapida promoveu a formacao de fases
secundarias, SrLaGaO4, LasGa209 e SrLaGaszOv7, além de graos MgO, diferente
do que foi observado utilizando o método convencional de sinterizagéo.

O LSGM obtido por sinterizagcédo rapida possui menor tamanho médio de
graos e menor densidade quando comparado com a sinterizagdo convencional.
A condutividade elétrica das amostras obtidas por sinterizacdo rapida é inferior
as amostras sinterizadas pelo método convencional para ambos os métodos
utilizados.

Os valores de energia de ativacdo para a condutividade dos graos,
contorno de gréos e total ndo variam com as condigdes utilizadas e estdo de

acordo com a literatura.
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