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SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE PÓS DE SILICATO DE LANTÂNIO TIPO 

APATITA PARA ELETRÓLITO EM SOFC 

  

Daniel Ricco Elias 
 

Resumo 
 
A temperatura de operação de células a combustível de óxido sólido (SOFCs) que 

utilizam zirconia estabilizada com itria (YSZ) como eletrólito é 1000 oC. Essa  alta 

temperatura gera graves problemas relativos a materiais e vida util da célula. Por 

isso, condutores iônicos que possuem alta condutividade em temperaturas 

inferiores são pesquisados atualmente. Estudos mostraram que La10Si6O27 tipo 

apatita possui alta condutividade iônica de oxigenio, que é comparativamente 

maior que a de YSZ, a 500 oC, sendo, portanto, um potencial candidato como 

eletrólito para SOFC. O objetivo do presente trabalho é o desenvolvimento de 

técnicas de síntese de silicato de lantânio tipo apatita. Rotas inéditas de sol–gel 

modificada para sintetizar La9,33Si6O26 são propostas. Volumes estequiométricos 

de soluções de Na2SiO3 e LaCl3 foram misturados para a formação de gel de Si. 

Em seguida este gel foi calcinado a 900 °C, lavado, filtrado e tratado novamente a 

900 °C. Em outra rota, volumes estequiométricos de soluções de Si (Na2SiO3 ou 

TEOS) e de La (LaCl3) foram utilizados para obtenção de gel de Si. Em seguida, 

hidróxido de La foi precipitado pela adição de uma base (NaOH ou NH4OH) ao 

gel. O material resultante foi calcinado a 900 °C, lavado, filtrado e tratado 

novamente a 900 °C. Pós de aglomerados fracos e alta sinterabilidade foram 

obtidos. DRX dos pós mostrou a estrutura de apatita monofásica a 900 oC. 

Morfologia de ceramica densa foi observada em imagens de MEV da superfície 

das pastilhas sinterizadas a 1200,1300 e 1400 oC por 4 h. Estas temperaturas e 

tempo de sinterização são significativas, pois no método convencional 

temperaturas superiores a 1700oC e tempos muito maiores  são necessários para 

obtenção de tais cerâmicas. Densidades relativas superiores a 90% foram obtidas 

através dos métodos propostos. Uma conclusão importante é que TEOS, o 

reagente usual de alto custo, pode ser substituído por Na2SiO3, de preço muito 

mais baixo, para obter La9,33Si6O26 tipo apatita. 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF LANTHANUM SILICATE APATITE 

TYPE POWDERS FOR SOFC ELECTROLYTE 

 

Daniel Ricco Elias 

 
Abstract 

 

Solid oxide fuel cell (SOFCs) operating temperature that uses yttria stabilized 

zirconia (YSZ) as the electrolyte is 1000ºC. This high temperature causes serious 

problems concerning cell life and materials. Therefore, the ionic conductors which 

have high conductivity at lower temperature are currently researched. Studies 

have shown that the composition of La10Si6O27 apatite type has high oxygen ionic 

conductivity, which is comparably higher than that of YSZ, at 500 oC, it is therefore 

a potential candidate as for SOFC electrolyte. The objective of the present work is 

the development of lanthanum silicate with apatite type synthesis techniques. 

Novel modified sol–gel routes to synthesize La9.33Si6O26 are proposed. 

Stoichiometric volumes of Na2SiO3 and LaCl3 solutions were mixed for the 

formation of Si gel. This gel was calcined at 900 °C, washed, filtered and again 

thermally treated at 900 °C. In the other route, stoichiometric volumes of Si 

(Na2SiO3 or TEOS) and La (LaCl3) solutions were used for obtaining Si gel. Then, 

La hydroxide was precipitated by adding of a base (NaOH or NH4OH) to gel. Then 

the material was calcined at 900 °C, washed, filtered and again treated at 900 °C. 

Highly sinterable weakly agglomerated powders have been obtained. XRD 

patterns of the powders showed the single-phase apatite structure at 900 oC. 

Dense ceramic morphology was observed from the SEM images of surface of the 

pellets sintered at 1200, 1300 and 1400oC for 4h. This low temperature sintering 

and time of sintering are significant because the conventional method requires 

superior temperatures of 1700 oC to obtain the same dense ceramics. High 

relative densities higher than 90% was obtained via proposed methods. An 

Important conclusion is the TEOS, the usual high cost reagent, may be substituted 

by a cheap price Na2SiO3, to obtain apatite type La9.33Si6O26. 
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I- INTRODUÇÃO 

            

 

Desde a primeira revolução com a máquina a vapor, a produção 

industrial vem se mantendo, na geração de energia, pela queima da lenha, do 

carvão e, posteriormente, dos derivados de petróleo, os quais se tornaram 

principal fonte mundial de energia. Em decorrência de tal fato, o petróleo tornou-

se fonte de conflitos políticos que conduziram a diversas guerras, desorganizando 

a economia de muitos países. Além disso, tal sistema gera enormes impactos 

ambientais, contribuindo para a degradação do meio ambiente. Nesse contexto, 

as células a combustível (CaCs) despontam-se, neste século, como uma das 

mais promissoras formas alternativas de produção de energia elétrica, alinhando-

se ao conceito de proteção ambiental e de desenvolvimento sustentável. 

 

Os primeiros experimentos que fundamentaram o processo básico de 

funcionamento das Células a Combustível surgiram a partir dos estudos 

eletroquímicos desenvolvidos por William Grove, em 1839. Seu processo visava 

verificar o processo inverso da reação de eletrólise, ou seja, fazer reagir 

hidrogênio com oxigênio, formando água e gerando eletricidade. O termo célula a 

combustível somente foi empregado, pela primeira vez, cinquenta anos depois, 

por Ludwig e Charles Langer, em 1889 [1]. 

 

 As células a combustível são conversores eletroquímicos capazes de 

transformar energia química em corrente elétrica e calor, a partir do hidrogênio 

como combustível e o oxigênio como oxidante, gerando apenas água e calor 

como subproduto final [2-3]. Tais dispositivos são alternativas bastante atraentes no 

conceito de sustentabilidade do planeta, pois não emitem gases poluentes para a 

atmosfera, não esgotam recursos naturais e não produzem ruídos, uma vez que o 

hidrogênio pode ser obtido pela eletrólise da água ou pela reforma catalítica do 

metanol e etanol, por exemplo.  

 

Dentre os vários tipos de célula a combustível, destacam-se a CaCs do 

tipo óxido sólido SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) [4], de alta temperatura de 
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operação, as quais são umas das mais promissoras tecnologias para a produção 

de energia elétrica. Isto devido principalmente ao fato de ser bastante vantajosa 

no cenário mundial na geração de energia distribuída de forma sustentável. Uma 

SOFC é constituída dos seguintes componentes: combustível, ânodo, cátodo, 

eletrólito e interconectores elétricos para completar o circuito de corrente. Insere-

se neste contexto, também, as CaCs de temperaturas intermediárias, conhecidas 

como ITSOFC (Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cell). Estas visam 

reduzir a temperatura de operação da célula, a fim de solucionar os inerentes 

problemas associados a materiais submetidos a elevadas temperaturas de 

operação da SOFC que, consequentemente, diminuem a vida útil da célula [5-9]. 

 

Atualmente, o sistema da SOFC comercial utiliza zircônia estabilizada 

com ítria (YSZ- yttria stabilized zirconia), como eletrólito. Este material tem boa 

condução de íons, mas apenas a temperaturas elevadas (850-1000ºC). Isto gera 

alguns problemas, tais como reações nas interfaces, bem como o emprego de 

materiais que resistam às altas temperaturas, limitando a vida útil da célula.  

Nestas condições de funcionamento, materiais especiais e caros são necessários 

na fabricação dessas CaCs, aumentando consideravelmente os custos.  

 

Outros eletrólitos, que possuam elevada condutividade iônica a 

temperaturas mais baixas (500 a 750º C), estão sendo estudados para substituir 

YSZ. Assim surge uma nova geração de SOFCs denominadas células a 

combustível de óxido sólido de temperatura intermediária (IT-SOFC – 

Intermediate Solid Oxide Fuel Cell). Entre os novos eletrólitos pesquisados, 

destaca-se o silicato de lantânio de composição, La9.33Si6O24
[10-12], de estrutura 

apatita, a qual é caracterizada por uma elevada condutividade iônica em 

temperaturas intermediárias[10]. Estudos mostraram uma condutividade 

sensivelmente maior deste silicato de lantânio em relação a de YSZ a 

temperaturas abaixo de 600ºC [9]. 

 

Entre as apatitas de terras raras, o silicato de lantânio, com a 

composição La10Si6O27 exibiu a maior condutividade iônica de oxigênio: > 10-3 

Scm-1 a 500°C, que é comparativamente maior do que a YSZ como eletrólito [10]. 
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Devido à presença de fases secundárias, tais como: La2Si2O7 e La2SiO5 

no diagrama de fases binário do sistema La2O3–SiO2 
[14], a estrutura monofásica 

da apatita La10Si6O27 é de muito difícil obtenção [13]. Essas fases secundárias 

diminuem a condutividade do material [15].  Estas fases uma vez formadas são de 

difícil remoção, por serem muito estáveis. A presença da fase secundária La2SiO5 

durante as reações do estado sólido sugere que o La10Si6O27 não é uma fase 

estável e não está em equilíbrio com estas fases secundárias. Por outro lado, a 

estrutura apatita de La9.33Si6O26 pode ser obtida, uma vez que esta composição 

está em equilíbrio com a fase secundária, La2SiO5 
[14]. 

 

O silicato de lantânio é normalmente sintetizado por reações em estado 

sólido por longos tratamentos térmicos em altas temperaturas (1500-1700ºC) [16-

18]. Estas condições de altas temperaturas em períodos longos de tempo 

apresentam algumas desvantagens, tais como: baixo controle da morfologia e do 

tamanho das partículas.  Normalmente, o produto final obtido a partir deste 

método [19] apresenta fases secundárias, devido à baixa homogeneidade dos 

precursores de óxidos. Para superar estes problemas, foram desenvolvidos outros 

métodos, como, por exemplo, o método sol-gel. 

 

Neste trabalho, pós de silicato de lantânio do tipo apatita foram 

sintetizados por reação de hidrólise e condensação, utilizando-se TEOS (Tetra etil 

orto silicato) e Na2SiO3. A temperatura de formação da apatita do silicato de 

lantânio foi substancialmente menor, em comparação às temperaturas requeridas 

no processo convencional de reação em estado sólido [20-22]. Óxido de lantânio 

(La2O3), tetraetil orto-silicato (TEOS)  e silicato de sódio (Na2SiO3) foram utilizados 

como materiais de partida. Ácidos clorídrico (HCl) e nítrico (HNO3) foram 

utilizados para a obtenção do gel de sílica, por reação de hidrólise e 

condensação.  A precipitação do hidróxido de lantânio foi realizada com hidróxido 

de amônio (NH4OH) ou hidróxido de sódio (NaOH).  

 

Os pós e corpos cerâmicos obtidos foram caracterizados por difração 

de raio X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e medidas de área de 

superfície específica (BET).  
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 A fase apatita pode ser obtida por tratamento térmico do pó a 900°C. A 

partir dos pós sintetizados sem nenhum processamento, cerâmicas com 

densidades relativas superiores a 90% foram obtidas por sinterização em 

temperaturas de 1200 1300 e 1400 oC  por 4h. 
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II- OBJETIVO DO TRABALHO 

 

 

Este trabalho tem como objetivo estabelecer um novo método de 

obtenção de pós de silicato de lantânio (La9,33Si6O26) tipo apatita para uso como 

insumo na produção de eletrólito para IT-SOFC, utilizando: La2O3, TEOS e 

Na2SiO3, como materiais de partida.  

É também finalidade deste estudo, a obtenção e caracterização do 

La9,33Si6O26 obtido comparando os métodos propostos com os métodos 

convencionais.  
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III – REVISÃO DA LITERATURA 
 

 

III.1- Classificação das Células a Combustível 
 

 

Atualmente, as pesquisas com CaCs trouxeram uma variedade muito 

grande de tecnologias que possibilitam a geração de energia elétrica a partir de 

reações químicas.  

 

A cinética da reação é diferente para cada tipo de célula em função da 

temperatura de operação e dos materiais de seus constituintes [23]. 

 

Assim sendo, existem vários tipos de células construídas com os mais 

diversos materiais. Na Tab. III.1 são apresentados os tipos mais importantes de 

CaCs desenvolvidas [24]. 

 

 

III.2 Células a Combustível de Óxidos Sólidos (SOFC - Solide Oxide Fuel)  

 

Nas células a combustível de óxido sólido (SOFC – Solid Oxide Fuel 

Cell) são utilizados eletrólitos sólidos cerâmicos para operação em temperaturas 

entre 500 e 1000ºC, possibilitando assim velocidades de reação elevadas sem a 

utilização de catalisadores nobres. O eletrólito usualmente utilizado nesse tipo de 

célula é um cermet sólido e não poroso de zircônia estabilizada com ítria (YSZ – 

Yttria Stabilized Zircônia).  

 

Nas temperaturas elevadas de funcionamento, os íons de oxigênio são 

transportados do ânodo para o cátodo. No ânodo, o hidrogênio combustível é 

oxidado pelo íon oxigênio. Os elétrons gerados no ânodo passam por um circuito 

externo até o cátodo, completando o circuito e gerando potência elétrica ao longo 

do caminho.  
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Estas células podem operar com qualquer tipo de combustível primário 

devido à sua alta temperatura de operação. Podemos salientar, também, que este 

tipo de célula apresenta: insensibilidade a CO e CO2, polarização por ativação 

tendendo a zero e eficiência teórica máxima elevada. Em decorrência de seus 

componentes serem sólidos, os eletrodos devem apresentar condutividade mista, 

isto é, eletrônica e iônica [25-26]. 

 

A Fig. III.1[4] mostra um esquema geral de uma célula a combustível de 

óxidos sólidos. 

 

 

 

Figura III.1[4] - Esquema geral de uma célula a combustível de óxido sólido 
 

 

 

 

As configurações de eletrodos de células SOFC mais produzidas e 

estudadas são: planar e tubular. Embora para cada configuração, o princípio de 

funcionamento seja o mesmo, o caminho percorrido pela corrente e fluxo dos 

gases, bem como a forma de distribuição, varia de acordo com a configuração. A 
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aplicação estacionária residencial (geração de energia elétrica e aquecimento) e 

estacionária industrial com cogeração são mais adequadas para este tipo de 

célula a combustível de alta temperatura de operação. As potências nominais são 

da ordem de 1KW até 1MW, com eficiências reais, elétrica e térmica, da ordem de 

70% [27]. 

 

 

Tipo Eletrólito 
Faixa de 
Temp. 
(ºC) 

Vantagens Desvantagens Aplicações 

Alcalina 

(AFC) 
KOH 60-90 

Alta Eficiência 
(83% teórica) 

Sensível a CO2. 

Gases ultra puros, sem 
reforma do combustível 

Espaçonaves; 

Aplicações militares; 

Membrana 

(PEMFC) 

Polímero: 
Nafion® 

80-90 

Alta densidade 

Operação 
Flexível 

Custo da membrana, 
potência e eficiência; 

Contaminação do 
catalisador com CO 

Veículos automotores e 
catalisador; 

Espaçonaves; 

Mobilidade; 

Unidades estacionárias; 

Ácido 
Fosfórico 

(PAFC) 

H3PO3 160-200 
Maior 

desenvolvimento 
tecnológico 

Controle da 
porosidade do 

eletrodo 

Sensibilidade a 
CO 

Eficiência limitada 
pela corrosão 

Unidades estacionárias 
(100kW a alguns MW) 

Cogeração 
eletricidade/calor 

Cerâmicas  

(ITSOFC) 

Silicato de 
Lantânio 

tipo apatita 
600-800 

Alta eficiência 
(cinética 

favorável) 

Reforma interna 

Problemas de 
materiais 

Expansão térmica 

Unidades estacionárias 
de 10 a algumas 
centenas de kW 

Cogeração 
eletricidade/calor 

Cerâmicas 

(SOFC) 
ZrO2 800-900 

Alta eficiência 
(cinética 

favorável) 

A reforma do 
combustível 

pode ser feita na 
célula 

Problemas de 
materiais 

Expansão térmica 

 

Unidades estacionárias 
de 10 a algumas 
centenas de kW 

Cogeração 
eletricidade/calor 

 

 

 

 

 

 

Tabela III.1- Tipos de Células a Combustível e suas características 
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III.2.1 Materiais componentes das SOFCs 

 

 Nesta seção serão apresentados alguns dos materiais cerâmicos mais 

utilizados para aplicações, como: cátodo, ânodo, eletrólito, selantes e 

interconectores das SOFCs. 

 

 

III.2.1.1Cátodo [28-29] 

 

 
O material do eletrodo das SOFCs deve possuir atividade catalítica 

para reduzir o oxigênio, alta condutividade eletrônica, estabilidade química e 

estrutural em atmosferas oxidantes, expansão térmica compatível com o eletrólito 

e o interconector. 

 

O comportamento dos materiais que constituem o cátodo é muito 

dependente da temperatura, forma dos grãos, microestrutura e processos de 

deposição. A escolha do material apropriado depende, principalmente, do material 

cerâmico do eletrólito e da temperatura de operação da célula. É importante 

lembrar que o cátodo deve ter uma estrutura porosa para viabilizar uma rápida 

transferência de massa tanto para reagentes quanto para produtos gasosos. Sua 

fabricação é feita com materiais cerâmicos dotados de estrutura cristalina do tipo 

perovskita e com íons lantanídeos na sua composição. Dentre estes materiais 

estão as manganitas, cobaltitas, e ferritas de lantânio dopadas. A dopagem visa 

aprimorar sua atividade. 

 

Entre esses materiais acima mencionados, o manganito de lantânio 

dopado com estrôncio é o mais comumente empregado. Isso ocorre devido à 

compatibilidade existente entre o coeficiente de expansão térmica desse material 

e o coeficiente de expansão térmica do eletrólito, geralmente YSZ. 
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III.2.1.2 Ânodo [28-30] 

 

 
Os materiais dos ânodos devem possuir atividade catalítica para 

oxidação do combustível. As seguintes características são exigidas para estes 

materiais: 

- deve ser estável em ambientes redutores, 

 

- ser bom condutor eletrônico, 

 

- ter porosidade, de 20-40%, para o transporte do combustível até a 

interface eletrólito-eletrodo, 

 

- ter coeficiente de expansão térmica compatível com os demais 

componentes e 

 

- fazer o transporte dos produtos da oxidação do combustível para fora 

do eletrodo. 

 

O ânodo da célula a combustível de óxido sólido, além de estar 

exposto a uma atmosfera redutora que pode conter H2, CO, CH4 e H2O, está 

sujeito, também, à presença de materiais particulados e hidrocarbonetos; com 

isso o material utilizado está diretamente relacionado ao combustível a ser 

utilizado. 

 

Dentre todos os materiais estudados até hoje, com o objetivo de serem 

empregados como ânodo de SOFCs, o compósito NiO/YSZ (óxido de Níquel e 

Zircônia estabilizada com ítria) é, sem duvida, o que tem sido mais amplamente 

utilizado por apresentar melhores resultados. 
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III.2.1.3- Interconectores [31-32] 

 
 

O interconector ou placa bipolar é o componente que possui as 

maiores exigências e as mais difíceis de serem alcançadas. Este material, por ser 

inserido em atmosfera oxidante em um lado e redutora do outro lado, a 1.000ºC 

deve ter resistência química em ambas as faces. É necessário também: 

 

 - possuir baixa permeabilidade ao oxigênio e ao hidrogênio, para 

 impedir o contato e combinação direta desses gases,  

 

 - expansão térmica próxima ao dos eletrodos e dos eletrólitos,  

 

 - ser quimicamente inerte com os eletrodos (material de contato elétrico) e 

 

 - ter propriedades de condução eletrônica.  

 

 

 Outra propriedade desse componente é possuir alta condutividade 

térmica, principalmente, quando há a reforma interna de combustível, transferindo 

o calor gerado no cátodo para o ânodo da célula seguinte, facilitando a reação 

endotérmica de reforma.  

 

O uso do interconector é necessário ao se fazer um empilhamento de 

células unitárias permitindo atingir potências elevadas com células a combustível. 

O interconector liga o ânodo ao cátodo e, além disso, deve servir como barreira 

física, impedindo o contato dentre os dois. 

 

O material mais usado, para esta difícil tarefa, é o cromito de lantânio 

(LaCrO3), dopado com estrôncio. O referido material é relativamente estável às 

exigências acima citadas. 

 
III.2.1.4- Selantes [33] 
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Os selantes são responsáveis pela vedação das células unitárias, 

impedindo a mistura do comburente com o combustível, além de conectar os 

interconectores à célula. Os requisitos que este material deve atender são: 

isolamento elétrico, coeficiente de expansão térmica compatível com os demais 

componentes e estabilidade física e química nas temperaturas de operação da 

célula. 

 

Os materiais mais comumente empregados como selantes em SOFC 

são os vidros e compósitos vitrocerâmicos, como por exemplo: os silicatos 

alcalinos, pois estes materiais têm demonstrado que podem resistir à operação da 

célula sem degradação significativa. 

 

 

III.2.1.5-Eletrólito  

 

As vantagens dos eletrólitos sólidos em relação aos líquidos, em 

dispositivos eletroquímicos, são: a longa vida útil, operação em largas faixas de 

temperatura devido e a alta estabilidade, principalmente das cerâmicas. 

 

Os materiais de eletrólito utilizados nesse tipo de célula devem 

apresentar entre suas principais propriedades:  

 

- elevada condutividade iônica não permitindo a migração de elétrons 

do ânodo para o cátodo 

 

- estabilidade química mesmo a altas temperaturas e em atmosfera 

oxidante e redutora, impermeabilidade gasosa, 

 

- coeficiente de expansão térmica próxima a dos eletrodos e serem 

altamente densos [34]. 
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As células do tipo SOFC utilizam como eletrólito materiais cerâmicos, 

os quais são responsáveis pela condução do íon oxigênio que migra do cátodo 

para o ânodo, em uma estrutura cristalina, onde reage com o gás combustível 

gerando corrente elétrica. Para que haja a condução, o cristal precisa conter 

posições atômicas ou sítios desocupados (vacâncias), que são as posições 

equivalentes aos dos íons de oxigênio na rede. Isto ocorre porque algumas 

estruturas tornam possível a migração desses íons, sendo umas delas os óxidos 

de estrutura fluorita e perovskitas [35]. 

 

As células a combustível de óxido sólido podem operar em 

temperaturas entre 800ºC a 1000ºC e podem ser divididas em dois tipos: 

operacionais em temperaturas elevadas (maiores que 800ºC) e a temperaturas 

intermediárias (de 600ºC a 800ºC), sendo que essas condições de funcionamento 

dependem do tipo de combustível e das propriedades do eletrólito [29]. 

 

Entre os materiais mais usados na fabricação de eletrólito podemos 

citar: a zircônia estabilizada com ítria (YSZ), a céria dopada com gadolínia (GDC) 

e o galato de lantânio dopado com estrôncio e magnésio (LSGM). Tais SOFCs 

trabalham na faixa de 850 – 1000ºC. Essa faixa de temperatura dificulta a seleção 

de materiais e limitam a vida útil deles [36]. 

 

Dentre os materiais relacionados acima, o que tem mostrado melhores 

resultados é a YSZ, em decorrência de sua boa estabilidade química e boa 

condutividade iônica em relação aos demais componentes da célula. A ítria (Y2O3) 

tem dois papéis principais: estabilizar a estrutura química da zircônia e formar 

vacâncias de oxigênio, as quais são responsáveis pela condutividade iônica da 

YSZ. Além disso, a adição de ítria à zircônia gera uma microestrutura com grãos 

extremamente finos e com excelentes propriedades mecânicas [26]. 

 

A desvantagem da utilização da YSZ como eletrólito é sua faixa de 

temperatura de trabalho, conforme já exposto acima. Estudos efetuados no 

sentido de baixar a temperatura de operação, utilizando esse material, concluíram 

que a YSZ não é boa condutora iônica em temperaturas abaixo da faixa em que é 
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operada atualmente e, para que se viabilize a operação da célula, abaixando a 

temperatura, é necessário que a espessura do material seja extremamente fina, o 

que poderia comprometer sua resistência mecânica [29]. 

 

Atualmente, em virtude das dificuldades já mencionadas, inúmeras 

pesquisas objetivam reduzir a temperatura de operação da célula, no intervalo de 

800 a 1000ºC, para 600 a 800ºC, chegando-se ao desenvolvimento de células de 

temperatura intermediária (ITSOFC), evitando-se, assim, os problemas 

tecnológicos inerentes associados a materiais que são submetidas a elevadas 

temperaturas [29]. 

 

Para esta finalidade há a necessidade de se resolver problemas de 

todos os componentes das células, para que opere, satisfatoriamente, nesta faixa 

de temperatura mais baixa. Isto significa desenvolver novos eletrólitos com alta 

condução iônica e novos materiais de eletrodo eletroativos e compatíveis à 

temperatura de operação. A diminuição da temperatura de operação possibilita o 

uso de interconectores metálicos, minimizando assim os problemas relacionados 

à degradação e usinagem dos mesmos; melhorando a confiabilidade do sistema, 

além de diminuir custos e prolongar a vida útil da célula.  

 

 

 
III.2.2- Novas alternativas de materiais para eletrólito em célula a 

combustível de óxido sólido (SOFC -Solid Oxide Fuel Cell) 

 

   

  A Zircônia estabilizada com ítria (YSZ), com condução do ânion O2-, é 

usada como eletrólito sólido em SOFCs. Além de ser bom condutor de íons óxido, 

este material tem condução eletrônica insignificante em diversas pressões 

parciais de oxigênio aplicadas, boa estabilidade química e elevada resistência 

mecânica. Contudo, a zircônia YSZ é um material relativamente caro, sendo 

eficiente apenas em altas temperaturas (800-1000 °C), o que implica em uma 

degradação mais rápida dos componentes da SOFC, resultando na redução do 
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tempo de vida útil da célula. Assim, é importante a seleção de materiais que 

resistam a esses fatores. Nesse contexto, insere-se o desenvolvimento de 

eletrólitos sólidos com baixo custo, mais eficientes e apresentem alta 

condutividade iônica em temperaturas reduzidas (600-800 ºC). Deste modo, 

viabilizando o desenvolvimento de célula a combustível de óxido sólido de 

temperatura intermediária, o IT – SOFC (Intermediate Temperature Solid Oxide 

Fuel Cell) [37-38]. 

 

                          A esse respeito, também, eletrólitos utilizando apatita de terras raras 

têm sido propostos como alternativos para SOFC[39-42], constituido de um 

elemento de terras raras ou alcalino-terroso e outro, p-bloco elemento, por 

exemplo:  Si, Ge, P, V ou Zn; pois possuem condutividade iônica superior à 

YSZ[39].  

 

III.2.2.1- Silicato de Lantânio tipo Apatita  
 
 
  Alguns materiais do tipo apatita foram estudados e foi constatado que o 

sistema com terras raras como: La, Pr, e Nd exibem maior condutividade iônica 

[41-43]. As condutividades de algumas destas apatitas são apresentadas na Tab. 

III.2[43]. 

   

         Tabela III.2 – Condutividade dos silicatos de terras raras 

Composição σ500º/Scm-1 Ea (eV) 

 

 La9.33Si6O24 

  

 1,1x10-4 

 

0,74 

Pr9.33Si6O24 8,1x10-5 0,75 

Nd9.33Si6O24 1,0x10-4 0,72 

Sm9.33Si6O24 2,2x10-5 0,83 

Eu9.33Si6O24 1,3x10-5 0,85 

   Gd9.33Si6O24             1,5x10-6            0,95 

 A partir destes dados, observa-se que a condutividade do sistema de 

apatita de terras raras, incluindo o La9,33Si6O26, são semelhantes [46]. 
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O silicato de lantânio do tipo apatita apresenta alta condutividade iônica 

a temperaturas intermediárias e é, portanto, um eletrólito promissor para substituir 

a YSZ, para IT-SOFCs [44-45]. 

 
 
 
III.2.2.1.1- Estrutura da Apatita 
 
 

Na literatura, a estrutura da apatita mostrada, geralmente, possui uma 

simetria hexagonal e está descrita no grupo espacial (espacial P63/m) com 

parâmetros de rede α = 9,7-9,9 Å e c = cerca de 7Å (variando de acordo com o 

tipo e a quantidade de dopante) [46]. Sua estrutura cristalina (Fig. III.2) [47] 

consistem em tetraedros isolados de (SiO4)
4- com cátions lantânio e oxigênio.   

 

 

Fig. III.2 [47] – Esquema da estrutura da apatita de La9,33Si6O26 em projeção 

paralela, mostrando: tetraedros SiO4 (azul), La íons (verde) e de canal de oxigênio 

(vermelho) ao longo da direção c (seta azul). 
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 De acordo com a análise estrutural de La9,33Si6O24 realizada por 

Lambert [57], sua condutividade iônica depende diretamente do teor de oxigênio e, 

consequentemente, da estequiometria dos cátions. Outro fator importante que 

influencia a difusão do oxigênio é a estrutura apatita permitir boa flexibilidade, o 

que proporciona grandes distorções e alterações de volumes locais, tornando-as 

um tipo estrutural muito interessante em relação à aplicação de dopantes, para a 

difusão do oxigênio. 

 

 
III.2.2.1.2 - Mecanismo de Condução Iônica  
 
 

A condução iônica nas apatitas é dominada pelo mecanismo de 

migração intersticial [48-53], contrastando com a fluorita convencional (YSZ) e a 

perovskita (LSGM), nos quais a condução é realizada pelo mecanismo de 

migração por vacância. 

 

Após uma análise mais detalhada do mecanismo, nota-se que o íon se 

move de uma unidade de silicato a uma unidade adjacente, enfatizando assim a 

importância do papel das unidades tetraédricas nestes condutores de íons do tipo 

apatita (Fig. III.2). Também pode ser visto que a migração de um íon intersticial 

envolve também uma rotação parcial das unidades de silicato. Tal como o íon 

óxido intersticial migra, existe uma fase intermédia em que estão coordenadas as 

duas unidades de Si, resultando na formação de uma unidade maior "Si2O9", 

conforme mostrado na Fig. III.3. 
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Fig. III-3 – Esquema da migração do oxigênio intersticial (da esquerda para a 

direita, ao longo do eixo c, o que indica a formação de unidades final de "SiO5", e 

unidades intermediárias de poliedros de Si: SiO4 e Si2O9. 

 

 

 

III.2.3- Métodos de Síntese de Materiais Cerâmicos para SOFC 

 

A tecnologia de preparação de pós ultrafinos de óxidos precursores  

cerâmicos desenvolveu-se a partir dos anos 80 e ainda hoje é objeto de pesquisa 

em vários países, em função do crescimento das áreas de aplicação das 

cerâmicas de alto desempenho, tais como: em biomateriais, dispositivos 

eletroquímicos e componentes para células a combustível.  

 

A obtenção de propriedades requeridas para uma determinada 

aplicação da cerâmica depende muito da qualidade do pó precursor, incluindo 

composição química e característica física. Existe uma estreita relação entre as 

características do pó precursor com as propriedades finais do produto sinterizado.  

 

As características do pó em relação ao seu estado de agregação, 

formato, composição e homogeneidade química dependem, por sua vez, do 

processo de síntese.  As características ideais requeridas para um pó precursor 

são: partículas finas (< 1m), quantidade mínima ou ausência de aglomerados 

macroscópicos rígidos, homogeneidade, composição e pureza controlada, 

microestrutura controlada, morfologia esférica, boa escoabilidade, partículas 

densas, elevada área superficial específica e cristalinidade. Muitas pesquisas têm 

migração do íon        unidade SiO4    unidade SiO2                  unidade Si2O9     unidade SiO5     

 
           C 
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sido desenvolvidas na otimização dos métodos de síntese, visando atender a 

estas especificações. 

 

  Percebe-se que cada método de síntese possui sua peculiaridade e 

deve-se avaliar qual a característica do material desejado para a escolha de qual 

método será empregado. No caso de nanoestruturas, para evitar o crescimento 

das partículas é muito importante que o método escolhido não utilize 

temperaturas elevadas. 

 

A Tab. III.3 [54] mostra uma comparação entre os principais métodos e 

algumas características dos pós obtidos. Observa-se que, de acordo com o 

método escolhido, é possível prever as características e as limitações do produto 

final.  

 

 

Tab. III.1.154- Comparação entre os principais métodos de preparação de pós 

precursores de óxidos cerâmicos.  

 
Método  

 
Mistura de 

pós 

 
Coprecipitação 

 
Sol gel 

 
Hidrotérmico 

“Spray e 
freeze              

drying” 

 

Estado de 

desenvolvimento 

 

 

 

Comercial 

 

 

Comercial 

 

 

Comercial, 

pesquisa e 

desenvolvimento 

 

 

Demonstração 

 

 

Demonstração 

 

Tamanho de 

partículas  (nm) 

 

> 1000 >10 >10 >100 >10 

Homogeneidade 

 

 

Pobre Boa Muito boa Muito boa Muito boa 

Pureza 

 

Pobre Muito boa Excelente Muito boa Excelente 

Temperatura de 

calcinação (
0
C) 

 

>1000 500-1000 500-1000 80-374 >150 

Aglomeração 

 

Moderada Alta Moderada Baixa Baixa 

Custo 

 

Baixo a 

moderado 

 

Moderado Moderado a alto Moderado Moderado a 

alto 
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Na sequência segue um resumo de alguns dos métodos mais 

importantes de síntese de pós. 

 
 
 
III.2.3.1 Método da mistura de sólidos [55-56] 

 

 
 

É o método de síntese mais utilizado para a obtenção deste tipo de 

material. 

 O processo consiste na mistura e moagem, manual ou em moinho, dos 

precursores, seguida de calcinação em temperatura relativamente alta, para 

promover a reação no estado sólido. Em seguida, os pós são conformados e 

sinterizados em condições apropriadas para se obter amostras densas.  

 

  A obtenção de amostras cerâmicas densas requer, no entanto, 

temperaturas de síntese elevadas e longos tratamentos térmicos para promover a 

reação de difusão no estado sólido. Isso se deve ao tamanho de partícula 

relativamente grande dos pós obtidos e à difusividade dos elementos 

constituintes. 

 

Deste ponto de vista, as oxiapatitas não são, por regra, sistemas muito 

favoráveis. Por exemplo, no caso da preparação de amostras de silicato de 

lantânio a partir dos óxidos La2O3 e SiO2, podem ser necessários vários ciclos de 

sinterização em alta temperatura e  tempo prolongado, sendo difícil evitar a 

formação de fases secundárias (La2Si2O7 e La2SiO5). Outras desvantagens 

consistem na contaminação do produto pelos meios de moagem e alto consumo 

de energia. 

  

 Por estas razões, a síntese do estado sólido vem sendo substituída por 

outros métodos que possibilitam a síntese em temperaturas menores.    
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III.2.3.2- Método dos precursores poliméricos (Pechini)[57] 

 

 
  Outra estratégia comum para a síntese de nanopartículas é o método 

de um complexo polimerizável, o qual é uma variação do método sol-gel. Sua 

simplicidade para se obter amostras com boa homogeneidade explica a crescente 

utilização deste método para a síntese de alguns supercondutores, como por 

exemplo o eletrodo de célula a combustível. 

 

Nesse método, são introduzidas quantidades apropriadas de sais 

metálicos em etilenoglicol (EG) e depois dissolvidas em ácido cítrico ( AC), que é 

adicionado em grande quantidade de modo a obter o complexo citrato-metal.   

       

A principal característica deste método é a adição de um α-ácido 

hidroxicarboxílico (como o ácido cítrico ou o ácido etilenodiaminotetracético 

EDTA) e álcool o qual, quando aquecido até 100-130°C, ocorre a poliesterificação 

devido à reação entre o AC e o EG, e que conduz a uma resina viscosa. Depois o 

plástico, com aparência de gel, é obtido. Em seguida, a mistura é aquecida ainda 

mais até, eventualmente, todo o EG ser removido do sistema.  

 

Depois do tratamento térmico do pó fino de óxido obtido, a mistura 

contém óxidos de metal homogeneamente distribuídos com uma estequiometria 

adequada.  

 

Esta estratégia permite a preparação de óxidos de metais em 

temperaturas significativamente mais baixas em relação às necessárias para a 

reação em estado sólido convencional. 

     

 

III.2.3.3- Método da Precipitação[58-59] 

 
 
       O método de precipitação permite que sais inorgânicos  misturados em 

ambientes aquosos seguidos de precipitação através de reação de hidrólise 

alcalina se incorporem aos precipitados durante sua formação. Na maioria das 
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vezes, a precipitação é feita a temperatura ambiente, mas em alguns casos, pode 

ser necessário manter uma temperatura mais alta.  

 

 Essa técnica proporciona a formação de hidróxidos, sendo que o pH da 

solução metálica é aumentado, controladamente, pela adição de uma substância 

de natureza básica, sendo ainda necessária uma etapa de secaem e calcinação 

para a formação dos óxidos desejados. 

 

 

 
III.2.3.4- Método da secagem por Atomização e Congelamento (Spray e 

Freeze-drying)[60] 

 

 
Durante o procedimento utilizando a técnica spray-drying, a totalidade 

da amostra é aquecida uniformemente em um ambiente controlado até que ocorra 

a reação simultânea em todo o volume. A solução é pulverizada (sprayed), ou 

seja, ocorre a vaporização rápida do solvente que contém os cátions até a síntese 

dos produtos condensados desejáveis. 

 

No método freeze-drying, a solução contendo os cátions é atomizada 

em nitrogênio líquido, com a finalidade de minimizar qualquer segregação. Em 

seguida, o solvente é sublimado em câmaras a baixa pressão, obtendo-se o 

produto final. A pureza e a homogeneidade do pó obtido são excelentes. Contudo, 

necessita-se de equipamento especializado e relativamente complexo, gerando 

alto custo. 

 

 

III.2.3.5- Método hidrotérmico[61,62] 

 

 
    O método hidrotérmico vem sendo utilizado para a síntese de óxidos, 

especialmente na obtenção de materiais nanoestruturados. Esse sistema trabalha 

em pressões elevadas através de um reator em aço inox com uma cápsula 

interna de politetrafluoretileno (PTFE), o que permite que o solvente se mantenha 



Revisão da Literatura                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       
 

 

- 23 - 
 

em estado líquido em temperaturas maiores a que do seu ponto de ebulição. 

Dessa forma, há um aumento considerável da solubilidade do precursor, 

principalmente, quando ainda amorfo. 

 

  Outra característica das sínteses hidrotérmicas é que a cristalização 

ocorre normalmente em temperaturas mais baixas do que as típicas de 

cristalização por calcinação, o que propicia o melhor controle do processo de 

formação das partículas. Pequenas variações nos principais parâmetros de 

síntese (temperatura e tempo de tratamento, ph, concentração do precursor, entre 

outros) podem causar substanciais mudanças na morfologia, tamanho, 

constituição química, entre outras propriedades das nanoestruturas sintetizadas. 

 

 

 
 
III.2.3.6- Método dos Sais Fundidos[63] 

 

  
  Neste método são misturados sal de lantânio e a matéria prima de Si, a 

fim de se obter sílica coloidal. Em seguida, esse gel que contém o sal de lantânio, 

o qual está distribuído sobre a sílica coloidal, é termicamente tratado para permitir 

a sua fusão. Os referidos reagentes, no presente método, propiciam uma alta 

reatividade e mobilidade, evitando, assim, a formação de fases secundárias 

devido a uma melhor homogeneidade dos precursores dos óxidos, reduzindo, 

significativamente, a temperatura de síntese comparada ao método de mistura no 

estado sólido, por exemplo. Além disso, os pós desses produtos têm uma melhor 

uniformidade e menos aglomerados. 

 

  

III.2.3.7- Método Sol Gel 
 
 

Técnicas de sol-gel estão sendo utilizadas para a preparação de óxidos 

de metal e têm sido apresentaas em vários estudos [63-68].  
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O processo é normalmente utilizado para preparar óxidos de metais 

através da hidrólise dos precursores reativos do metal, geralmente, alcóxidos 

numa solução alcoólica, resultando no hidróxido correspondente em uma 

suspensão coloidal: o sol. Em seguida, ocorre a condensação das moléculas de 

hidróxido, resultando na gelificação pela formação de água, ocasionando – 

também – a formação de uma rede de hidróxido do metal. Após a 

desestabilização dessa suspensão, ocorre a agregação de uma rede rígida: um 

gel. O gel é a fase intermediária entre a forma de um sólido e um líquido. A 

remoção dos solventes, a secagem adequada do gel e seu tratamento térmico é 

um passo importante, o qual resulta em um pó ultrafino do hidróxido do metal.  

 

O processamento sol-gel é uma sequência de operações, a partir de 

soluções líquidas de precursores moleculares, incluindo: reações químicas e 

físicas e os processos, consistidos por: separação de fases, dissolução, 

evaporação e transição de fase, o qual conduz à formação de sólidos porosos 

(óxidos de metal ou de materiais de óxido livres). A sequência de processamento 

de sol-gel inclui algumas etapas, como: a) conversão (ativação) de precursores 

moleculares dissolvidos ao estado reativo, b) poli condensação de precursores 

moleculares ativados em nanopartículas com formação de uma solução coloidal - 

sol, c) gelificação, d) lavagem; f) secagem; e g) estabilização[69]. 

 

Na primeira etapa, a ativação de precursores sol-gel é necessária 

quando eles são quimicamente inertes, ou seja, não podem participar diretamente 

nas reações de condensação. Na maioria das vezes a ativação envolve a 

hidrólise de grupo alcóxido em soluções alcoólicas, em decorrência de sua fácil 

solubilização, para a formação do gel. A hidrólise ocorre através da substituição 

nucleofílica dos grupo alcóxido (OR), pelo grupo hidroxilo (OH).  
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A hidrólise nucleofílica de alcóxidos de metais M(OR)n envolve reações 

com água. A Fig. III.4 e  Fig. III.5 mostram a reação de hidrólise a partir das fontes 

de sílica: TEOS e Na2SO3, respectivamente, como segue: 

 

 

  OC2H5             OH 

 

C2H5O        Si        OC2H5     +    4 H2O                   HO        Si        OH   + 4 C2H5OH 

 

         C2H5O             OH 

 

Fig. III.4 – Esquema da reação de hidrólise a partir do TEOS. 
 

 

 

 

 

  
Si  + H3O

+ Cl-                   Si         +     Na+ Cl-            
 
               O- Na+                     OH 

                     
 

  
Figura III.5 – Esquema da reação de hidrólise a partir do Na2SiO3. 

 

 

As espécies ativadas dos precursores sol-gel continuam reagindo entre 

si, a fim de formar as soluções coloidais de espécies oligoméricas. Sob condições 

básicas, tanto o Si(OR)4 como o Si(OR)3OH são convertidos, negativamente, 

evoluindo para ROH ou H2O, respectivamente. Estas espécies atuam como 

nucleófilos na subsequente adição nucleofílica. 

 

A taxa de condensação é fortemente dependente da relação dos 

precursores mistos OR/M, bem como da temperatura, da presença de um 

catalisador e na estrutura do derivado de R. 
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   As reações com precursores ativados, pelo mecanismo da 

policondensação, formando ligações Si-O-Si [67], podem ser representadas pelas 

Fig. III.6 e Fig. III.7. 

 

 

 
 

Figura III.6 – Esquema da reação de condensação a partir do TEOS formando a 

ligação     Si-O-Si. 

                                     

 

 

Figura III.7 – Esquema da reação de hidrólise a partir do Na2SiO3 formando a 

ligação Si-O-Si. 

 

 

         As reações abaixo descritas mostram as reações de hidrólise e 

condensação envolvendo a fonte de sílica. 

    

 

     2M(OR)n-1OH → (RO)n-1 M-O-M(OR)n-2OH+ ROH    (III.1) 

 

        2M(OR)n-1 OH → (RO)n-1 M-O-M(OR)n-1 + H2O                          (III.2) 
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Após a policondensação, o material apresenta uma transição 

denominada de gelificação, na qual há a conversão de uma solução líquida para 

um estado onde ele pode suportar uma tensão elástica.  

 Esse processo se inicia pelas reações químicas entre as moléculas 

precursoras, culminando com a mudança química da solução ou a evaporação do 

solvente. Porém, independentemente do processo pelo qual ele é atingido, a 

gelificação de uma solução de precursor começa com a formação de agregados 

(monômeros, oligômeros, polímeros, ou partículas).  

 

 Os alcóxidos sol-gel de transição não são reversíveis. Muitas das 

características da estrutura são definidas nesta etapa, mas ainda podem ser 

alteradas, por exemplo, no processo de deposição de filme ou de fibras, na 

secagem ou decomposição térmica. 

 

A estrutura de gel é determinada pelo caráter iônico da ligação do M-O, 

bem como pela relação entre as taxas de ativação/condensação. Salienta-se, 

também, que a relação entre a hidrólise e as taxas de condensação de alcóxidos 

de silício mudam com o aumento do pH, tendo um intenso impacto sobre a 

disposição da rede de formação [69-70]. 

 

A volatilização dos produtos de decomposição dos grupos ligantes é 

responsável pela perda de massa. Estruturas químicas distintas têm o 

comportamento de decomposição diferente. Na falta de oxigênio ou na presença 

de estruturas moleculares de difícil decomposição, grupos orgânicos residuais 

formam componentes, os quais permanecem na estrutura até altas temperaturas. 

Com a decomposição, a sinterização se consolida em decorrência do colapso de 

sua estrutura. O gel, ainda amorfo, possui uma difusão por fluxo viscoso muito 

mais eficaz à difusão de pós minerais, o que contribui para uma sinterização em 

temperatura relativamente baixa. 
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IV- MATERIAIS E MÉTODOS 

            

IV.1 - Materiais de Partida  

 

  Os materiais de partida de sílica e lantânio utilizados no trabalho 

estão relacionados na Tabela IV.1. Os demais reagentes, tais como: HCl, HNO3, 

NaOH e NH4OH utilizados para a síntese do silicato de lantânio foram todos de 

grau P. A., assim como o etanol utilizado para dissolução de TEOS 

(tetraetilortossilicato). 

 

 

Tabela IV.1- Materiais de partida de sílica e lantânio 

Reagentes de 

partida 

Fórmula Química Marca Pureza (%) 

TEOS Si (OC2H5)4 Aldrich 99,99 

Silicato de Sódio Na2SiO3 Vetec 99,99 

Óxido de Lantânio La2O3 Vetec 99,99 

 
 
 
 
 
IV. 2 - Preparação das soluções 
 
 
IV. 2.1 - Solução de TEOS 
 
          A solução de TEOS utilizada nas sínteses foi preparada dissolvendo-se 

a quantidade estequiométrica em etanol, na proporção volumétrica 1:1. 

 

 

IV. 2.2 - Solução de silicato de sódio 
 
        Quantidade estequiométrica de Na2SiO3 foi dissolvida em água 

destilada, com agitação, resultando em uma solução límpida. 

 
 



Materiais e Métodos                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       
 

 

- 29 - 
 

 
IV. 2.3 - Solução de silicato de sódio proveniente do processo da fusão 
alcalina da zirconita 
 
          Essa solução, com concentração em SiO2 de 43,88 g.L-1, foi obtida 

conforme o fluxograma do processo de obtenção de hidróxido de zircônio, 

adotado na Usina Piloto de Zircônio do IPEN, mostrado na Fig.IV.1. 

 

 

IV.2.4 - Solução de lantânio 
 

IV.2.4.1 - Solução de nitrato de lantânio 
 
               Óxido de lantânio previamente tratado a 900 oC por 1h foi dissolvido em 

solução de ácido nítrico 6M,  sob agitação.  

 

 
IV.2.4.2- Solução de cloreto de lantânio 
 

                Óxido de lantânio previamente tratado a 900 oC por 1h foi dissolvido em 

solução de ácido clorídrico 6M,  sob agitação.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Materiais e Métodos                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       
 

 

- 30 - 
 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura IV.1- Fluxograma do processo de obtenção de hidróxido de zircônio, 

adotado na Usina Piloto de Zircônio do IPEN. 

 

 

 

 

 

Abertura da zirconita 
por fusão alcalina 

Lixiviação aquosa 

Dissolução 
Clorídrica 

Gelatinização do ácido silícico 

Solução de cloreto de 
Zirconilo 
(ZrOCl2) 

Precipitação de sulfato básico 
de zircônio com (NH4)2 SO4 

Metátese com NH4OH 

Hidróxido de Zircônio 

   ZrSiO4 + 4 NaOH                   Na2ZrO3 + Na2SiO3  + 2 H2O 

Na2SiO3 

Na2ZrO3 + 4HCl  ZrOCl2 + 2 NaCl + 2 H2O  

Na2 ZrSiO5 + 4HCl   ZrOCl2 + 2 NaCl + H2SiO3 +2 H2O 

H2SiO3  
(gel) 

600 
o
C 

Zirconita 
(ZrSiO4) 
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IV.3- Procedimento Experimental 
 
 
IV. 3.1- Método sol gel combinado com precipitação partindo de TEOS  

 

Soluções de TEOS e nitrato de lantânio foram preparados por 

dissolução de TEOS e La2O3 em etanol e ácido nítrico, respectivamente. 

Quantidades estequiométricas de cada solução foram misturadas com agitação, 

para obtenção do precursor de La9,33Si6O26. A solução límpida resultante desta 

mistura foi deixada em repouso para a gelatinização da sílica. Em seguida, 

adicionou-se ao gel sob agitação uma solução de NH4OH concentrada, e a massa 

resultante foi seca em chapa elétrica a 150°C até a secagem.  O material obtido 

da secagem foi calcinado a 900° por 1 h para cristalização da fase apatita. Por 

fim, o pó resultante passou por um processo de compactação e sinterização com 

temperatura de 1300ºC por 4h. 

 

A Fig. IV.2 mostra o fluxograma do procedimento descrito acima. 

 

 

IV.3.2 - Método sol gel combinado com precipitação partindo de Na2SiO3   

 

Soluções de silicato de sódio de 0,5M e cloreto de lantânio foram 

preparados por dissolução de La2O3 e Na2SiO3 em ácido clorídrico, e água 

destilada, respectivamente. Quantidades estequiométricas, para obtenção do 

precursor de La9,33Si6O26, de cada solução foram misturadas com agitação. A 

solução resultante desta mistura, que deve estar límpida, foi deixada em repouso 

para a gelatinização da sílica.  Em seguida, adicionou-se uma solução de NaOH 

0,5M ao gel. A massa obtida foi seca em chapa elétrica a 150°C e posteriormente 

calcinada a 900°C por 1 h. O material obtido da calcinação foi lavado com água 

destilada até o teste negativo para cloreto com solução de nitrato de prata e 

separado por filtração, seco em estufa a 70°C e tratado novamente a 900° por 4 h 

para cristalização da fase apatita. Por fim, o pó resultante passou por um 

processo de compactação e sinterização na temperatura de 1200ºC por 4h. 

A Fig. IV.3 mostra o fluxograma do procedimento descrito acima. 
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Figura IV. 2 - Fluxograma do processo de síntese de La9,33Si6O26 a partir de TEOS  

e La2O3 em meio nítrico e precipitação com NH4OH. 
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Figura IV.3 – Fluxograma do processo de síntese de La9,33Si6O26 a partir de 

Na2SiO3 e La2O3 em meio clorídrico e precipitação com NaOH. 
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IV.3.3- Método sol gel partindo de Na2SiO3 

 

Soluções de silicato de sódio de 0,5M e cloreto de lantânio foram 

preparados por dissolução de La2O3 e Na2SiO3 em ácido clorídrico, e água 

destilada, respectivamente. Quantidades estequiométricas, para obtenção do 

precursor de La9,33Si6O26, de cada solução foram misturadas com agitação. A 

solução resultante desta mistura, que deve estar límpida, foi deixada em repouso 

para a gelatinização da sílica.  A massa obtida foi seca em chapa elétrica a 150°C 

e posteriormente calcinada a 900°C por 1 h. O material obtido da calcinação foi 

lavado com água destilada até o teste negativo para cloreto com solução de 

nitrato de prata e separado por filtração, seco em estufa a 70°C e tratado 

novamente a 900° por 4 h para cristalização da fase apatita. Por fim, o pó 

resultante passou por um processo de compactação e sinterização com 

temperatura de 1300ºC por 4h. 

  

  A Fig. IV.4 mostra o fluxograma do procedimento descrito acima. 

 

 

IV.3.4- Método sol gel partindo de Na2SiO3 proveniente do processo de fusão 

alcalina da zirconita 

 
Solução de silicato de sódio (43,88 g.L-1 em SiO2) proveniente da fusão 

alcalina da zirconita e solução de nitrato de lantânio, obtido por dissolução de 

La2O3 em ácido nítrico, foram utilizadas como materiais de partida. Quantidades 

estequiométricas destas soluções, para obtenção do precursor de La9,33Si6O26, 

foram misturadas com agitação. A solução resultante desta mistura, que deve 

estar límpida, foi deixada em repouso para a gelatinização da sílica.  A massa 

obtida foi seca em chapa elétrica a 150°C e posteriormente calcinada a 900°C por 

1h. O material obtido da calcinação foi lavado com água destilada e separado por 

filtração, seco em estufa a 70°C e tratado novamente a 900° por 4 h para 

cristalização da fase apatita. O fluxograma do procedimento descrito acima é 

análogo ao processo mostrado na Fig. IV.4. 
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Figura IV.4 - Fluxograma do processo de síntese de La9,33Si6O26 a partir de 

Na2SiO3 e La2O3 em meio nítrico. 
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IV. 4- Análise térmica 
      
 
        Uma amostra do precursor gel de La9.56 (SiO4)6O2.33, foi escolhida para 

efetuar uma análise térmica diferencial (ATD), no equipamento SETARAM TG-

DTA/DSC para a determinação da temperatura de formação da fase apatita,  para 

esta ser adotada na calcinação das amostras preparadas. A amostra escolhida foi 

a TA-03P. 

 

        
IV.5- Conformação e Sinterização 
 

Prepararam-se pastilhas dos pós sintetizados, por compactação 

uniaxial com pressão de 98 Mpa em matriz cilíndrica de diâmetro de 10 mm. 

Posteriormente, as pastilhas foram sinterizadas em um forno elétrico programável 

do tipo caixa (Lindberg-BLUE), nas seguintes condições: 

- Taxa de aquecimento de 10oC por min até 1000oC, com patamar de 

1h nesta temperatura; 

- Taxa de aquecimento de 5oC por min, de 1000oC até as temperaturas 

de sinterização e patamar especificados para cada procedimento. 

 

 

IV. 6- Relação das amostras preparadas 

 

A Tab. 1 e Tab. 2 mostram as amostras identificadas conforme a 

matéria prima utilizada e o método sol-gel empregado na síntese, bem como suas 

temperaturas de calcinação e sinterização, respectivamente. 

 

Tabela IV.1- Amostras preparadas e o método sol gel utilizado 

Amostra Matéria Prima de Sílica Método de Preparação 

TA-03P 

SIN-01 

SF-1 

SZN-1 

TEOS 

Silicato de Sódio 

Silicato de Sódio 

Silicato de Sódio 

Procedimento IV.2 

Procedimento IV.3 

Procedimento IV.4 

Procedimento IV.4 



Materiais e Métodos                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       
 

 

- 37 - 
 

 

        

             

Tabela IV.2- Temperaturas de calcinação e sinterização das amostras preparadas 

Amostra 
Temperatura (oC) /tempo (h) 

calcinação sinterização 

SIN-01 

TA-03P 

SF-1 

SZN-1 

900/4 

900/1 

900/1 

900/1 

1200/4 

1300 e 1400/4 

1200 e 1300/4 

1200 e 1300/4 

 

 

 

IV.7 - Técnicas de caracterização 
 
 
   O entendimento das características dos materiais cerâmicos é de 

fundamental importância para melhorar o processamento dos materiais, bem 

como a otimização de suas propriedades e desempenho. 

  

 Os conhecimentos dos fatores estruturais desempenham um papel 

essencial na determinação de vários atributos desses materiais. Por isso, várias 

técnicas de caracterização têm sido desenvolvidas. 

  

  

IV.7.1- Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
 
      A morfologia dos pós e superfície das amostras sinterizadas foram 

observadas por microscopia eletrônica de varredura, através do aparelho Table 

top TM – 3000, da marca HITACHI e Philips DX-30. 
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IV.7.2 - Difração de Raio-X 
 
                As fases cristalinas foram determinadas através da técnica de difração 

de raios X. Utilizando-se um difratômetro (DMAX 2000, Rigaku), com tubo de 

cobre (Cu-K). A análise foi efetuada com passo de 0,02o e tempo de contagem 

de 10 segundos por passo. 

 

 

IV.7.3 -Determinação da área superficial específica - Método BET 

  
      A área de superfície específica foi determinada pela técnica de 

adsorção do gás nitrogênio na temperatura de N2 líquido, de acordo com o 

método BET (Bruauer, Emmet e Teller), utilizando-se o analisador Quantachrome- 

Nova 1200.   

 
 
 
IV.7.4 - Determinação de densidade hidrostática da amostra sinterizada 
 
 

As densidades aparentes das cerâmicas sinterizadas foram 

determinadas pelo método do princípio de Archimedes, utilizando-se a equação. 

 

   

 

 

sendo:  

 =  densidade ( g .cm-3 )   

água =  densidade da água  ( g cm-3 )   na temperatura do ensaio e 

ms, mu e mi
 = massas da amostra seca, úmida e imersa, respectivamente ( g ). 

 

 

 

 

 = 
            ms água                                                                                                   
            mu - mi 
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IV.7.5 - Determinação da densidade dos pós precursores após o tratamento 

térmico nas condições de sinterização 

 

A densidade específica dos pós precursores, submetidos ao tratamento 

térmico nas condições de sinterização conforme Tabela IV.2, foi determinada por 

picnometria de hélio, utilizando-se o analisador modelo Accupuc 11330 da  

Micrometrics. Os resultados obtidos foram utilizados na determinação da 

densidade relativa das amostras sinterizadas. 
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V. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

V.1- Determinação da temperatura de calcinação dos pós 
 

 No intuito de verificar a temperatura de transição da fase amorfa 

para a fase cristalina foi efetuada análise termogravimétrica e térmica diferencial 

(ATG e ATD) da amostra TA-03P, conforme mostrada na Fig. V.1. Verifica-se que 

há uma variação de massa de 24.43% no intervalo de temperatura entre 25-

980ºC, que pode ser atribuída ao processo de desidratação do gel e La(OH)3 e 

também da decomposição de orgânico residual. Na curva de análise térmica 

diferencial, observa-se um pico exotérmico na temperatura de 915ºC, que pode 

ser atribuído à cristalização da fase apatita de La9.33 Si6O26.  Assim adotou-se a 

temperatura de 900ºC para calcinação das demais amostras estudadas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura V.1 – Curvas de ATG e ATD do gel precursor da amostra TA-03P  
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V.1.1 - Método sol-gel modificado 
 

 
A amostra TA03-P foi sintetizada conforme procedimento mostrado na 

Figura IV.2. A distribuição homogênea de La no gel é obtida após a reação de 

catálise ácida por adição da solução nítrica de La na solução alcoólica de TEOS. 

Após a formação de gel de sílica é adicionado NH4OH para precipitação do 

hidróxido de lantânio, resultando no precursor de La9,33Si6O26. 

   

  A Fig. V.2 mostra a micrografia obtida por MEV da amostra TA03-P 

calcinada a 900ºC por 1h.  Verifica-se a presença de partículas finas de 

morfologia arredondada e aglomerados grandes, uniformes e de aparência fraca.  

 

 

 

Figura V.2 – Micrografia obtida por MEV da amostra TA-03P calcinada a 900ºC 

por 1h.   
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O procedimento, sol-gel modificado (Fig. IV.3), visa adquirir a melhor 

mistura homogênea possível dos precursores de Si e La, a fim de viabilizar a 

formação do precursor de silicato de lantânio. No método proposto, utilizou-se a 

solução de cloreto de La para a reação de catálise ácida de silicato de sódio para 

proporcionar a distribuição homogênea de La neste gel [71-72]. Em seguida o La 

foi precipitado pala adição de NaOH no gel, obtendo-se assim o precursor de 

La9.33 Si6O26.  

  

 A Fig. V.3 mostra a micrografia obtida por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) da amostra SIN-01 sintetizada segundo o processo descrito e 

calcinada a 900oC por 4h. Pela Fig. V.2 pode ser observada a presença de 

partículas finas de tamanhos aparentemente uniformes submicrométricos e de 

morfologia arredondada. Estas partículas formam aglomerados de aspecto fraco. 

 

 

 

 

Figura V.3 – Micrografia obtida por MEV da amostra SIN-01calcinada a 900oC por 

4h.   
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V.1.2 - Método sol-gel 

 

No procedimento, conforme ilustra a Fig. IV.4, não há a etapa de 

precipitação pela adição de uma base. Neste método, o La se encontra na forma 

iônica e isto pode proporcionar uma alta reatividade, mobilidade e melhor 

homogeneidade dos precursores dos óxidos, ao invés de estar na forma de 

hidróxido. Estas condições podem evitar a formação de fases secundárias. 

 

A Fig. V.4 mostra a micrografia obtida por MEV da amostra SF-1 obtida 

pelo procedimento mostrado na Fig. IV.4. Aglomerados de aparência rígida, com 

larga distribuição do tamanho das partículas são observados.  

 

 

 

 

 

Figura V.4 – Micrografia obtida por MEV da amostra SF-1 calcinada a 900ºC por 

1h.   
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No procedimento da Fig. IV.4,  análogo ao da Fig. IV.3, não há a etapa 

de precipitação, sendo que a fonte de Si é proveniente do processo de fusão 

alcalina da zirconita conforme mostrado na Fig. IV.1. 

 

A micrografia da Fig. V.5 mostra a morfologia da amostra SZN-1, obtida 

conforme o procedimento da Fig. IV.4. O pó apresenta aglomerados de aparência 

rígida de morfologia irregular e de tamanho relativamente.  

 

 

 

 

 

Figura V.5 – Micrografia obtida por MEV da amostra SZN-1 calcinada a 900ºC por 

1h.   
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V.2 - Análise de área superficial específica dos pós calcinados pelo 
método BET 

 

 

Os resultados, de área superficial específica das amostras sintetizadas 

pelos diferentes métodos, estão apresentados na Tab.V.1. 

 

 

 

Tab. V.1- Área superficial específica, determinada pelo método BET, das 

amostras calcinadas a 900°C. 

 

 

 

 

Os resultados apresentados estão na faixa de 29 a 33 m2 g-1.  Estes 

valores são relativamente superiores aos encontrados na literatura.  Em um 

estudo recente [22], de obtenção, do mesmo composto pelo processo sol-gel, 

foram apresentados valores de área superficial específica no intervalo de 7 a 26 

m2 g-1. Em outro trabalho[62]  no qual La9,33Si6O26 foi sintetizado, por método 

semelhante ao aplicado para as amostras SF-1 e SZN-1, a área de superfície 

específica obtida foi em média de 5 m2 g-1.  

 

 

 

Amostra Área superficial específica (m2 g-1) 

 
SIN-01 

 

 
32,70 

TA-03P 
 

31,50 

SF-1 
 

30,65 

SZN 29,23 



Resultados e Discussão                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       
 

 

- 46 - 
 

As amostras SIN-01 e TA-03P apresentaram resultados semelhantes e 

estão coerentes com as micrografias mostradas na Fig. V.1 e Fig. V.2, onde foram 

observados pós com partículas finas e desaglomeradas, justificando os altos 

valores apresentados. As amostras SF-1 e SZN-1 apresentaram áreas 

ligeiramente inferiores em relação às amostras SIN-01 e TA-03P.  Isto pode ser 

explicado pela morfologia dos pós, conforme mostrado nas micrografias das 

amostras (Fig. V.4 e Fig. V.5) onde se verificou que as partículas estão fortemente 

aglomeradas. O resultado maior de área da amostra SF-1 em relação à de SZN-1 

se deve ao fato de que a primeira é constituída de aglomerados com larga 

distribuição do tamanho de grão, incluindo partículas submicrométricas, enquanto 

que na segunda as partículas são maiores e possivelmente mais fortemente 

ligadas. 

 

 

 

 

V.3 – Análise de difração de raios X (DRX) dos pós calcinados 
 

Os difratogramas das amostras calcinadas, conforme Tab. IV.2, são 

apresentados a seguir.  

 
 
 
 

V.3.1 - Método sol-gel modificado 
 

 A Fig. V.6 apresenta o difratograma da amostra SIN-01, produzida pelo 

método sol-gel modificado (Fig. IV.3), calcinada a 900°C por 4 h. 
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Figura V.6 - Difratograma da amostra SIN-01 calcinada a 900oC por 4h. 

 

 

 

O difratograma apresenta um material cristalino, sendo os picos do 

padrão de difração RX tão somente silicato de lantânio do tipo apatita (PDF 49-

0443). Verifica-se que não há a presença de quaisquer outras fases cristalinas. 

 

Na  Fig. V.7  é apresentado o difratograma da amostra TA03-P, 

calcinada a 900°C por 1h, no qual se verifica que a apatita é a fase principal. 

Porém, nota-se a presença de La2Si2O7, como fase secundária, na faixa de 2Ө, 

entre 27,5 e 30o. Essa fase cristalina não é desejável, tendo em vista que apenas 

a estrutura apatita é boa condutora iônica e a presença de La2Si2O7 pode 

prejudicar de sobremaneira o material, como eletrólito em CaC. A formação dessa 

fase pode ter ocorrido devido a algum desproporcionamento estequiométrico ou 

tratamento térmico inadequado. 
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Figura V.7 - Difratograma da amostra TA-03P calcinada a 900 oC por 1h. 

 

 

 

V.3.2 - Método sol-gel 
 

 

A Fig. V.8 e Fig. V.9 mostram o padrão de difração de raio X das 

amostras SF-1 e SZN-1, respectivamente, calcinadas a 900°C por 1h. Verifica-se 

que os materiais são cristalinos. Os difratogramas apresentam os picos do padrão 

de difração RX do silicato de lantânio do tipo apatita (PDF 49-0443), sem a 

presença de quaisquer outras fases cristalinas. 
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Figura V.8 - Difratograma da amostra SF-1 calcinada a 900oC por 1h. 
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Figura V.9 - Difratograma da amostra SZN-1 calcinada a 900oC por 1h. 
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V.4 – Microestrutura das amostras sinterizadas  
 

As micrografias obtidas por MEV das amostras compactadas e 

sinterizadas são apresentadas a seguir. 

 
 
 

V.4.1 - Método sol-gel modificado 
 

 A Fig. V.10 mostra a micrografia obtida por MEV da superfície da amostra 

SIN-01, sintetizada segundo o processo descrito na Fig. IV.3 e sinterizada a 

1200ºC por 4h. A microestrutura apresentada é típica de silicato de lantânio tipo 

apatita, aparentemente densa. Os tamanhos de grão estão na faixa de 1 a 5μm. 

   

 

 

 

 

Figura V.10 - Micrografia obtida por MEV da amostra SIN-01 sinterizada a 1200ºC 

por 4hs. 
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A amostra TA-03P, sintetizada conforme a Fig. IV.3, apresenta 

tamanhos de grãos menores em relação à amostra SIN-01, como pode ser 

observado pela micrografia obtida por MEV da superfície da amostra mostrado na 

Fig. V.11. Os grãos maiores, da ordem de 2μm, apresentam  morfologia alongada, 

provavelmente tendendo à morfologia dos grãos maiores da amostra SIN-01. Isto 

pode ser verificado aumentando-se a temperatura de sinterização para 1400oC, 

conforme mostra a micrografia da superfície da amostra na Fig. V.12. Nela, a 

microestrutura é típica de silicato de lantânio tipo apatita, devido ao crescimento 

do tamanho de grão, em relação à amostra sinterizada a 1300 oC. É importante 

notar também uma maior densificação desta amostra.    

 

 

 

 

Figura V.11 - Micrografia obtida por MEV da amostra: TA03-P sinterizada a 

1300oC por 4h. 
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Figura V.12 - Micrografia obtida por MEV da amostra TA03-P sinterizada a  

1400ºC por 4h. 

 

 

 

V.4.2 - Método sol-gel 
 

A Fig. V.13 e Fig. V.14 apresentam as micrografias de superfície das 

amostras sinterizadas a 1200 e 1300°C por 4 h da amostra SF-1 sintetizada pelo 

método, conforme ilustrado na Fig. IV.4.  Na Fig. V.13, uma microestrutura típica 

de silicato de lantânio tipo apatita, homogênea e com tamanho de grão pequenos, 

inferiores a 1μm é observada. A cerâmica se apresenta bastante porosa. Na Fig. 

V. 14 pode ser observado um crescimento no tamanho de grão, em decorrência 

do aumento da temperatura de sinterização.  O tamanho de grão varia entre 0,5 e 

2,5 μm e uma densificação considerável da cerâmica pode ser visualizada. 
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Figura V.13 - Micrografia obtida por MEV da amostra: SF-1 sinterizada a 1200oC 

por 4h. 

 

 

 

Figura V.14 - Micrografia obtida por MEV da amostra: SF-1 sinterizada a 1300oC 

por 4h. 
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A Fig. V.15 e Fig. V.16 apresentam as micrografias da superfície das 

amostras sinterizadas a 1200 e 1300 °C por 4 h da amostra SZN-1 sintetizada 

pelo método, conforme ilustrado na Fig. IV.4.  A Fig. V.15 mostra uma 

microestrutura típica de silicato de lantânio tipo apatita, com estreita distribuição 

no tamanho de grão, sendo inferiores a 5μm. A cerâmica se apresenta 

aparentemente densa.  

 

Na Fig. V.16 pode ser observado um crescimento no tamanho de grão 

e uma maior densificação em relação à micrografia mostrada na Fig. V-15. A  

morfologia dos grãos nas duas amostras, sinterizadas a 1200 e 1300 °C, se 

apresentam com características semelhantes. 

 

 

 

 

Figura V.15 - Micrografia obtida por MEV da amostra: SZN-1 sinterizada a 1200oC 

por 4h. 
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Figura V.16 - Micrografia obtida por MEV da amostra: SZN-1 sinterizada a 1300oC 

por 4h. 

 

 

 

 

V.5 – Análise de DRX das amostras sinterizadas 
 

Os difratogramas das amostras sinterizadas, conforme Tab. IV.2, são 

apresentados a seguir.  

 

 

V.5.1 - Método sol-gel modificado 

 

 A Fig. V.17 apresenta o difratograma da amostra SIN-01 sinterizada a 

1200°C por 4 h, produzida pelo método sol-gel modificado (Fig. IV.3). Assim como 

o difratograma da amostra na forma de pó (Fig. V.6), a amostra sinterizada 

apresenta somente a fase apatita do silicato de lantânio. Porém, os picos do 

material sinterizado estão mais estreitos e acentuados, caracterizando uma maior 

cristalinidade em relação ao pó.  
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Figura V.17 - Difratograma da amostra SIN-01 sinterizada a 1200°C por 4h. 

 

 

 

 A Fig. V.18 apresenta o difratograma da amostra TA-03P, produzida 

pelo método sol-gel modificado (Fig. IV.2), sinterizada a 1300°C por 4 h. O 

difratograma apresenta predominantemente a fase apatita de silicato de lantânio. 

Nota-se, entretanto, que os picos se tornam mais definidos em relação ao material 

em pó (Figura V.7); denotando maior cristalinidade, possivelmente em 

decorrência do aumento de temperatura.  As fases secundárias observadas no pó 

continuam após a sinterização, porém, a fase de La2O3 observada na amostra 

calcinada (na forma de pó) desapareceu após a sinterização. Contudo, nota-se a 

presença de picos do padrão de difração de La2Si2O7 na amostra sinterizada, 

indicados com a letra (x). Esta fase cristalina é indesejáve l[18], pois prejudica 

sobremaneira o material como eletrólito em CaC, tendo em vista que apenas a 

estrutura apatita é boa condutora iônica, A formação desta fase pode ser atribuida 

a algum desproporcionamento estequiométrico ou tratamento térmico 

inadequado, conforme também mencionado na observação do material calcinado.   
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Figura V.18 - Difratograma da amostra TA-03P sinterizada a 1300°C por 4h. 

 

 

  

 Tendo em vista a formação de fase secundária na amostra TA-03P 

sinterizada a 1300°C, procedeu-se a confecção de uma nova pastilha para um 

novo tratamento térmico, a fim de se eliminar tais fases indesejáveis. A Fig. V.19 

apresenta o difratograma da amostra TA-03P sinterizada a 1400°C por 4 h. No 

novo tratamento térmico, as fases secundárias, que foram observadas tanto no 

material calcinado quanto no sinterizado a 1300°C, foram eliminadas. A amostra  

apresenta apenas a fase apatita de silicato de lantânio.  
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Figura V.19 - Difratograma da amostra TA-03P sinterizada a 1400°C por 4h. 

 

 

 

V.5.2 - Método sol-gel modificado 

 

Os difratogramas das amostras SF-1, compactadas e sinterizadas a 

1200ºC e 1300ºC, conforme mostradas na Fig. V.20 e Fig. V.21, são semelhantes, 

exibindo apenas a fase apatita. Nota-se, também, a presença de picos mais 

estreitos e acentuados na amostra sinterizada a 1300ºC, caracterizando uma 

maior cristalinidade do material, em decorrência do tratamento térmico com 

temperatura mais elevada.  
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Figura V.20 - Difratograma da amostra SF-1 sinterizada a 1200°C por 4h. 
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Figura V.21 - Difratograma da amostra SF-1 sinterizada a 1300°C por 4h. 
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A amostra SZN-1 foi também compactada e sinterizada a 1200ºC e 

1300ºC. Em ambos os difratogramas, conforme Fig. V.22 e Fig. V.23, apenas a 

fase apatita é observada. Nota-se, também, a presença de picos mais estreitos e 

acentuados na amostra sinterizada a 1300ºC, caracterizando uma maior 

cristalinidade do material.  
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Figura V.22 - Difratograma da amostra SZN-1 sinterizada a 1200°C por 4h. 
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Figura V.23 - Difratograma da amostra SZN-1 sinterizada a 1300°C por 4h. 

 

 

 

 

V.6 - Análise da densidade relativa das pastilhas sinterizadas  
 

 

A Tab. V.2 apresenta as densidades relativas das pastilhas de 

La9,33Si6O26 sinterizadas em função da temperatura do tratamento térmico.    

Nota-se que em ambos os métodos, processo sol-gel e o sol-gel modificado, 

resultaram em cerâmicas relativamente densas, com densidade relativa acima de 

90 %. Este resultado é satisfatório para aplicação como eletrólito em IT-SOFC. A 

amostra SF-1 sinterizado 1200°C apresentou uma densificação de 79,9%, 

resultado este que inviabiliza o seu uso como eletrólito, em decorrência da perda 

de propriedade de condução iônica corpo cerâmico.  
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Tabela V.2 - Densidades relativas das amostras de La9,33Si6O26 sinterizadas, em 

função da temperatura do tratamento térmico 

 

Amostra  Temperatura (ºC) / tempo (h) Densidade relativa (%) 

 

SIN-01  

 

1200 / 4 

 

95,4 

 

TA-03P  

 

 

1300 / 4 

1400 / 4 

 

 

95,9 

96,5 

SF-1  1200 / 4 

1300 / 4 

79,5 

93,3 

 

SZN-1 

 

1200 / 4 

1300 / 4 

 

86,1 

90,1 

 

 

V.7 – Comparação dos métodos propostos com os apresentados na 
literatura 

 

Os métodos propostos de sol-gel e sol-gel modificado permitem a 

síntese de pós finos, homogêneos e cristalinos na fase apatita de La9,33Si6O26, em 

temperaturas e tempos substancialmente mais baixos em relação aos outros 

métodos de síntese apresentados na literatura.  

 

Salienta-se, também, que a principal limitação de materiais do tipo 

apatita reside na dificuldade em se preparar cerâmicas densas. As partículas 

cristalizadas previamente na fase apatita podem ser benéficas na preparação 

dessas cerâmicas densas [22]. Nos métodos apresentados no presente trabalho a 

fase apatita foi alcançada antecipadamente quando na calcinação da amostra na 

forma de pó (Fig. V.6, Fig. V.7, Fig. V.8 e Fig. V.9).  
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A densificação da ceramica é primordial no caso de eletrólitos para 

SOFC. A literatura sobre o tema [18] demonstra claramente que o tamanho das 

partículas do precursor em pó tem uma influência significativa no comportamento 

de sinterização dos materiais cerâmicos. No presente estudo, a atividade de 

sinterização do pó se deu em um período de 4h, sendo este tempo muito mais 

curto do que os utilizados em métodos convencionais de misturas de sólidos [73,74], 

bem como os métodos de precipitação [58]  e o sol-gel [75,76] encontrados na 

literatura.  

 

A obtenção de melhor densificação das cerâmicas, obtidas no presente 

trabalho, pode ser atribuída na diferença das características do pós, no que tange 

a área de superfície específica. Os pós obtidos na literatura apresenta em média  

uma área específica da ordem de 6 m2.g-1, enquanto que os a dos pós preparados 

pelos métodos propostos são ao redor de 30  m2.g-1 (Tab. V.1). Uma maior área 

de superfície específica é uma indicação de que os pós são constituídos por 

aglomerados menos rígidos, conforme apresentado anteriormente, nas 

micrografias obtidas por MEV (Fig. V2, Fig. 3, Fig.V4 e Fig. V.5). Estas 

características conferem ao pó maior reatividade, promovendo a obtenção de 

cerâmicas densas. 

 

Além de uma maior área de superfície específica, os métodos 

propostos no presente trabalho permitem a sinterização a uma temperatura de 

1200°C, que é de até 400ºC menor em relação a aquela utilizada em processos 

usuais [76] de obtenção de apatita de La9,33Si6O26.    

 

A Tab. V.3 ilustra uma comparação das condições de sinterização e 

densidade relativa das pastilhas de La9,33Si6O26 obtidas dos pós sintetizados por 

diversos métodos. 
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Tab. V.3 – Comparação das condições de sinterização e densidade relativa das 

pastilhas de La9,33Si6O26 obtidas dos pós sintetizados por diversos métodos 

 

Método de síntese 

do pó 

Condição de sinterização 

T(ºC), tempo (h) 

Densidade 

relativa 

Referência 

    

Reação 

convencional em 

estado sólido 

 

 

1450ºC, 96 

 

~95% 

 

73 

Reação 

convencional em 

estado sólido 

 

1700ºC 

 

~95 

 

74 

 

Processo sol gel 

 

1500ºC, 10 

 

 

~90 

 

75 

Método do sal 

fundido 

1500ºC, 4 >90 62 

 

 

76 

 

Processo sol gel 

 

1450ºC, 20 

 

92 

 

 

Como comentário, outro trabalho [13] mostra que as densidades 

relativas para La10Si6O27, sinterizadas a 1400ºC por 20h e por um período de três 

dias resultaram em uma densificação teórica de: 69% e 74%, respectivamente. O 

aumento da temperatura de sinterização para 1500°C durante 22 horas deu 

origem a uma densidade de 80% de densidade teórica. Esse resultado ainda não 

é suficiente para aplicação do material cerâmico para como eletrólito em IT-

SOFC, em decorrência de sua ineficiência no que se refere à condução iônica do 

ânion oxigênio.  

  

 Os pós preparados por reação no estado sólido [73,74] requerem 

temperaturas muito elevadas de sinterização (1500-1700ºC), por vezes com 

tratamentos específicos, como técnica de prensagem a quente com aplicação de 

35 Mpa, a fim de se obter densidades relativas superiores a 90%. Por exemplo, 

densidades de 93 e 97% foram alcançadas por moagem dos pós e prensagem a 

quente a 1400 e 1600ºC. 
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Uma cerâmica com densidade relativa de 92% foi obtida com pós 

sintetizados pelo processo de sol-gel [76]  e sinterizados a 1400 ºC por 2 h. Estas 

condições são comparáveis às  utilizadas no presente trabalho, porém o pó foi 

submetido a um processo de moagem por 2h para eliminação de poros intra 

aglomerados.  

Cumpre consignar que nos métodos propostos no presente trabalho, os 

pós não sofreram nenhum processo de moagem e, além disso, foram utilizados 

temperatura e tempo de sinterização, substancialmente inferiores, comparados 

aos que têm sido relatados na literatura. Com isto, estes métodos se tornam 

economicamente favoráveis e muito promissores. 
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VI. CONCLUSÕES 
 
 
 

Com base no que foi obtido durante a execução deste trabalho foi 

possível concluir que: 

 

 

   Os métodos empregados na síntese de La9,33Si6O26, sol-gel e sol-gel 

modificado, para a síntese de La9,33Si6O26, obtiveram resultados positivos 

no que tange a produção de uma cerâmica com alta densidade e 

constituído por uma estrutura de apatita pura, características estas 

essenciais para seu uso como eletrólito em ITSOFC.   

 

   A amostra SIN-1, produzida pelo método sol-gel modificado, apresentou a 

formação de apatita por tratamento térmico efetuado a 900ºC por 4 h. Após 

compactação e sinterização a 1200ºC por 4h as pastilhas mostraram uma 

estrutura de apatita pura com densificação de 95,4%.  

 
 A amostra TA-03P apresentou a formação de fase secundária nas etapas 

de calcinação e sinterização a 1300 0C. Aumentando-se temperatura de 

sinterização para 1400 0C a fase secundária foi eliminada, obtendo-se a 

fase apatita pura e a densidade relativa da cerâmica foi de 96,5 %. 

 

   As amostras SF-1 e SZN-1, produzidas pelo método sol-gel apresentaram 

a formação de apatita por tratamento térmico efetuado através de 

calcinação a 900ºC por 1 h. Após compactação e sinterização a 1300ºC 

por 4hs as pastilhas mostraram uma estrutura de apatita pura com 

densificação de: SF-1 (93,3%) e SZN-1 (90,1%).  

 

    Cumpre consignar as temperaturas de sinterização dos pós foram  mais 

baixa, comparada às utilizadas nos métodos convencionais, na ordem de 

400ºC. Alcançou-se a fase apatita pura de La9,33Si6O26 a partir de 1200ºC. 

As densidades das ceramicas assim obtidas foram superiores as 

encontradas na literatura. Foram encontrados relatos em estudos recentes 
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que por tratamentos térmicos de 1400ºC por 20h e de 1500º por 22h, 

resultaram em densidades relativas de: 74% e 80%, respectivamente. 

 
  Por fim, o TEOS pode ser substituído por solução de Na2SiO3 como fonte 

de Si, na síntese de silicato de lantânio, resultando em uma economia de 

custo na matéria prima, por ser este último, de custo muito mais baixo. 
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VII. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 

Como trabalhos futuros os seguintes estudos são sugeridos: 

 

 Estudo de processamento cerâmico e caracterização dos pós de 

La9,33Si6O26 sintetizados. 

 

 Estudo do comportamento térmico e otimização do processo de 

sinterização dos pós processados. 

 
 

 Estudo de caracterização de condutividade iônica das cerâmicas de 

La9,33Si6O26. 

 

 Estudo de processamento reológico para obtenção de corpos cerâmicos 

com configuração adequada para aplicação como eletrólito em IT-SOFC. 

 
 

 Aplicação do método de síntese proposto para obtenção de silicatos de 

lantânio dopados com outras terras raras, por exemplo,                

La9ASi6O27 (A = Nd, Sm, Gd, Yb),  e caracterização de condutividade iônica 

destas cerâmicas. 
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