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RESUMO

PAULA, P. P. d. . Preparacédo e caracterizacdo de compadsitos de galato de
lantanio contendo estroncio e magnésio/galato de estroncio. 2021. 68 p.
Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP, Séo Paulo.

Neste trabalho foram preparados compoésitos ceramicos a base de galato de
lantanio dopado com estréncio e magnésio (LSGM) e galato de estroncio (SG)
pelo método convencional de reacdo em estado sélido. Os compostos LSGM e
SG, bem como os compésitos LSGM-xSG (x = 0,5; 0,75; 1,0; 1,5 e 2,0% mol)
foram caracterizados por técnicas como difracdo de raios X, microscopia
eletrbnica de varredura e espectroscopia de impedancia. O principal objetivo foi
verificar o efeito da fase minoritaria (SG) nestas propriedades. Duas composicdes
foram estudadas: Lao,eSro,1GaosMgo 2035 (LSGM10) e LaossSro,15Gao,sMgo,203-5
(LSGM15). Os resultados de estudo de sinterizacdo revelaram que a temperatura
ideal de sinterizacdo é de 1400 °C permitindo obter compdsitos com densidades
relativas elevadas (> 92%). Medidas de retracdo linear evidenciaram que o SG
retarda a densificacdo do LSGM. A microestrutura dos compdsitos € heterogénea,
assim como a dos compostos de base (LSGM10 e LSGM15). A formagédo de
compasitos foi evidenciada por espectroscopia de energia dispersiva acoplada a
microscopia eletronica de varredura. Os resultados de medidas de condutividade
elétrica por espectroscopia de impedancia revelaram que a adicdo da fase
minoritaria SG promove aumento da condutividade de volume. Esse aumento é

maior para o LSGM10 e para a concentragcao de SG de 1% mol.

Palavras-chave: eletrélito solido, galato de lantanio dopado, galato de estréncio,

condutividade elétrica.



ABSTRACT

PAULA, P. P. d. . Preparation and characterization of strontium and
magnesium doped lanthanum gallate/strontium gallate composites. 2021. 68
p. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP, Sdo Paulo.

Ceramic composites based on strontium- and magnesium-doped lanthanum
gallate (LSGM), and strontium gallate (SG) were prepared by the conventional
solid-state synthesis method. The LSGM and SG compounds as well as the
LSGM-xSG (x=05, 0.75, 1.0, 1.5 and 2.0% mol) composites were characterized by
X-ray diffraction, scanning electron microscopy and impedance spectroscopy
techniques. The main purpose of this work was to verify the effects of the minor
phase (SG) on those properties. The base compounds investigated were
Lao.oSro.1GaosMgo.203s (LSGM10) and Lao.ssSro.15GaosMgo.20szs (LSGM15).
Sintering experiments allowed for determining an ideal sintering temperature of
1400 °C resulting in compacts with high relative densities (> 92%). Linear
shrinkage measurements evidenced that the SG phase slows down the LSGM
densification. The microstructure of the base compounds (LSGM10 and LSGM15)
along with that of composites is heterogenous, Dispersive energy spectroscopy
coupled to scanning electron microscopy evidenced obtaining the composites.
Results of electrical conductivity determined by impedance spectroscopy revealed
that SG addition to LSGM10 and LSGM15 promoted increase of the bulk

conductivity. This increase was higher for LSGM10 containing 1 mol% SG.

Keywords: solid electrolytes, doped lanthanum gallate, strontium gallate, electrical

conductivity.
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1. INTRODUCAO

Células a Combustivel de Oxido Sélido (SOFC - Solid Oxide Fuel Cell)
séo dispositivos capazes de transformar energia quimica em elétrica por meio de
reacbes eletroquimicas. Os desenvolvimentos nesta &area de pesquisa e
tecnologia tem se intensificado nos ultimos 30 anos devido as caracteristicas
destes dispositivos, tais como baixa emisséo de poluentes, os principais residuos
gerados sdo agua e calor, comparativamente baixo ruido e excelente eficiéncia.
Além disso, este tipo de dispositivo possui ampla faixa de aplicagdes [1].

O custo do dispositivo esta fortemente associado com sua temperatura
de operacdo. Atualmente, com o desenvolvimento de materiais e processos que
ocorreram nesta area nos ultimos anos, a temperatura de operacao tipica esta
entre 700 e 850 °C, que ja oferece vantagens em relagdo aos sistemas anteriores,
devido a possibilidade de uso de materiais de menor custo, aliada a alta poténcia,
dentre outros. Entretanto, células a combustivel de 6xido solido que operem em
baixas temperaturas, de ~ 500 a 700 °C tém o potencial de reduzir ainda mais o
custo do dispositivo tornando-o competitivo, pois permitiria substituir o
interconector, um dos componentes da célula, por ligas metalicas de baixo custo,
além de ser mais simples seu isolamento térmico [2].

As células a combustivel de 6xido solido contém basicamente diversos
materiais ceramicos como principais componentes: eletrdlito sélido e eletrodos. O
eletrélito soélido utilizado inicialmente foi a zircénia estabilizada com 8% mol de
itria (8YSZ). Em Uultima andlise € o eletrolito sélido quem determina a poténcia
gerada na célula e, portanto, sua temperatura de operacao [2].

Os desenvolvimentos que ocorreram até a década de 90 permitiram
confeccionar membranas de 8YSZ bastante finas (~10 ym) e densas o suficiente
para serem impermedaveis ao oxigénio molecular e outros gases gerados durante
a operacdo. Com isto, a temperatura de operacdo que era de 900-1000 °C foi
reduzida para 700-850 °C. Entretanto, reducdo adicional na espessura da
membrana de 8YSZ ndo tem sido conseguida, e acredita-se ser improvavel com
0Ss meétodos atuais de obtengdo. Assim, desenvolvimentos adicionais na area de
eletrdlitos sdlidos condutores de ions oxigénio torna-se fator imperativo para o

aprimoramento destes dispositivos [3]. Uma abordagem frequente para solucionar
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este problema é a busca por novos condutores iénicos com condutividade i6nica
superior a da 8YSZ. Dentre os materiais ceramicos conhecidos para esta
finalidade esté o galato de lantanio contendo substituicdes parciais por estréncio e
magnésio (LSGM) [3].

Ceramicas a base de galato de lantanio sdo boas candidatas a serem
utilizadas como eletrélitos em SOFCs em temperaturas intermediarias (500-700
°C). A aplicacéo desses materiais em SOFCs requer uma harmonizagao entre sua
condutividade elétrica (idbnica e eletrbnica), estabilidade do material e
propriedades termo-mecanicas, além de durabilidade a longo prazo. Composicées
com maior condutividade ibnica foram alcancadas substituindo o lantanio por
elementos alcalino terrosos e o galio por cations de metal divalente [4].

O LSGM é um tipo importante de eletrdlito sélido condutor de ion
oxigénio. No passado, esfor¢cos consideraveis de pesquisa foram direcionados
para esse tipo de material. Em comparacdo com a zircbnia estabilizada, o LSGM
mostra condutividade ibnica mais alta em temperaturas intermediarias e nimero
de transporte i6nico mais alto do que a céria dopada; portanto € um material
atrativo como eletrélito em SOFCs de temperatura intermediaria [5].

O galato de lantanio dopado, entretanto, apresenta fases de impureza,
especialmente LaSrGaOa, LasGa209 e LaSrGasO7 e MgO, decorrentes de fatores
como: complexidade do seu diagrama de fases e perda de galio nos tratamentos
térmicos realizados em altas temperaturas, principalmente em atmosferas
redutoras [6]. Diversas abordagens na literatura tém focalizado em métodos
quimicos de preparacdo para diminuir a fracdo de fases de impureza,
especialmente LaSrGaOs, LaxGasO9 e LaSrGasOr. Entretanto, uma desejavel
reducdo na fracdo de MgO precipitado ao longo dos contornos de gréo, nao tem
sido reportada. Dentre as composi¢cdes de interesse 0 Lao,ssSro,15Gao,sMgo,203-5
(LSGM15) apresenta um dos valores mais elevados para a condutividade ibnica,
neste sistema e 0 Lao9Sro,1GaosMgo,203-5 (LSGM10) apresenta pequenos teores
de fases de impureza comparativamente a outras composi¢ées, mantendo alto
valor de condutividade idnica [7].

Uma maneira de conseguir materiais com propriedades especificas é
na forma de compdsitos. Os materiais compadsitos consistem de dois ou mais
materiais que em conjunto produzem propriedades as quais ndo podem ser

obtidas com qualguer um dos componentes isoladamente [8].
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Um compédsito de LSGM e SDC (céria dopada com samaria) foi
explorado como um eletrélito sdélido alternativo para aplicacdes eletroquimicas,
contendo pequenas quantidades de fases de impureza e condutividade maior que
0 LSGM ou o SDC puros na faixa de temperatura de 500 a 700 °C. Dessa forma,
foi proposto que a utilizacdo de compdsitos pode ser uma estratégia encorajadora

para melhorar a condutividade ibnica de eletrolitos solidos [9].

OBJETIVOS

Tendo em conta o que foi exposto acima, este trabalho teve como
objetivos a preparacéo e a caracterizacao estrutural, microestrutural e elétrica de
cerdmicas compoésitas de LSGM visando otimizacdo de uma ou mais destas
propriedades.

Os principais objetivos especificos foram:

i) preparacdo do LSGM a ser utilizado como fase majoritaria, com
composigdes: Lao,ssSro15GaosMgo203-5 (LSGM15) e LaoeSro1GaosMgo,203-5
(LSGM10) pelo método de reacdo em estado solido;

i) preparacdo do galato de estroncio a ser utilizado como fase
minoritaria, com composicdo Srz3Ga20s pelo método de reacdo em estado solido;

iii) caracterizacdo dos compostos preparados e identificacdo da
formacado do compdsito, e

iv) estudo das propriedades microestruturais e elétricas dos

compdésitos.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste item serdo descritas as principais caracteristicas e requisitos de
condutores de ions oxigénio com potencial aplicacdo em células a combustivel de
oxido sélido (SOFC). Sera feita também uma breve reviséo incluindo os principais
aspectos do galato de lantanio dopado e de eletrolitos sélidos compdsitos. Por
fim, ser@o sucintamente descritos os principios das técnicas de caracterizacéo

utilizadas.

2.1 Condutores de ions oxigénio

Condutores de ions oxigénio formam uma classe de materiais
funcionais com aplicacdes tecnolégicas em diversas areas incluindo sensores de
espécies quimicas, membranas permeaveis ao oxigénio, e células a combustivel
para producdo de energia [10-12]. Para essas aplicacbes, uma de suas
propriedades mais importantes € a condutividade elétrica, que € influenciada por
fatores, como pureza dos materiais de partida e parametros de processamento
tais como introducédo de aditivos, moagem e tratamentos térmicos, que definem a
microestrutura do material sinterizado [13].

Células a combustivel sdo sistemas eletroquimicos capazes de
transformar a energia quimica de um combustivel diretamente em energia elétrica
e calor. Existem diversos tipos de células a combustivel, classificadas segundo o
tipo de eletrolito que utilizam, e consequentemente, a sua temperatura de
operacdo [7]. Basicamente, células a combustivel sdo dispositivos compostos de
uma sequéncia de unidades, cada um com trés componentes principais: eletrdlito,
eletrodo para o ar (oxidante) e eletrodo para o combustivel (0 mais comum é o
hidrogénio), além do interconector, do selante e outros [7].

Dentre os principais tipos de células a combustivel que trabalham em
altas temperaturas, podemos destacar as células a combustivel de 6xido sdlido
(SOFC) que sao compostas por um eletrélito soélido, catodo e anodo, todos

ceramicos, Figura 1.
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Figura 1 - Esquema que representa 0s principios basicos de operacdo de uma SOFC.
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Fonte: figura adaptada de [3].

O projeto de células a combustivel com eletrdlito de 6xido sélido se
baseia no conceito de um eletrélito condutor de ions oxigénio através do qual os
fons O% migram do catodo (eletrodo do ar) até o anodo (eletrodo do combustivel),
onde os ions oxigénio reagem com o combustivel (H2, CO, etc.) gerando corrente
elétrica [7].

Para um material ser considerado bom para o uso como eletrdlito
sélido € necessario que alguns critérios sejam atendidos, entre eles: transferéncia
do ion O% através da interface do eletrélito/gas ou eletrdlito/eletrodo; apresentar
condutividade eletronica desprezivel sob atmosferas operacionais, ou seja,
possuir niumero de transporte idnico préximo ou igual a 1; apresentar estabilidade
quimica durante a operagdo, o que inclui reacdes no eletrodo/eletrélito bem como
nas interfaces do reagente/eletrdlito; possuir estabilidade mecéanica contra
ciclagem térmica entre temperatura ambiente e temperatura de operacéo; e
custos do material e fabricagdo adequado, bem como a vida operacional de ~
40.000 h [14].

Nos eletrélitos solidos ocorre a conducgdo ibnica em uma faixa de
temperatura e de presséo parcial dos elementos que os compdem, ou seja, sdo

condutores de uma uUnica espécie quimica e um isolante eletronico. Isto significa
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que a concentracdo de defeitos iGnicos deve ser muito superior a de defeitos
eletrbnicos. Para a grande maioria dos condutores de ions oxigénio a conducao
se d& por meio de sucessivos saltos dos ions oxigénio em posi¢des vacantes na
estrutura cristalina. Assim, um dos parametros mais importantes para a obtencao
de alta condutividade ibnica é a concentracdo de vacancias de oxigénio. Estas
podem ser nativas (condutores intrinsecos) ou podem ser introduzidas por meio
de substituicBes parciais convenientes (condutores extrinsecos) [13].

Uma classe de materiais que exibe elevada condutividade i6nica sé&o
os de estrutura perovskita. Embora a estrutura ideal de perovskita ndo contenha
vacancias de oxigénio, a estrutura € considerada bastante versatil. Uma maneira
de criar vacancias anidnicas é por meio de substituicdes com céations de valéncia
diferente (aliovalentes) daquela do cation da matriz. Isso resulta em criacdo de
vacancia extrinseca de anions, em oposicdo a vacancias intrinsecas inerentes a
estrutura [15]. Assim, ao longo dos anos, foi desenvolvido um interesse
consideravel nos materiais da familia perovskita baseada no galato de lantanio,
LaGaOs, no qual o lantanio é parcialmente substituido por estrdncio, célcio ou
bario no sitio A, enquanto o galio no sitio B pode ser substituido por magnésio ou
zinco [15].

A zircOnia estabilizada com 8% mol itria, 8YSZ é o eletrolito sélido mais
amplamente utilizado devido a sua condutividade iGnica em altas temperaturas,
estabilidade em ambiente oxidante e redutor e estabilidade em relacdo aos
materiais do eletrodo [16]. Entretanto, a condutividade i6nica da 8YSZ diminui
rapidamente com a reducdo da temperatura de operacdo [17, 18]. Uma
abordagem frequente é a busca por novos condutores idnicos com condutividade
superior a da 8YSZ [19]. Atualmente sé&o conhecidos muitos eletrélitos soélidos
condutores de ions oxigénio que exibem valores superiores ao da 8YSZ (Figura
2).
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Figura 2 - Condutividade i6nica de eletrdlitos solidos condutores de ions oxigénio. YSZ = zircbnia
estabilizada com itria, ScSZ = zircdnia estabilizada com escandia, LSGM = galato de lantanio
contendo substituicdes parciais por Sr e Mg, GDC = céria dopada com gadolinia, ESB = bismuto

dopado com érbio, DWSB = bismuto estabilizado com disprosio e tungsténio.
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Fonte: figura adaptada de [19].

A Figura 2 apresenta a condutividade idnica de alguns eletrdlitos
solidos condutores de ions oxigénio. As linhas pontilhadas indicam limites atual
(10 pm) e desejavel (1 um) de producdo de ceramicas densas, impermeaveis e
com boa resisténcia mecéanica para esta aplicacdo. Os compostos a base de
oxido de bismuto apresentam valores de condutividade ibnica substancialmente
mais elevados do que outros eletrolitos solidos. Estes, entretanto, apresentam
algumas desvantagens como facil reacdo com outros componentes da célula e
possibilidade de deterioragdo em baixas pressdes parciais de oxigénio. A céria
contendo 10-20% em mol gadolinia (GDC) tem boa condutividade ibnica acima de
550 °C. Entretanto, este eletrolito sélido desenvolve conducao eletrénica acima de
550 °C tornando muito dificil evitar a degradacéo da célula a combustivel. Assim,
a zirconia-escandia (ScSZ) e o galato de lantanio (LSGM) séo considerados como
opc¢des mais viaveis [19].

Ceramicas a base de galato de lantanio sdo excelentes candidatas

para serem utilizadas como eletrélito solido em SOFCs a temperaturas
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intermediarias (~ 550-700 °C). A aplicacdo desses materiais em SOFCs requer
um compromisso entre condutividade ibnica, estabilidade quimica e térmica,

propriedades termomecénicas, além de durabilidade a longo prazo [19].

2.2 Galato de lantanio contendo magnésio e estroncio - LSGM

Uma estrutura perovskita tipica é geralmente descrita pela férmula
geral ABOs, onde A representa um céation di- ou trivalente com raio
comparativamente grande, e B representa um cation tri- ou tetravalente com raio
comparativamente menor. Na perovskita de estrutura ABOs, o cation A maior &
coordenado com doze anions. O cation B ocupa um sitio coordenado com seis

anions, formando uma rede octaédrica de BOs nos vértices, Figura 3.

Figura 3 - Representacdo da estrutura perovskita clbica do LaGaOs; (a) célula unitaria com La no
centro, e (b) GaOs octaedro com cantos compartilhados e La central em 12 sitios coordenados. As
esferas vermelhas maiores sdo ions O%, esferas verdes sdo ions La%* e as esferas menores azuis

sdo Gas*.

(a)

Fonte: figura adaptada de [3].

A formacdo de vacancias anibnicas nesta estrutura se da pela
substituicdo parcial de A e/ou de B por cations de menor valéncia. Estudos
adotando a estratégia de substituicdo parcial nos sitios A e B levou a descoberta
do LaixSrxGaiyMgyOss [0 = (x+y)/2], conhecido pela sigla LSGM, e que
apresenta alta condutividade ibnica em amplas faixas de temperatura e pressao
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parcial de oxigénio [20]. O numero de vacancias anibnicas aumenta com o
acréscimo do dopante estréncio, portanto a condutividade de ions € consistente
com a quantidade de dopante estroncio adicionado, bem como com o dopante
magnésio.

A alta condutividade ionica do LaixSrxGai-yMgyOs-5 foi reportada pela
primeira vez em 1994 por Ishihara e colaboradores [20] e quase simultaneamente
por Feng e Goodenough [21]. Esse material apresenta condutividade iGnica pura
em uma ampla faixa de presséo parcial de oxigénio com valores maiores que 0s
da 8YSZ mesmo em temperaturas relativamente baixas, para a composicao
Lao,oSro,1Gao,sMgo,203-5 [3].

O numero de transporte i6nico a 800 °C é igual a 1 na faixa de pressao
parcial de oxigénio que vai de 0,4 até 102 atm [20-22]. As composicGes que
apresentam elevada condutividade iénica estdo dentro dos limites: 0,1 < x, y <
0,2.

Liu e colaboradores [23] realizaram um estudo de condutividade iGnica
em 27 composic¢des, e mostraram que as de maior condutividade ibnica a 800 °C
s80: Lao,sSro,2Gao,s3Mgo,1703-5 € Lao,gsSro,15Gao,sMgo,203-5. A Tabela 1 resume uma

parte dos resultados obtidos nesse estudo.

Tabela 1- Valores de condutividade ibnica, o, a 800 °C para o LSGM.

Eletrélito Sélido o (S.cm?)
Lao,sSro,2Gao,e3Mgo,1703-5 0,170
Lao,oSro,1Gaon,sMgo,203-5 0,127
Lao,85Sro,15Gan,sMgo,103-5 0,130
Lao,85Sr0,15Ga0,sMgo,203-5 0,148
Lao,sSro,2Gao,sMgo,203-5 0,134
Lao,eSro,1Gao,esMdgo,1503-5 0,125
Lao,sSro,2Gao,esMdgo,1503-5 0,146
Lao,sSro,2Gao,sMgo,103-5 0,130

Fonte: tabela adaptada de [23].

A estrutura cristalina do LSGM depende de sua composi¢ao. O galato
de lantanio (LaGaOs3) apresenta estrutura ortorrdmbica na temperatura ambiente e
romboédrica entre 250 e 1000 °C [24], Figura 4.
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Figura 4 - Estrutura do LaGaOs (a) fase ortorrémbica e (b) romboédrica. Em (a) La - circulos rosas,
dois tipos de oxigénio - circulos verdes e azuis. Em (b) La - circulos vermelhos e O — circulos

azuis. Ga ocupa o centro do octaedro (ndo aparece).

Fonte: figura adaptada de [25].

A simetria do LSGM esta relacionada com a concentracao de Sr e
Mg no composto LaixSrxGaiyMgyOs-5. Em x + y < 0,25 a estrutura € ortorrémbica;
0,25 < x + y < 0,30 a simetria é ortorrombica e romboédrica, e x + y =2 0,35 a
simetria é cubica [26]. Quando x +y > 0,35 a condutividade varia de 0,164 a 0,173
S.cm* [26]. Resultado similar foi observado por outros pesquisadores [27], que
reportaram que pequenas quantidades de estrdbncio e magnésio promovem
simetria ortorrdbmbica e quantidades maiores de estrdncio e magnésio promovem
simetria romboédrica ou cubica.

O galato de lantanio dopado, entretanto, apresenta fases de impureza,
especialmente LaSrGaOs4, LasGa209, LaSrGasOr e MgO. Para aplicagbes que
envolvem longos tempos de operagdo, como em células a combustivel de 6xido
sélido (~ 40.000 h), seria desejavel reduzir a fracdo de fases de impureza, sem
aumento no custo de fabricacdo do dispositivo [19]. Independente do método
empregado, em geral, estas fases de impureza sao detectadas por difracdo de
raios X ou microscopia eletrénica. Um dos métodos mais citados na literatura para
a preparacdo do LSGM € por meio da mistura dos oxidos/carbonatos reagentes

seguido de reacdo em estado solido a altas temperaturas. Poucos métodos de
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solucdo sdo adequados devido a complexidade das composicfes, além de
aumento no custo de fabricacéo.

A formacgéo de fases de impurezas foi creditada ao excesso (X +y >
0,35) de aditivos. Estas fases possuem estrutura tetragonal e condutividade
inferior a da perovskita cubica. Foi mostrado também que a fase Unica €, muitas
vezes, obtida apenas na superficie das amostras [28].

A estabilidade termodindmica e as propriedades elétricas destas fases
de impureza foram investigadas [29]. Uma hipo6tese para a formacédo destas fases
de impureza € a possivel perda de Ga na forma de Ga20 durante a sinterizacao,
que é realizada em altas temperaturas, quando a solubilidade dos elementos
constituintes € maxima [29], e especialmente em atmosferas redutoras [6]. Outra
dificuldade na andlise dos teores exatos das fases de impureza € que o MgO
precipitado nos contornos de grao nao € detectado por difracdo de raios X, sendo
observado apenas por microscopia eletrdnica [30, 31].

As fases de impureza LaSrGaOs e LasGa209 apresentam baixa
condutividade idnica (~ 10# e ~ 10 S.cm™, respectivamente, a 800 °C), enquanto
0 MgO e o LaSrGaszOr estequiométrico sdo isolantes [29].

Rozumek e colaboradores analisaram a condutividade elétrica das
fases de impureza de eletrélitos solidos de LSGM. Foi estabelecido que
temperaturas de sinterizacdo superiores a 1400 °C na atmosfera ambiente, sao
adequadas para amostras com densidades relativas acima de 92%. Ficou
evidente que as fases LasGax0O9 e LaSrGaOs resultaram em diminuicdo da
condutividade ibnica do LSGM, enquanto a fase LaSrGasO7 ndo influenciou
negativamente o comportamento funcional da matriz, desde que em pequena
concentragao [29].

As fases de impureza, em geral, sdo encontradas em teores de 1 a 5%
e, portanto, ndo exercem influéncia significativa na condutividade i6bnica do LSGM
[32]. Entretanto, ainda €& desconhecido o comportamento dessas fases de
impureza durante operacdo em temperaturas intermediarias tipicas de uma
SOFC. Outro fator importante, é que os teores das fases de impureza aumentam
em atmosferas oxidantes, mas também s&o detectadas em atmosferas redutoras
[33].

Foram identificados alguns fatores que podem influenciar o tipo e o teor

das fases de impurezas tais como: a) pequenas alteracées no teor de estroncio
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ou magnésio, b) o método de sintese e/ou c) as condicbes de sinterizacao
empregadas. Assim, diversos métodos de sintese tém sido empregados para a
preparacao do LSGM, como: pirélise por spray ultrassénico [28], Pechini e método
dos citratos [30, 34], precursores organicos [31, 34], complexacdo de cations [36],
sintese por combustdo [27, 34], além da reacdo em estado sélido [31, 35].
Recentemente, atencdo tem sido dada para os métodos de sinterizacdo, como:
sinterizacdo por descarga de plasma ("spark plasma sintering" - SPS) [3],
sinterizacdo por microondas [19], sinterizacdo em atmosfera controlada [34],
sinterizacdo rapida [36], sinterizacdo em duas etapas [37] e sinterizacdo assistida
por campo elétrico [38, 39]. Portanto, um controle cuidadoso sobre a quantidade
de estréncio e magnésio e condi¢des de sinterizacdo sdo essenciais para obter o
LSGM com fase Unica, ou com teores reduzidos das fases de impureza.

Um estudo sobre o método de sintese do Lai-xSrxGai1-yMgyOs-s reportou
0 uso de trés rotas: reacdo em estado solido a partir de 6xidos, reacdo em estado
sélido a partir de éxidos e carbonatos e spray pirélise ultrassénico. Em todas as
rotas foi realizada a sinterizacdo a 1500 °C durante 6 h, que possibilitou fase
Gnica na superficie da amostra, enquanto que no interior da amostra fases de
impurezas foram detectadas [28].

Métodos do tipo sol-gel como Pechini ou citratos foram utilizados para
a obtencdo de galato de lantanio com adi¢cGes de estréncio e magnésio. PGs com
fase Gnica ndo foram obtidos, mesmo apoés tratamentos a 1500 °C por 10 h para
ambos os métodos. Para as amostras preparadas pelo método dos citratos, apos
a sinterizagdo, a concentragéo da fase LaSrGasOr diminuiu significativamente, ou
seja, 0 método dos citratos mostrou-se mais efetivo para reduzir o teor de fases
de impurezas [30]. Reis e Muccillo prepararam a composicao
Lao,9Sro,1Gao,sMgo,203-5 também utilizando o método dos citratos modificado com
elevada homogeneidade quimica e as fases de impurezas LasGa209, LaSrGaOs e
LaSrGasO7 nao foram detectadas por difragcdo de raios X [36].

O método dos precursores organicos utilizando &acido tartarico
possibilitou a obtencao do LSGM Lao,eSro,1Gao,esMgo,1503-5 e
Lao,9Sro,1Gaon,s3Mgo,1703-5 com fase Unica, segundo os autores, quando sinterizado
a 1350 °C durante 6 h, com densidade de 99% da densidade teorica [31].

Outro método empregado para a obtencdo do LSGM foi 0 método da

sintese por combustdo, que foi utilizado para verificar se as simetrias obtidas
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eram as mesmas do método da reacdo em estado solido, comprovando que as
simetrias sdo as mesmas para ambos 0s métodos [27].

Estes métodos sdo atrativos com relacdo a diminuicdo das
temperaturas de calcinagdo e sinterizagdo, mas nao sao adequados para a
preparacdo em ampla escala do galato de lantanio, pois requerem materiais de
partida de alto custo, como nitratos e acetatos metalicos.

O método de reacdo em estado sélido é o mais utilizado para a
obtencdo do LSGM [31]. Ishihara, Matsuda e Takita utilizaram este método para
obtencdo do LaosSro1GaosMgo203-5 € mostraram que condutividade ibnica
aumentou com o acréscimo de quantidades de estréncio, aumentando assim o
namero de vacéancias. Além disso, a condutividade do Lao,eSro,1Gao,sMgo,203-5 foi
maior que as condutividades tipicas de 6xidos a base ZrO2z ou de CeO:2 [26].

Liu e colaboradores prepararam diferentes composicbes de LSGM
utilizando o método da reacdo em estado solido. As composi¢cdes com maiores
valores de condutividade neste estudo foram LaossSro15GaosMgo,203-5 €
Lao,sSro,2Gaon,ssMgo,1503-5, ambas de fase Unica, de acordo com os autores [23].

Yi e Choi prepararam 0 Lao,9Sro,1Gao,sMgo,203-5 pelo método da reacao
em estado soélido e concluiram que a condutividade ibnica do LSGM diminuiu em
atmosferas redutoras, se decompondo. As principais fases de decomposicédo do
eletrélito de LSGM foram: La203, La(OH)3 e LaSrGaOa4 [29].

Datta e colaboradores prepararam diferentes composi¢des de LSGM
utilizando o método da reacdo em estado solido. Os autores concluiram que a
condutividade estd relacionada com a estrutura, e a condutividade dos ions
oxigénio aumenta em composi¢cdes com aumento do volume livre especifico
associado a menor distor¢ao de rede [26].

Reis e Muccillo utilizaram o método da reacdo em estado sélido para a
obtencdo do LaoeSro1Gao,sMgo,203-5 obtido pelo processo de sinterizagdo em
duas etapas. Foram obtidas densidades superiores a 99%, condutividade maior
do que as obtidas por outros métodos e os resultados mostraram que esse tipo de
sinterizacdo pode ser utilizado para diminuir os teores das fases de impurezas no
LSGM [37].

A estabilidade quimica do Lao9Sro,1GaosMgo,203-5 como eletrolito foi
investigado em atmosferas redutoras. A condutividade do eletrélito LSGM

diminuiu como resultado da decomposi¢do em atmosferas redutoras [6].
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Apesar dos esforcos para otimizar as propriedades do galato de
lantanio contendo substituicoes parciais de estréncio e magnésio, nao foi obtido
significativo progresso quanto a reducdo nos teores das fases de impureza,
quando sintetizado por reacdo em estado solido. Além disso, pouca atencdo tem
sido dada para os compositos de LSGM, provavelmente devido a complexidade
da composicdo. A obtencédo de eletrdlitos sélidos compdsitos € uma alternativa
para diminuir a temperatura de sinterizagdo, para obtencdo de densidade

adequada, e minimizar a fragao das fases de impurezas.

2.3 Eletrélitos Solidos Compdsitos

Neste item serdo destacados apenas os eletrolitos sélidos contendo
LSGM como matriz (fase majoritaria) ou como aditivo (fase minoritaria).

A continua necessidade pela otimizacdo de produtos e processos tem
gerado uma crescente demanda por materiais mais eficientes e adequados para
aplicacbes especificas. Neste cenario, surgiu uma classe de materiais
denominada materiais compasitos. Inicialmente desenvolvidos para aplicacdo na
indUstria aeroespacial, a utilizacdo dos materiais compdsitos foi rapidamente
difundida para diversos outros segmentos como: constru¢do civil, industria
automobilistica, industria naval, bioengenharia e artigos esportivos [8].

A obtencdo de materiais compdsitos € uma maneira de conseguir
materiais com propriedades especificas. Os materiais compadsitos consistem de
dois ou mais materiais que em conjunto produzem propriedades as quais nao
podem ser obtidas com qualquer um dos componentes sozinhos [8]. Assim, O
material compdsito € o produto da combinacéo de dois ou mais tipos de materiais
com caracteristicas distintas. Ele € projetado para alcancar um conjunto de
propriedades que 0s materiais convencionais ndo conseguem oferecer com o
mesmo desempenho. A versatilidade de ser projetado com uma combinacdo de
propriedades desejavel para cada aplicacdo € um dos principais diferenciais
dessa classe de materiais [8].

Dessa maneira, 0s materiais compdsitos sdo uma mistura homogénea
de materiais com diferentes propriedades e/ou fungdes com a finalidade de, por
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exemplo, otimizar as propriedades para um bom funcionamento de um dispositivo
eletroquimico.

Jo, Muralidharan e Kim [40] prepararam eletrélitos sélidos compdésitos
de céria dopada com gadolinia, GDC ou CGO, (Ceo,9Gdo101,95) com LSGM
(Lao,sSro,2Gao,sMgo,203-5) pelo método de reacdo em estado solido variando a
concentracdo de LSGM. Os teores utilizados foram 10, 20 e 50% mol de LSGM. O
composito com 10% apresentou melhoria na condutividade i6nica quando
comparado ao CGO puro, além de menor energia de ativacéo para o processo de
conducdo. O aumento da concentracdo de LSGM na matriz CGO foi efetivo para
expandir a regido do dominio eletrolitico, com a reducdo da condutividade
eletronica quando comparada com CGO puro [40].

Reis e Muccillo utilizaram o método da reacdo em estado sélido para a
obtencdo de eletrdlitos sélidos compdsitos de Lao,oSro1GaosMgo, 2035 com
pequenas guantidades de 6xido de galio [41]. As amostras foram sinterizadas a
1350 °C com 0,5; 1 e 1,5% mol de 6xido de galio. Houve formacgdo de solucao
sélida entre os dois componentes, que foi evidenciada pelo aumento da
condutividade i6nica, mas também revelou formacdo de uma fase rica em galio
(LaSrGas0y7), as custas de outras fases de impurezas. A adicdo de oxido de galio
promoveu o crescimento dos graos e reducdo da fracdo relativa de fases de
impureza. Os componentes intragdo ou de volume ("bulk™) e intergrdo ou dos
contornos de grao, da condutividade i6nica total aumentaram até a adicao de
1,0% mol de 6xido de galio ao LSGM, revelando melhoria das propriedades
elétricas do galato de lantanio dopado [41].

Reis e Muccillo propuseram aumentar a condutividade i6nica do LSGM
com a adicao do galato de estrébncio com composicédo Sr2Ga20s. Nesse trabalho,
foram preparados compdésitos de LaoeSro,1Gao sMgo,203-5 com galato de estroncio
por meio da mistura de 6xidos A sinterizacao foi feita a 1350 °C por 0,5 ou 5 h.
Resultados preliminares mostraram que houve reducdo no teor de fases de
impurezas. Este efeito foi atribuido a possivel diminuicdo da fracdo de MgO livre
nos contornos de grdo do compasito [35].

Compositos  contendo  Lao,sSro1GaosMgo203s e 8YSZ foram
preparados pelo método da reacdo em estado sdlido e a adicdo de 8Y SZ reduziu

as fracbes das fases impurezas no LSGM. Houve pequeno acréscimo na
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condutividade de volume ("bulk™) adicionando 1% em massa de 8YSZ, com a
diminuicdo da energia de ativacdo aparente para conducéo [42].

Xu e colaboradores estudaram o eletrélito compdsito de
Ce0,85Smo,1501,925 - L&ao,9Sro,1Gao,sMgo202,85 (SDC-LSGM) obtido por meio de
processo de combustéo a partir de nitratos metéalicos e de glicina nas proporc¢des
de 9:1, 8:2, 7:3, 4:6 e 5:5. O maior valor de condutividade elétrica foi obtido para a
propor¢cdo em massa de 9:1, que apresentou condutividade superior & da SDC na
faixa de temperatura de 500-700 °C [43].

Hao e colaboradores estudaram o eletrdlito compoésito de
Ceo,85SmMo,1501,9 - LaoeSro1GaosMgo20285 (SDC-LSGM). As amostras foram
sintetizadas por processos de combustdo. Foram utilizadas as proporcdes de
95:5, 90:10 e 85:15. O tamanho de grdo dos compdsitos aumentou nitidamente,
enquanto a resisténcia das interfaces pode ser significativamente reduzida por
uma pequena adicdo de LSGM. O composito que exibiu maxima condutividade
elétrica e densidade de poténcia foi o da proporcéo de 95:5 [44].

Raghvendra e colaboradores estudaram as propriedades estruturais e
elétricas do composito de Lao,eSro,1Gao,sMgo,202,85 - Zr0,9Y0,101,95 (LSGM-zirconia
estabilizada com 10% mol itria, 10YSZ) preparado pelo método de coprecipitacdo
nas proporcdes de 9,5:0,5; 9:1 e 8,5:1,5 [45]. Os autores observaram que a fase
predominante foi tipo perovskita do LSGM. Os grdos do compoésito se
apresentaram esféricos, e foi obtido aumento na condutividade elétrica LSGM-
10YSZ em relacdo aos componentes individuais [45].

Syarif e colaboradores [46] reportaram a adicdo do LSGM a 8YSZ em
teores de até 2,83% mol. Obtiveram como resultado aumento na condutividade
iGnica e identificaram o teor 6timo como 1,69% mol.

Xu e colaboradores [47] estudaram as propriedades estruturais e
microestruturais de compagsitos de LSGM - xCeo,8Gdo,201,9 com x =0, 5, 10 e 20%
massa. Obtiveram que a condutividade i6nica entre 600 e 800 °C é superior no
LSGM puro, mas que para temperaturas mais elevadas a composi¢cdo contendo

5% massa de CeosGdo 2019 exibe maior condutividade elétrica.
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2.4 Técnicas de Caracterizacao - Principios

A seguir serdo brevemente descritos os principios das técnicas de

caracterizagao utilizadas.
Densidade Aparente

As medidas de densidade aparente foram realizadas utilizando o
principio de Arquimedes, que no século Il a.C. formulou a lei fundamental da
hidrostética, onde afirma que todo corpo mergulhado num liquido esta sujeito a
uma forca denominada empuxo, que atua de baixo para cima, e é igual ao peso
do volume de liquido deslocado. A determinacdo da densidade pelo método de
Arquimedes, também conhecido como método da imersdo, envolve unicamente
medidas de massa. Sendo assim, a mesma pode ser determinada com a
utilizacdo de uma balanca analitica. O liquido mais comumente utilizado é a agua,
porém, em principio qualquer liquido pode ser utilizado, desde que sua densidade
seja conhecida.

O procedimento para a determinacdo da densidade hidrostatica dos
corpos sinterizados consistiu em imergir 0s corpos de prova em agua destilada e
fervé-los por duas horas, com o intuito de completar com agua 0S poros
acessiveis presentes nos mesmos. Apos o resfriamento, foram feitas as pesagens
das massas imersa (m;)) e umida (my), bem como a temperatura da agua, pois a
densidade da agua é diretamente influenciada pela sua temperatura. As amostras
foram entdo, secas em estufa a 120 °C, resfriadas e novamente pesadas para
obtencdo da massa seca (ms). Para fins estatisticos, foram realizadas 10
pesagens para cada massa e utilizada a média das mesmas.

Com todos esses dados, é possivel, a partir da equacéo (1), calcular a

densidade aparente (ou hidrostatica), Dn, do material:

_ (dagua.ms)—(dar.mi)
Dn= (mu-mi) (1)

na qual dagua € dar S80 as densidades da agua e do ar na temperatura de medida.
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Dilatometria

A dilatometria € uma das chamadas técnicas de analise térmica. Esta
técnica consiste em medir a variagdo linear no comprimento de uma amostra
compactada em funcdo da temperatura, sob determinado regime de tempo e
numa atmosfera especifica. Como resultado é possivel determinar a expansao ou
retracdo do compacto nas condi¢des de andlise.

Esta técnica é bastante utilizada para estudos de sinterizagéo,
especialmente nos casos em que a retracdo é importante para atingir uma
densidade especifica, que é o caso dos materiais ceramicos. Neste caso, 0S
parametros envolvidos nesta técnica sdo: a temperatura final da andlise, a taxa de
aquecimento, a atmosfera e a dimensdo inicial do compacto. As principais
informacBes que podem ser obtidas séo: a faixa de temperaturas onde ocorre a
retracdo da amostra, a retracdo linear total, a temperatura inicial e final de
retracdo. Por meio da primeira derivada da curva de retracdo linear € também

possivel determinar a temperatura na qual a retracdo € maxima.

Difracdo de Raios X

A difracdo de raios X € uma técnica bastante versatil que permite a
identificacdo de fases cristalinas, determinacdo dos parametros de rede e
tamanho médio de cristalito, entre outros. Esta técnica consiste na deteccdo de
um feixe de raios X difratado apos incidir sobre um material. Quando os atomos
estdo regularmente espacados na rede cristalina e a radiacdo incidente tem a
mesma ordem de grandeza deste espacamento, ocorrera a difracdo desta
radiacdo, sendo as interagcdes construtivas descritas pela Lei de Bragg de acordo

com a equagéo (2):

nl = 2dsenf (2)

n é um numero inteiro de comprimento de onda, 4 o comprimento de onda da
radiacdo incidente, d o espacamento interplanar e 8 é o angulo de difracdo ou

angulo de Bragg.

31



Em geral, a identificacdo de fases cristalinas é feita por comparacéao do
perfil experimental de difracdo com dados existentes em bancos de dados como
JCPDS ou ICDD.

Microscopia Eletrénica de Varredura

Na microscopia eletrdnica de varredura, um feixe de elétrons é
acelerado entre um catodo e um anodo, passando através de lentes
condensadoras que varrem a superficie da amostra, especialmente preparada e
contida numa camara mantida sob vacuo. O resultado desta interacdo promove a
formacdo de elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, elétrons Auger,
emissdo de raios X, catodoluminescéncia e emissdo de fotons. Os elétrons
secundarios, os retroespalhados e os raios X sao utilizados para determinar
caracteristicas como composicdo quimica e informacfes de topografia da

amostra.

Espectroscopia de Impedancia

Muitas técnicas sdo utilizadas para medir a condutividade elétrica
dos materiais, as quais s&o identificadas de acordo com o tipo de corrente
aplicada, a corrente alternada (ac) ou corrente continua (dc), com dois, trés ou
quatro terminais (ou pontas de prova). Os materiais ceramicos policristalinos se
comportam como um dielétrico. Por isso, quando submetidos a um campo elétrico
sua resposta pode ser interpretada com o auxilio de circuitos elétricos, consistindo
basicamente de elementos resistivos e capacitivos.

Desta forma, quando um dielétrico € submetido a uma tensdo dc a

tensdo V esta relacionada com a corrente | pela lei de Ohm:

V =RI 3

na qual R é a resisténcia da amostra e representa a dificuldade encontrada pelos
portadores de carga em atravessar a amostra. Porém quando o circuito é ac, além

dos resistores, 0s elementos capacitores, C e indutores, L, também oferecem
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resisténcia a passagem da corrente alternada. Esse tipo de resisténcia €
chamado de reatancia. O efeito conjunto da resisténcia e da reatancia € chamado

de impedancia. A impedancia Z pode ser escrita como:

V=2 (4)

Os resultados de impedancia sao representados no plano complexo
que, em amostras ceramicas policristalinas resulta em arcos que descrevem as
resisténcias e capacitancias referentes aos fendmenos que ocorrem na amostra.
Devido a limitagGes experimentais, nem todos 0s materiais ceramicos Sao
facilmente medidos por espectroscopia de impedancia. Os materiais de interesse
para este trabalho sdo chamados de eletrdlitos solidos, porque apresentam
valores de condutividade ibnica semelhantes aos dos eletrdlitos liquidos, mas a
uma dada temperatura.

Em eletrdlitos sélidos condutores de ions oxigénio, a impedancia total
da amostra mais eletrodo resulta em um espectro de impedancia ou diagrama de
impedéancia. O diagrama de impedancia de uma ceramica dielétrica consiste de
uma sequéncia de arcos, como mencionado acima. O significado de cada um dos
arcos foi elucidado por Bauerle [48] em um eletrélito sélido de zicénia-itria. O arco
de frequéncia mais alta, mais a esquerda no diagrama, € atribuido a
condutividade no interior dos graos ou de volume, o arco que € detectado em
frequéncia intermediéria foi identificado como o bloqueio de portadores de carga
nos contornos de grédo (uma vez que ndo existe em monocristais) ou em
interfaces, o de frequéncia mais baixa, mostrou estar relacionado com as reacfes
gue ocorrem na interface entre o eletrélito e os eletrodos.

Com os dados obtidos no diagrama de impedancia (diametro do arco =
resisténcia, R, de cada componente), calcula-se a resistividade elétrica, p, ou a

condutividade, o:

R= p.(t/S) = (1/0).(US) (5)

na qual t é a espessura da amostra e S a area seccional.
A dependéncia da condutividade elétrica de um eletrolito sélido com a

temperatura é dada por:
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o0 —-E
0 =—exp(-—) (6)
na qual oo € o fator pré-exponencial; E a energia de ativacao para o processo de
conducéo; k a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta.

O gréfico de (InoT) x (10%T) apresenta um segmento de reta, e pelo
coeficiente angular, obtém-se a energia de ativacdo térmica do processo de

condugéo.
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3. MATERIAIS E METODOS

A seguir serdo apresentados os materiais de partida utilizados, as
metodologias empregadas na elaboracdo das amostras e 0s parametros

utilizados nas técnicas de caracterizagao.

3.1 Materiais

Foram preparadas duas composi¢cdes do galato de lantanio dopado
com estréncio e magnésio variando o teor do estroncio: Lao,ssSro,15Gao,sMgo,203-5
(LSGM15) e LaoeSro,1Gao,sMgo,203-5 (LSGM10). A primeira (LSGM15) é uma das
composicdes que apresenta maior condutividade i6nica (Tabela 1), enquanto que
a segunda (LSGM10), corresponde a uma composi¢cdo com pequenos teores de
fases de impureza. Os materiais de partida, sua origem e pureza sao listados na
Tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas dos Materiais de Partida.

Material de Partida Férmula Quimica Pureza Fabricante
Oxido de lantanio La203 99,99% Alfa Aesar
Oxido de galio Gaz03 99,99% Alfa Aesar
Oxido de magnésio MgO 99,99% Merck
Carbonato de Vetec
o SrCOs3 99,99% o
estroncio Quimica

Fonte: autora da dissertacéo.

O galato de estréncio com composicdo Sr3Ga20s (SG), foi utilizado
como fase minoritdria na confeccdo dos compoésitos LSGM/SG. Os materiais

utilizados na obtencéo do SG estdo também listados na Tabela 2.
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Os materiais de partida foram utilizados como recebido sem qualquer

purificacdo adicional.

3.2 Métodos

As composicbes LSGM15 e LSGM10 bem como o SG foram
preparados pelo método convencional de mistura dos materiais de partida

seguida de reacao em altas temperaturas.

3.2.1 Mistura de 6xidos

Um dos métodos mais frequentemente empregados na obtencdo de
sélidos policristalinos € o da reacao direta, no estado sélido, de uma mistura dos
materiais de partida [49]. Uma mistura de materiais sélidos s6 ira reagir entre si,
para dar origem a uma nova fase, em altas temperaturas. Isto acontece devido a
fatores termodinamicos e cinéticos. Dessa forma, nos processos de reacdo em
estado solido consideragfes termodindmicas e cinéticas sdo importantes. As
consideracdes termodinamicas revelam se uma reacao entre dois componentes
especificos poderd ocorrer, levando em conta as variagbes na energia livre,
enguanto que os fatores cinéticos determinam a taxa de reacao [49].

A obtencdo de um composto por meio do método de reagdo em estado
sélido tem como vantagem a preparacdo em ampla escala, e ndo requer materiais
de partida de alto custo, quando comparado com outros métodos de sintese.
Como principais desvantagens pode-se citar o possivel aumento na quantidade
de fases de impureza, e as altas temperaturas de calcinagcdo e sinterizacao.
Aumento da concentracdo de fases de impureza pode acontecer devido a
provavel contaminagcdo durante as etapas de manuseio e reacdes incompletas.
Altas temperaturas de calcinacdo podem conduzir & formacdo de aglomerados,
que podem prejudicar a densificagdo no tratamento térmico posterior de

sinterizacdo. As altas temperaturas de sinterizacdo sdo também indesejaveis pois
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aumentam o custo de fabricacdo. Apesar disto, este € 0 método mais utilizado na
industria [49].

Para obter a composicdo LSGM15 e LSGM10 pelo método de mistura
de éxidos, os poOs foram preparados a partir dos 6xidos de La203, Ga203, MgO e
SrCOs. O Laz20s foi tratado termicamente a 1000 °C por 3 h antes de ser utilizado
[50]. Os materiais de partida foram secos em estufa a 100 °C para eliminar a agua
adsorvida, em seguida pesados na proporcdo estequiométrica em balanca
analitica (Mettler, H315) e homogeneizados durante 5 minutos em almofariz de
agata.

O La203 como recebido contém quantidade consideravel de La(OH)s e
o tratamento térmico a 1000 °C é realizado para decompor totalmente e obter o
La20s [50].

Foram realizadas trés etapas de calcinacdo, com duracéo de 4 h cada,
somando um total de 12 h de calcinacdo. Entre cada etapa, a mistura foi
homogeneizada/desaglomerada em almofariz de &gata a seco, para promover
uma distribuicdo mais homogénea entre os diferentes componentes e evitar uma
possivel segregacao. Cada etapa de calcinacéo foi realizada a 1250 °C durante 4
h e com taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C por minuto. Ao final, a
mistura foi moida em moinho tipo atritor com alcool isopropilico por 1 h, com
meios de moagem de zircénia (3Y-TZP, Tosoh) com diametro de 2 mm. Apés a
moagem, a mistura foi seca em estufa de 40 °C por 7 dias [50]. A Figura 5

apresenta o fluxograma da metodologia utilizada.
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Figura 5 - Fluxograma da rota de preparacao do LSGM.
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Fonte: autora da dissertagéo.

Em seguida, as amostras foram sinterizadas em pares nas seguintes
temperaturas: 1300, 1350, 1400 e 1450 °C por 4 h com taxa de aquecimento e
resfriamento de 10 °C/minuto. Estes experimentos foram realizados para
determinar a temperatura ideal de sinterizacéo para a composi¢cao LSGM15.

O galato de estroncio, Sr3Gaz20s, foi preparado a partir de calculos
estequiométricos dos reagentes SrCO3 e Ga203. Os pOs secos em estufa de 100
°C foram misturados em moinho tipo atritor em meio alcodlico por 1 h, seguido de
secagem em estufa a 40 °C por 7 dias. Ap6és a mistura, os poés foram

desaglomerados em almofariz de agata e, entdo calcinados a 1200 °C por 1 h
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com taxa de aquecimento e resfriamento de 5 °C por minuto. A Figura 6 apresenta

o fluxograma de obtencao do SG.

Figura 6 - Fluxograma da rota de preparacéo do SG.

Ga:z0: 5rCOs3
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< 6 >

Fonte: autora da dissertacéo.

Os compositos LSGM/SG foram preparados pelo mesmo método de
reacao em estado solido. Foram preparadas composicoes de LSGM15 e LSGM10
contendo 0,5; 0,75; 1,0; 1,5 e 2,0% mol de SG. Foi estabelecido o teor maximo do
SG em 2% para evitar uma possivel interferéncia deste na condutividade ibnica
do LSGM.

As composicBes foram misturadas em almofariz de agata com 3 mL de
alcool isopropilico até a secagem e mantidas em estufa de 40 °C por 24 h. Foram
preparadas trés amostras cilindricas para cada composicdo, obtidas por
compactacao uniaxial em matriz de aco inoxidavel de diametro igual a 8 mm e
espessura de aproximadamente 2 mm, com pressao de 25 MPa durante 1 minuto.

A Figura 7 apresenta o fluxograma de preparacdo dos compdsitos.
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Figura 7 - Fluxograma para a rota da preparacéo dos compésitos LSGM/SG.
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Fonte: autora da dissertacéo.

As condi¢cBes de sinterizacdo dos compdsitos foram escolhidas nos

experimentos descritos anteriormente.

3.3 Caracterizacdo das Amostras

As amostras tanto na forma de pd quanto de compactos foram
caracterizadas por diversas técnicas.

A densidade aparente foi determinada pelo método de imersao
utilizando o principio de Arquimedes por meio da equacgéo (1), e comparada com
a densidade teorica. A densidade teorica calculada para a composi¢cdo LSGM15 e
LSGM10 é de 6,67 g/cm? [20]. Para a determinacdo da densidade aparente pelo
método hidrostético foi utilizada balanca analitica (Mettler, H315). Foram feitas
medidas de massa seca, massa Umida e massa imersa, para cada amostra,

sendo dez medidas para cada caso. Para determinar a densidade relativa utilizou-
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se a densidade tedrica do LSGM, uma vez que os teores utilizados da fase SG
sao relativamente pequenos.

Medidas de retragéo linear foram feitas em compactos selecionados
em dilatbmetro vertical (Anter, Unitherm 1161) até 1450 °C, com taxa de
aguecimento de 10 °C/minuto ao ar. As amostras foram compactadas
uniaxialmente em matriz de aco inoxidavel de diametro igual a 5 mm e espessura
de aproximadamente 2 mm, com pressao de 25 MPa.

A caracterizacdo estrutural do LSGM e dos materiais de partida, tanto
do material em pé quanto do compacto sinterizado, como recebido e apdés
tratamentos térmicos, foi feita por difracdo de raios X (Bruker-AXS, D8 Advance)
utilizando a radiagéo Ka do Cu (A = 1,5405 A) e filtro de Ni, na faixa angular de 26
entre 20° e 80°, com passo de 0,05° e tempo de exposicédo de 2 s com 40 kV e 30
mA. Os perfis de difracdo foram indexados de acordo com as fichas PDF: ICDD
89-6965 para o0 LSGM, ICDD 83-1344 para o 6xido de lantanio (La203), ICDD 41-
1103 para o 6xido de galio (Ga203), ICDD 83-2034 para o hidréxido de lantanio
La(OH)s e ICDD 24-1200 para Sr3Gaz0s.

Alguns aspectos da microestrutura foram observados por microscopia
eletrbnica de varredura com emisséo de campo (FEI, Inspect F50). Para isso, as
amostras foram embutidas em resina, lixadas e polidas com pastas adiamantadas
até 1 um. Para revelacdo dos contornos de graos foi feito ataque térmico em
temperatura 100 °C inferior a da sinterizacdo e recobrimento com carbono. Em
amostras selecionadas foi feita a analise elementar qualitativa por espectroscopia
de energia dispersiva, EDS (Octane, Elect, EDAX), para confirmar a formacéo dos
compaésitos.

A resistividade elétrica foi determinada por espectroscopia de
impedancia (Hewlett Packard 4192A), em amostras selecionadas com tensao AC
de 200 mV na faixa de frequéncia de 5 Hz a 13 MHz. Eletrodos de prata foram
aplicados por pintura seguida de tratamento térmico a 400 °C para a cura da
resina e fixacdo das particulas de prata nas amostras. As medidas foram feitas na
faixa de temperatura de ~ 220 a 350 °C. Os diagramas de impedancia foram
analisados por aplicativo especial [51], e os resultados sdo apresentados na

forma de graficos de Arrhenius de acordo com a equacéo (6).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente serdo apresentados os resultados das analises realizadas
para os pos e, em seguida, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
para as amostras compactadas e sinterizadas.

Na Figura 8, sdo apresentados os difratogramas de raios X obtidos

durante a preparacdo do LSGM15.

Figura 8 - Difratogramas de raios X obtidos durante as etapas de preparagdo do LSGM15. 1 -
La20s3, 2 - La(OH)s, 3 - Gaz03, * fase cubica do LSGM.
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Fonte: autora da dissertacéo.

No difratograma de raios X da mistura observam-se picos de difracéo
relativos ao La203 (1), La(OH)s (2) e Gaz20s3 (3), como esperado e evidenciando a
relativa facilidade com que o oxido de lantanio absorve umidade da atmosfera
ambiente. Apds a primeira calcinagdo a 1250 °C por 4 h, ja se observa a fase
cubica majoritédria do LSGM15 (indicada por *). Ndo sdo observadas diferencas
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substanciais nos difratogramas de raios X obtidos nas calcina¢des subsequentes,
nem apos a moagem.
A Figura 9 apresenta os difratogramas de raios X obtidos durante a

preparacao do LSGM10.

Figura 9 - Difratogramas de raios X obtidos durante as etapas de preparacdo do LSGM10. 1 -
La20s, 2 - La(OH)s, 3 - Gaz20s, * fase ortorrombica do LSGM.
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Fonte: autora da dissertagéo.

De forma analoga ao LSGM15, para o LSGM10 (Figura 9) sao
detectados os picos caracteristicos do Ga20s3, La20s e La(OH)s apdés a mistura
dos materiais de partida. Apdés a primeira calcinagdo os picos de difracdo
caracteristicos do LSGM ortorrdmbico séo detectados.

Na Figura 10 é apresentado o difratograma de raios X do Sr3Gaz0s

obtido por mistura de 6xidos.
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Figura 10 - Difratograma de raios X do Sr3Ga:0s obtido por mistura de Oxidos.
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Fonte: autora da dissertagéo.

Os picos de difracdo mais intensos indexados sdo caracteristicos da
fase cubica. Outros picos de menor intensidade séo tipicos de outras fases que
sdo formadas em altas temperaturas, em geral acima de 1000 °C [52].

Os experimentos para a determinacdo da temperatura ideal de
sinterizacdo do LSGM  foram realizados com a  composicédo
Lao,s5Sro,15Gao,sMgo,203-5 € S80 mostrados a sequir.

O comportamento da retracéo linear de amostras LSGM15 sem e com

adicéo de 1% mol SG é mostrado na Figura 11.

44



Figura 11 - Retracéo linear de compactos de LSGM15 sem e com 1% mol de SG.
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Fonte: autora da dissertagéo.

A retracdo linear em ambas as amostras inicia em temperaturas
proximas a 1100 °C e atinge cerca de 24% e 20% nas amostras sem e com SG,
respectivamente. Este resultado mostra que o SG retarda a densificagcdo do
LSGM. Apesar disso, 0 comportamento da curva de retracao linear é similar para
ambas as amostras.

A Figura 12 apresenta os difratogramas de raios X dos compactos de
LSGM15 puro, sinterizados em diferentes temperaturas. Todos os difratogramas
apresentam a fase caracteristica do LSGM15, com estrutura tipo perovskita

(indicada por *).
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Figura 12 - Difratogramas de raios X do LSGM15 sinterizado em diversas temperaturas.
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Fonte: autora da dissertacéo.

Todos os difratogramas da Figura 12 apresentam caracteristicas
similares, sem diferencas substanciais. Isto mostra que a temperatura de
sinterizagdo nado induz modificagbes significativas no LSGM15. Portanto, a
selecdo de temperatura ideal ndo pode ser feita com base nos resultados de
difracéo de raios X.

A Tabela 3 lista os valores de densidade relativa obtidos apds a
sinterizacdo do LSGM15 puro (sem SG) em diferentes temperaturas com patamar
de 4 h.
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Tabela 3 - Valores de densidade relativa do LSGM15 apés sinterizacdo em diversas temperaturas
por 4 h.

Temperatura de sinterizacdo Densidade relativa
(°C) (%)
1300 92,35 +0,82
1350 95,48 +0,82
1400 96,26 + 0,80
1450 96,43 + 0,80

Fonte: autora da dissertacéo.

Os valores de densidade séo elevados (> 92% da densidade tedrica)
possibilitando a escolha da temperatura adequada a sinterizacdo do LSGM. Pode
ser visto que a densidade relativa € bastante elevada para a temperatura de
sinterizacdo de 1400 °C. O aumento adicional na temperatura de sinterizagdo néo
produz variacdo significativa na densidade relativa. A partir deste resultado foi
selecionada a temperatura de sinterizacéo de 1400 °C para todas as composicdes

e concentracdes do aditivo.

A Tabela 4 lista os valores de densidade relativa obtidos apds a
sinterizacdo a 1400 °C/4 h do LSGM15 e LSGM10 puros e contendo diferentes
teores de SG.
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Tabela 4 - Valores de densidade relativa do LSGM15 e LSGM10 puros e com diversos teores de

SG, ap0s sinterizagdo a 1400 °C por 4 h.

Teor de SG Densidade relativa Densidade relativa

(% mol) LSGM15 (%) LSGM10 (%)
0 96,26 + 0,82 98,94 + 0,85
0,5 95,14 + 0,45 97,82 +0,27
0,75 94,39 + 0,49 97,60 0,12
1 93,48 + 0,61 97,76 + 0,36
15 94,39 + 0,05 96,47 + 0,36
2 94,86 + 0,30 97,70+ 0,12

Fonte: autora da dissertacéo.

O LSGM10 apresenta densidades relativas comparativamente maiores
que as do LSGM15 independente do teor de SG. Este resultado sugere que o
estroncio pode inibir a densificagdo do LSGM.

Na temperatura de 1400 °C todas as composi¢Oes apresentam altos (>
92%) valores de densidade relativa. Observa-se leve diminuicdo na densidade
relativa das amostras LSGM15 contendo SG, em concordancia com os resultados
de retracdo linear (Figura 11). No caso do LSGM10, essa diferenca diminui
provavelmente devido a menor concentragdo de Sr.

A Figura 13 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de
LSGM15 contendo diversos teores de SG, e sinterizadas a 1400 °C por 4 h.

Os difratogramas de raios X sdo similares entre si, independente do
teor de SG. Este resultado € esperado uma vez que o SG foi adicionado em
teores relativamente pequenos e, por causa do limite de deteccdo da técnica

utilizada.
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Figura 13 - Difratogramas de raios X do LSGM15 sinterizado a 1400 °C por 4 h com diferentes
adicbes de SG.
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Fonte: autora da dissertagéao.

Nessas figuras de difracdo de raios X, os picos de difracdo mais
intensos correspondentes as fases de impureza localizam-se em 206: 28-31°.
Aparentemente essas fases de impureza ndo sdo influenciadas de forma
significativa pela temperatura de sinterizacdo nem pelo teor de SG.

A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de
LSGM10 contendo diversos teores de SG, e sinterizadas a 1400 °C por 4 h.
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Figura 14 - Difratogramas de raios X do LSGM10 sinterizado a 1400 °C por 4 h com diferentes
adicbes de SG.
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Fonte: autora da dissertagéao.

Os difratogramas de raios X do LSGM10 sdo semelhantes ao do
LSGM15, exceto que na regido angular das fases de impurezas (208: 28-31°) os
picos de difragdo apresentam menor intensidade, como esperado.

A microestrutura do LSGM ja é conhecida como bastante heterogénea,
principalmente por causa das fases de impureza normalmente formadas durante a
sinterizagdo [26, 29, 36]. A Figura 15 mostra micrografias obtidas em microscopio
eletrbnico de varredura, tipicas do (a) LSGM15 e do (b) LSGM10 puros.
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Figura 15 - Micrografias obtidas em microscépio eletrdnico de varredura do (a) LSGM15 e (b)
LSGM10 puros e sinterizados a 1400 °C/4 h.
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Fonte: autora da dissertacéo.

A matriz é constituida por grdos poligonais com contraste mais claro.
Pequenas diferengcas de tonalidade estdo associadas com grdos de fases de
impureza. Essas varia¢des de contraste sdo bastante sutis, uma vez que as fases
de impurezas apresentam pequenas variagcbes de composicdo em relacdo a
matriz. A porosidade residual é baixa em conformidade com os resultados de
densidade relativa (Tabela 4). Alguns graos se apresentam com formato tendendo
ao esferoidal e com superficie lisa. Outros graos apresentam superficies rugosas.

Isto é particularmente evidenciado nas imagens apresentadas na Figura 16, para
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o (a) LSGM15 e (b) LSGM10 contendo 0,5% SG e sinterizados a 1400 °C/4 h.

Figura 16 - Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura do (a) LSGM15 e (b)
LSGM10 contendo 0,5% SG e sinterizados a 1400 °C/4 h.

Fonte: autora da dissertagéo.

E importante salientar que na micrografia em (a) observam-se
nitidamente grdos nanométricos, com coloracdo mais escura nos contornos de
grdo. Pode-se também notar que a amostra LSGM10 se apresenta menos
heterogénea que a amostra LSGM15.

Na Figura 17 sao apresentadas as micrografias obtidas em microscopio
eletrbnico de varredura das amostras (a) LSGM15 e (b) LSGM10 contendo 1%

SG, sinterizadas a 1400 °C/4 h, com maior aumento para melhor visualizagao.
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Figura 17 - Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura do (a) LSGM15 e (b)
LSGM10 contendo 1% SG e sinterizados a 1400 °C/4 h.
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Fonte: autora da dissertacéo.

Nas micrografias da Figura 17, obtidas com maior aumento, nota-se
melhor as diferencas de textura dos grédos, bem como uma sutil diferenca de
contraste. Essa diferenca na textura dos graos do LSGM ja foi relatada e atribuida
a diversos fatores, como a presenca de falhas de empilhamento, ou mudancas na
microestrutura ocorridas durante o ataque térmico ou durante o resfriamento a
partir da temperatura de sinterizacao [53-55].

A Figura 18 mostra imagens obtidas em microscéopio eletronico de
varredura de amostras de (a) LSGM15 e (b) LSGM10 contendo 1,5% SG e

sinterizadas a 1400 °C/4 h.
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Figura 18 - Micrografias obtidas em microscépio eletrdnico de varredura do (a) LSGM15 e (b)
LSGM10 contendo 1,5% SG e sinterizados a 1400 °C/4 h.

Fonte: autora da dissertacéo.

As micrografias apresentadas na Figura 18 evidenciam uma
microestrutura similar aquelas obtidas para as demais amostras. A forma dos
graos, as diferentes texturas e diferencas de tonalidade séo similares. Assim, é
possivel afirmar que o SG produz diferencas insignificantes na microestrutura do
LSGM. Isto poderia ser associado com a formacédo de solucdo sélida do SG na
matriz de LSGM.

Andlise por energia dispersiva (EDS) foi feita na amostra LSGM15
contendo 0,5% SG, numa microrregido que representa a matriz (regido com

coloragéo cinza claro na Figura 16), e o resultado € apresentado na Figura 19.
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Figura 19 - Espectro de EDS da amostra de LSGM15 + 0,5% SG.
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Fonte: autora da dissertagéo.

O espectro revela as linhas caracteristicas do La, Sr, Ga, Mg e O. O
pico de coloracdo mais escura (localizado a esquerda) de menor energia,
corresponde ao carbono, que foi o recobrimento da amostra para esta analise.
Este resultado evidencia a obtencédo do galato de lantanio dopado com estréoncio
e magneésio.

Com o intuito de verificar a formacdo do compdsito foram feitas
andlises por energia dispersiva para a amostra de LSGM15 com o menor teor de
SG (0,5% mol), em uma microrregido contendo um gréo de textura lisa, Figura 20.
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Figura 20 - Micrografia obtida em microscépio eletrébnico de varredura da amostra LSGM15

contendo 0,5% SG com elétrons retroespalhados.

Fonte: autora da dissertacéo.

A microrregido selecionada apresenta um grdo com superficie lisa
(indicado pela seta) e no entorno desse gréo e dos demais graos sédo observados
graos nanométricos de tonalidade mais escura. Isto jA havia sido observado
anteriormente [36]. Essa microrregido foi selecionada para mapeamento

elementar, como mostrado na Figura 21.
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Figura 21 - Mapeamento elementar de uma microrregido da amostra LSGM15 + 0,5% SG.

Amarelo: La; Azul: Ga; Roxo: Sr; Vermelho: Mg.

Fonte: autora da dissertagéao.

O mapeamento elementar da microrregido indicada pela seta, e que
corresponde ao grdo de superficie lisa na Figura 20, revela ser pobre em La
(amarelo) e Mg (vermelho) e rico em Ga (azul) e Sr (roxo). Este resultado sugere
gue os graos lisos e com formato tendendo a esferoidal sdo do SG, comprovando
a formacé&o do compdsito.

Outro resultado importante € o mapeamento do Mg (Figura 21, inferior
a direita) que mostra uma tonalidade avermelhada mais intensa ao redor do grao
de textura lisa. Este resultado sugere que os graos nanometricos localizados nas
interfaces séo devidos ao MgO precipitado.

O mesmo procedimento realizado para a LSGM15 + 0,5% SG foi feito
para uma amostra de LSGM10+0,5% SG e o resultado foi similar, ou seja, graos
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esferoidais e com superficie lisa sdo caracteristicos do SG comprovando a
obtencdo do compdsito LSGM/SG.

Na sequéncia foram feitas medidas de espectroscopia de impedéancia
em amostras selecionadas.

Na Figura 22 sdo mostrados os diagramas de impedancia detectados a

279 °C em amostras LSGM10 sem e com 1% mol SG.

Figura 22 - Diagramas de impedéancia de amostras LSGM10 pura e contendo 1% mol SG,
sinterizadas a 1400 °C/4 h. Temperatura de medida = 279 °C.
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Fonte: autora da dissertacao.

Como mencionado no Capitulo 2 os diagramas apresentam uma
sequéncia de arcos centralizados abaixo do eixo real (Z). Os numeros
representam a frequéncia de relaxacdo (em Hz). O arco de alta frequéncia esta
diretamente relacionado com os efeitos resistivos e capacitivos dos graos nas
ceramicas policristalinas, ou com o volume do material no caso de monocristais
ou compositos. Nesta figura, observa-se que o arco de alta frequéncia na amostra
contendo 1% SG apresenta diametro inferior ao do LSGM10 puro. Como o

diametro do arco é uma medida da resistividade, pode-se afirmar que a amostra
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contendo 1% SG apresenta menor resistividade elétrica de volume (bulk) do que o
LSGM puro, nesta temperatura. E importante notar que os grdos do composito
apresentam um tamanho relativamente grande (> 5 um, ver, por exemplo, a
Figura 16). Quando isto acontece o arco devido aos efeitos resistivos das
interfaces (ou contornos de gréo) nao é detectado [56]. Por essa razao, somente
a condutividade de volume foi analisada.

A Figura 23 apresenta os diagramas de impedancia de amostras de
LSGM15 puro e contendo 2% SG, na temperatura de 229 °C.

Figura 23 - Diagramas de impedancia de amostras LSGM15 pura e contendo 2% mol SG,
sinterizadas a 1400 °C/4 h. Temperatura de medida = 229 °C.
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Fonte: autora da dissertacéo.

A forma dos diagramas do LSGM15 e LSGM10 com e sem SG séo
similares. No caso do LSGM15 (Figura 23) pode ser visto que na temperatura
relativamente baixa de medida (229 °C), o galato de estroncio (SG) produz leve

aumento da resistividade elétrica do volume (bulk).
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A capacitancia de volume das amostras ndo apresenta variacao
expressiva ficando entre 6,5 e 7,5 pF/cm. Este resultado também era esperado,
uma vez que os teores de SG sao relativamente pequenos.

A andlise dos diagramas de impedancia em toda a faixa de
temperaturas de medida possibilitou obter os graficos da evolucdo da
condutividade elétrica em funcdo do inverso da temperatura (graficos de
Arrhenius).

Na Figura 24 sdo apresentados, para fins comparativos, os gréficos de
Arrhenius da condutividade elétrica de volume das amostras LSGM15 e LSGM10

puras e sinterizadas a 1400 °C.

Figura 24 - Gréficos de Arrhenius da condutividade elétrica de volume das amostras de LSGM15 e
LSGM10 sinterizadas a 1400 °C.
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Fonte: autora da dissertacéo.

Como esperado, a amostra LaossSro15GaosMgo2035 (LSGM15)
apresenta maior condutividade elétrica de volume em comparagdo com a amostra
Lao,oSro,1Gao,sMgo,203-5 (LSGM10). Na faixa de temperaturas de medidas ambas

as composi¢des apresentam um uUnico segmento de reta, evidenciando que nao
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ha mudanca no mecanismo de conducdo. As energias de ativacdo determinadas
pelo coeficiente angular dos segmentos de reta sdo iguais a 0,98 = 0,05 eV
(LSGM15) e 0,96 + 0,05 eV (LSGM10). Esses valores de energia de ativacao para
0 processo de conducdo estdo de acordo com aqueles obtidos para amostras
preparadas pelo mesmo método [50].

Nas Figuras 25 e 26 sdo apresentados os graficos de Arrhenius da
condutividade elétrica de volume das amostras puras e contendo SG de LSGM15

e LSGM10, respectivamente.

Figura 25 - Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica de volume das amostras de LSGM15

pura e contendo SG, sinterizadas a 1400 °C.
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Fonte: autora da dissertacéo.

Os graficos de Arrhenius das amostras LSGM15 contendo SG
apresentam um unico segmento de reta, analogamente ao LSGM15 puro. As
retas sdo aproximadamente paralelas entre si indicando que ndo ha variacao
substancial na energia de ativagdo para a conducdo. Além disso, pode ser visto
um pequeno aumento na condutividade de volume da amostra contendo 1% SG

em comparacdo com a amostra pura. Estes resultados evidenciam que o SG
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adicionado em pequenos teores pode auxiliar no aumento da condutividade
elétrica do LSGM15.

Figura 26 - Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica de volume das amostras de LSGM10

pura e contendo SG, sinterizadas a 1400 °C.
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Fonte: autora da dissertacéo.

Todas as amostras de LSGM, tanto pura quanto contendo SG,
apresentam um Unico segmento de reta no intervalo de temperaturas de medidas.
Estes segmentos de reta também sdo aproximadamente paralelos entre si,
indicando que ndo ha variacdo significativa na energia de ativacdo para o
processo de conducédo idnica nessas ceramicas.

Outro aspecto que pode ser notado nas Figuras 25 e 26 é que o SG
promove aumento da condutividade de volume tanto no LSGM15 quanto no
LSGM10. Entretanto, a melhoria na condutividade ibnica € mais significativa para
a composicdo LSGM10. Pode ser observado também, que a concentracdo de SG
gue promove maior aumento na condutividade do LSGM10 € 1%.

A Tabela 5 sumariza os resultados de energia de ativagdo do processo
de conducédo e de condutividade elétrica de volume calculados na temperatura de

279 °C.
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Os valores de condutividade de volume obtidos sdo mais elevados para
as composicfes contendo 1% mol SG, destacando o efeito benéfico da fase

minoritaria nesta propriedade.

Tabela 5 - Valores de condutividade elétrica de volume na temperatura de 279 °C (c27) e de

energia de ativacdo, E, de amostras de LSGM15 e LSGM10 puras e contendo SG.

0279 E

Composicéo
(mS/cm) (+x0,05eV)

LSGM15 0,0283 0,98
LSGM15 + 1% SG  0,0420 0,94
LSGM15 + 2% SG  0,0355 0,94
LSGM10 0,0183 0,96
LSGM10 + 1% SG  0,0676 0,95
LSGM10 + 2% SG  0,0495 0,97

Fonte: autora da dissertacéo.

Para as amostras puras, a LSGM15 apresenta maior condutividade
elétrica. O valor mais elevado de condutividade elétrica é da composi¢cdo LSGM10
+ 1% SG. Os valores calculados para a energia de ativagdo para o processo de
conducdo sao similares entre si, e estdo dentro do erro experimental. Desta
forma, a adicdo do galato de estréncio, SrsGa20s como segunda fase no LSGM,
apesar de retardar a densificacdo da matriz, contribuiu para melhorar a
condutividade elétrica do LSGM tanto na forma cubica quanto ortorrdbmbica.
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5. CONCLUSOES

As fases cristalinas do LSGM15 n&do apresentam mudancas
significativas na faixa de temperaturas de sinterizagéo entre 1300 e 1450 °C. Por
outro lado, a densidade relativa aumenta até 1400 °C.

A adicdo do galato de estréncio retarda a densificagcdo do LSGM, em
especial para a composi¢ao Lso,s5Sro,15Gao,sMgo,203-5.

Tanto o LSGM15 quanto o LSGM10 apresentaram altos valores de
densidade relativa (> 92%) apds sinterizacao a 1400 °C.

A microestrutura do LSGM é complexa e este efeito € mais significativo
para a composi¢ao Lao,ssSro,15Gan,sMgo,203-5.

A introducéo do galato de estroncio no LSGM resultou na formagéo de
compasitos, como evidenciado por espectroscopia de energia dispersiva.

O LSGM15 puro apresenta maior condutividade elétrica que o LSGM10
puro com energias de ativacdo para a conducéo de 0,98 £ 0,05 eV e 0,96 £+ 0,05
eV, respectivamente.

O galato de estrdncio promoveu aumento da condutividade elétrica do
LSGM, em especial para a composi¢ao Lao,esSro,1Gao,sMgo,203-5 (LSGM10).

O maior valor de condutividade elétrica obtido, na faixa de

temperaturas de medida, foi para a composicdo LSGM10 + 1% SG.
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