
 
 

 

 

 

 

 

 

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGÉTICAS E NUCLEARES 

Autarquia associada à Universidade de São Paulo 

 

 

 

 

 

Preparação e caracterização do condutor iônico à base de La-Sr-Ga-O 

 

LUCAS ALMEIDA CARVALHO 

  

 

Dissertação apresentada como parte dos requisitos 

para obtenção do Grau de Mestre em Tecnologia 

Nuclear – Materiais 

 

Orientadora: 

Profa. Dra. Eliana Navarro dos Santos Muccillo 

 

 

 

São Paulo 

2022 

  

 

 
 



INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGÉTICAS E NUCLEARES 

Autarquia associada à Universidade de São Paulo 

 

 

 

Preparação e caracterização do condutor iônico à base de 

La-Sr-Ga-O 

 

Versão Corrigida 
Versão Original disponível no IPEN 

 

 

 

LUCAS ALMEIDA CARVALHO 

 

 

 
Dissertação apresentada como parte 

dos requisitos para obtenção do Grau 

de Mestre em Ciências na Área de 

Tecnologia Nuclear - Materiais 

 

Orientadora: 

Profa. Dra. Eliana Navarro dos 

Santos Muccillo 

 

 

 

 

São Paulo 

2022 



 
 

Autorizo a reprodução e divulgação total ou parcial deste trabalho, 

para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte. 

 

Como citar: 

CARVALHO, L. A. Preparação e caracterização do condutor iônico à base 

de La-Sr-Ga-O. 2022. 104p. Dissertação (Mestrado em Tecnologia Nuclear), 

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN, São Paulo. 

Disponível em: http://repositorio.ipen.br/ (data de consulta no formato: 

dd/mm/aaaa) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ficha catalográfica elaborada pelo Sistema de geração automática da 

Biblioteca IPEN, com os dados fornecidos pelo (a) autor (a) 

 

 

 

 
 
 
 
 

Carvalho, Lucas Almeida 
   Preparação e caracterização do condutor iônico à base de La-

Sr-Ga-O / Lucas Almeida Carvalho; orientadora Eliana Navarro 

dos Santos Muccillo. -- São Paulo, 2022. 
   104 f. 
 
   Dissertação (Mestrado) - Programa de Pós-Graduação em 

Tecnologia Nuclear (Materiais) -- Instituto de Pesquisas 

Energéticas e Nucleares, São Paulo, 2022. 
 
   1. síntese química. 2. melilita. 3. condutores de íons 

oxigênio. 4. eletrólitos sólidos. 5. galato de lantânio e 

estrôncio. I. Navarro dos Santos Muccillo, Eliana, orient. II. 

Título. 



 
 

 
 FOLHA DE APROVAÇÃO 

  
 

Autor: Lucas Almeida Carvalho 

 

Título: Preparação e caracterização do condutor iônico à base de La-

Sr-Ga-O 

 
 

Dissertação apresentada ao Programa de Pós-

Graduação em Tecnologia Nuclear da Universidade 

de São Paulo para obtenção do título de Mestre em 

Ciências. 

 
 
 
 

Data: ____/____/________ 

 

 

Banca examinadora 

 

Prof. Dr. __________________ Instituição: __________ Julgamento: ________ 

 

Prof. Dr. __________________ Instituição: __________ Julgamento: ________ 

 

Prof. Dr. __________________ Instituição: __________ Julgamento: ________ 

 

Prof. Dr. __________________ Instituição: __________ Julgamento: ________



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Aos meus pais, Ivaneide e José 

Aos meus irmãos, Beatriz e Jean 

À minha companheira, Fernanda



 
 

Agradecimentos 

 

Gostaria de agradecer ... 

À minha orientadora, Dra. Eliana Navarro do Santos Muccillo, pela orientação, apoio, 

incentivo e confiança. 

Ao Dr. Reginaldo Muccillo pelos ensinamentos e contribuições, 

Ao IPEN pela oportunidade de realizar esse trabalho, 

À Yone V França, pela ajuda nas análises térmicas e pelo zelo com o laboratório, 

Ao laboratório de Microscopia e Microanálise do CECTM/IPEN. 

Aos membros da banca pelo aporte nesse trabalho. 

 

Aos meus pais, Ivaneide de Almeida Carvalho e José Miranda de Carvalho, que sempre 

me apoiaram e me ajudaram em cada conquista na minha vida. 

Aos meus irmãos Jean Carlos Almeida Carvalho e Beatriz Almeida Carvalho, meus 

primeiros melhores amigos que sempre estão dispostos a me ajudar. 

Aos meus padrinhos, que me acompanham sempre lado a lado me auxiliando. 

A toda minha família e amigos, que sempre me trouxeram paz e apoio para eu poder seguir, 

lembrando tudo que conquistamos juntos e tudo que iremos conquistar unidos. 

À minha companheira Fernanda Valeriano Santos pela compreensão nas minhas 

ausências e pelo incentivo constante aos estudos. 

 

Aos meus amigos do laboratório que compartilharam durante esse tempo muito 

conhecimento e momentos de harmonia que somaram ao nosso convívio e amizade, 

Débora Yohana Bertoldo da Silva, Hugo Yukio Sugimoto, Juliana Pereira de Souza, Lucas 

Aparecido dos Santos Ferreira, Pâmela Peres de Paula, Rafael Denaldi, Robson Grosso, 

Sabrina Carvalho, Shirley Leite dos Reis, Talita Fujimoto e Tatiane Porfirio.  

 

E a todas e todos que colaboraram direta e indiretamente para a conclusão deste trabalho.



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“Pra que(m) serve o teu conhecimento”? 

Autoria desconhecida 

 

“E pela lei natural dos encontros 

Eu deixo e recebo um tanto” 

Luis Galvão e Moraes Moreira



 
 

PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DO CONDUTOR IÔNICO À BASE 

DE La-Sr-Ga-O 

 

Lucas Almeida Carvalho 

 

RESUMO 

 

Eletrólitos sólidos de galato de lantânio e estrôncio contendo substituição parcial de 

Sr por La, La1+xSr1-xGa3O7+δ (LSG), com X = 0 e 0,55 foram sintetizados por método de via 

úmida e por reação em estado sólido, para fins comparativos. O excesso de lantânio 

proporciona aumento na concentração de íons oxigênio em posições intersticiais, e 

consequente aumento na condutividade iônica tornando o LSG um material de interesse 

para aplicação em dispositivos que requeiram esta propriedade. O principal objetivo deste 

trabalho foi a obtenção destes compostos com homogeneidade microestrutural em 

condições menos severas que aquelas normalmente utilizadas quando o método 

convencional é empregado. O método escolhido foi o da complexação de cátions utilizando 

o ácido cítrico. Os pós sintetizados quimicamente foram submetidos a diversas técnicas 

analíticas para sua caracterização, tais como análises térmicas, espectroscopia no 

infravermelho com transformada de Fourier, análise elementar de H e C, difração de raios 

X, e microscopia eletrônica de varredura e transmissão. Os principais resultados mostraram 

que a obtenção da fase pura do La1+xSr1-xGa3O7+δ requer altas temperaturas de calcinação 

e sinterização. A densificação acontece num intervalo pequeno de tempo para as amostras 

preparadas por rota química. A densificação das amostras, independentemente da técnica 

utilizada só ocorre acima de 1400 ºC. As amostras de LSG preparadas por rota química 

apresentaram homogeneidade microestrutural com relação ao tamanho dos grãos, 

enquanto as amostras preparadas pelo método de reação em estado sólido apresentaram 

distribuição bimodal de tamanho dos grãos. A condutividade elétrica das amostras com x = 

0,55 é mais elevada nas amostras preparadas por complexação de cátions. 
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sólidos, galato de lantânio e estrôncio.



 
 

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF THE IONIC CONDUCTOR 

BASED ON La-Sr-Ga-O 

 

Lucas Almeida Carvalho 

 

ABSTRACT 

Solid electrolytes consisting of strontium lanthanum gallate with partial substitutions 

of Sr for La, La1+xSr1-xGa3O7+δ (LSG), with X = 0 and 0.55 were synthesized by chemical 

route and by solid state reaction for comparison purpose. The excess of lanthanum provides 

an increase in the concentration of interstitial oxygen ions, with consequent increase of the 

ionic conductivity, turning LSG an interesting material for application in devices that require 

this property. The main objective of this work was to obtain these compounds with 

microstructural homogeneity under less severe conditions than those normally used when 

the conventional method is utilized. The method chosen was the complexation of cations 

using citric acid. The chemically synthesized powders were subjected to several analytical 

techniques for their characterization, such as thermal analysis, Fourier transform infrared 

spectroscopy, elemental analysis of H and C, X-ray diffraction and scanning and 

transmission electron microscopy. The main results showed that high calcination and 

sintering temperatures are necessary for obtaining pure phase La1+xSr1-xGa3O7+δ. 

Densification takes place in a short time for samples prepared by chemical route. The 

densification of the samples, regardless the technique used, only occurs above 1400 ºC. 

The LSG samples prepared by chemical route showed microstructural homogeneity with 

respect to grain size, while the samples prepared by solid-state reaction exhibit a bimodal 

distribution of grain size. The electrical conductivity of specimens prepared by the cation 

complexation technique is higher than that prepared by the conventional route. 
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1 INTRODUÇÃO 

 
Compostos condutores de íons oxigênio são materiais funcionais que 

encontram aplicações em diversas áreas da tecnologia como sensores de espécies 

químicas, bombas de oxigênio, membranas permeáveis ao oxigênio e células a 

combustível para a produção de energia [1-4]. Uma das propriedades mais 

importantes para permitir essas aplicações é a condutividade elétrica.  

O desenvolvimento de fontes de energia limpa e sustentável tem sido o tema 

de muitas pesquisas científicas, principalmente nas últimas décadas. Nessa área, 

se destacam os conversores de energia do tipo células a combustível, baterias de 

lítio e células solares dentre outros, que contribuem para a diminuição da emissão 

de carbono na atmosfera [5]. A pesquisa científica centralizada no desenvolvimento 

de células a combustível de óxido sólido, SOFC, se baseia em sua alta eficiência, 

flexibilidade e baixa emissão de poluentes. Esse tipo de dispositivo utiliza óxidos 

sólidos, do tipo zircônia estabilizada com ítria como eletrólito sólido, e opera a 

elevadas temperaturas (~ 1000 C) [6-7]. No entanto, elevadas temperaturas 

aumentam a taxa de reações interfaciais entre os componentes da SOFC, o que 

pode influenciar o desempenho em longo prazo, ou ainda gerar problemas com o 

selante, que deve suportar os diversos ciclos térmicos mantendo sua integridade 

mecânica [8]. Assim, desde o final dos anos 80, procura-se por eletrólitos sólidos 

capazes de operar na faixa de temperatura chamada intermediária (< 800 C) tem 

se intensificado [9-11]. Os principais benefícios apontados para essa redução de 

temperatura de operação são: 1) maior variedade de materiais que podem ser 

usados como componentes e com processos de fabricação mais simples e de 

menor custo; 2) menores tempos para ligar e desligar o dispositivo; 3) diminui 

problemas com a sinterização, como o crescimento de grãos de fase metálica no 

anodo, aumentando a estabilidade térmica e prolongando a vida útil da célula; 4) 

aumento da eficiência teórica com uso de hidrogênio ou monóxido de carbono como 

combustível [12]; 5) uso de SOFC em dispositivos de transporte e portáteis, com 

efeitos econômicos e ambientais de longo prazo [13]. 

Duas abordagens referentes a pesquisa de eletrólitos sólidos de baixa 

temperatura podem ser encontradas na literatura: a primeira consiste na otimização 

das propriedades dos eletrólitos sólidos conhecidos, principalmente aqueles com 
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estrutura tipo fluorita e perovskita, e a segunda se baseia na busca de novos 

materiais com valores mais elevados de condutividade iônica. 

Dentre os condutores de íons oxigênio recentemente descobertos, se 

destacam aqueles onde o processo de condução iônica não acontece por meio da 

migração de vacâncias de oxigênio, como nas estruturas fluorita e perovskita, mas 

pela difusão de íons oxigênio em posições intersticiais. Esse tipo de mecanismo de 

condução pode ser encontrado na família dos materiais com estrutura do tipo 

apatita, como o La10M6O27 (M = Si, Ge) [14], na família dos materiais com estrutura 

do tipo scheelita La0.2Pb0.8WO4.1 [15], ou ainda dos materiais de estrutura do tipo 

mayenita Ca12Al14O33 [16] e melilita LnSrGa3O7-, Ln = lantanídeos [17-18]. 

Ainda há poucos trabalhos que tratam do La1+xSr1-xGa3O7+, LSG, e sua 

condutividade iônica, e não há consenso sobre a proporção da substituição de 

estrôncio por lantânio e seu impacto na pureza e na condutividade iônica do 

material [19-21]. 

 

1.1 Objetivos 
 

O objetivo deste trabalho é a obtenção do composto La1+xSr1-xGa3O7+δ, com 

x = 0 e 0,55 (composição nominal), por método químico de via úmida e sua 

caracterização física, estrutural e microestrutural. O método escolhido é o da 

complexação de cátions utilizando o ácido cítrico como agente complexante. A 

composição X = 0 é isolante e aquela com X = 0,55, com substituição parcial do 

estrôncio pelo lantânio, apresenta alta condutividade iônica devido à presença de 

íons oxigênio em posições intersticiais. Este estudo visa obter um roteiro otimizado 

para a preparação deste condutor iônico com propriedades físicas desejadas para 

fins de aplicação em células a combustível de óxido sólido. 
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2 FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

 
A grande maioria dos condutores de íons oxigênio apresenta condução por 

vacâncias, ou seja, por meio de sucessivos saltos dos íons oxigênio em posições 

vacantes na estrutura cristalina. Levando isso em consideração, a concentração de 

vacâncias de oxigênio é um dos parâmetros primordiais para a obtenção de alta 

condutividade [1]. Estas vacâncias podem ser nativas, como ocorrem nos 

condutores intrínsecos, ou podem ser introduzidas por meio de substituições 

parciais convenientes, como ocorrem nos condutores extrínsecos [1]. Um esquema 

simplificado do processo de difusão por vacâncias é apresentado na Figura 1. 

 

Figura 1 - Esquema simplificado de difusão por vacâncias. Os círculos verdes e 

vermelhos representam átomos de elementos químicos diferentes, já os círculos 

brancos representam as vacâncias. As setas indicam a migração dos átomos via 

vacâncias. 

 

 

 

Fonte: [22] 

 

Nos condutores intrínsecos as vacâncias de oxigênio se encontram 

ordenadas na estrutura cristalina a baixas temperaturas e, portanto, são 

praticamente imóveis. Com o aumento da temperatura as vacâncias adquirem 

mobilidade e passam para um estado desordenado, podendo alcançar alta 

condutividade em altas temperaturas [1]. 

Os condutores extrínsecos são aqueles nos quais as vacâncias aniônicas 

são formadas pela substituição parcial do cátion da matriz por outro de valência 

inferior para a criação de vacâncias de oxigênio como defeito complementar. O tipo 

do aditivo, seu teor e sua distribuição homogênea são os fatores mais importantes 

nesse tipo de material [1]. 
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Por outro lado, a condução iônica intersticial direta, que é menos frequente, 

ocorre quando íons migram de uma posição intersticial para outra que esteja vazia. 

Esse mecanismo é comum em átomos pequenos (como hidrogênio, carbono e 

nitrogênio), pois seus tamanhos permitem posicionamento nos interstícios [22]. Um 

esquema simplificado da difusão intersticial direta é apresentado na Figura 2. 

 

Figura 2 - Esquema simplificado de difusão intersticial. Os círculos brancos 

representam átomos de um mesmo elemento químico. O círculo azul representa 

um átomo de impureza em posição intersticial. A seta indica a migração entre 

posições intersticiais. 

 

 

 

Fonte: [22] 

 

Há também o mecanismo de condução iônica intersticial indireta 

(interstitialcy), no qual um átomo da estrutura (que não é impureza) em posição 

intersticial desloca outro átomo de seu sítio normal, passando a ocupar esse sítio. 

O átomo deslocado é movido para uma nova posição intersticial [23]. Um esquema 

simplificado da difusão intersticial indireta é apresentado na Figura 3. Este 

mecanismo é importante para a difusão de dopantes como o boro em silício [24], 

autodifusão de íons pequenos em cerâmicas ionocovalentes como UB2 [25] e WC 

[26] e difusão de oxigênio em óxidos hiper-estequiométricos, como La2NiO4+δ [27]. 
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Figura 3 - Esquema simplificado da difusão intersticial indireta. Os círculos azuis e 

vermelhos representam átomos da rede. O círculo azul com borda vermelha 

representa uma espécie que inicialmente está em posição intersticial, mas se 

desloca para uma posição da rede. As setas indicam a direção da migração. 

 

 

 

Fonte: [23] 

 

Para que essa movimentação pela rede cristalina seja possível, os átomos 

próximos a uma vacância ou átomos em posições intersticiais devem vencer a 

barreira de migração, Em, que é a energia necessária para torná-los móveis. Essa 

barreira depende da espécie móvel e da temperatura. Na Tabela 1 é fornecido 

como exemplo o caso do ZnO.  

 

Tabela 1 - Valores estimados de temperatura na qual vacâncias e intersticiais se 

tornam móveis em cristais de ZnO. As espécies são representadas com a notação 

de Kröger-Vink (ANEXO A). 𝑍𝑛𝑖
2+: zinco intersticial; 𝑉𝑍𝑛

2− vacâncias de zinco; 𝑉𝑂
2+  

e 𝑉𝑂
0: vacâncias de oxigênio; 𝑂𝑖

0 e 𝑂𝑖
2− oxigênios em posições intersticiais. 

Espécie móvel Em (eV) Temperatura (°C) 

𝒁𝒏𝒊
𝟐− 0,57 -54 

𝑽𝒁𝒏
𝟐− 1,40 266 

𝑽𝑶
𝟐− 1,70 382 

𝑽𝑶
𝟎  2,36 636 

𝑶𝒊
𝟎 0,87 62 

𝑶𝒊
𝟐− 1,14 166 

 

Fonte: [25-29] 
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2.1 Condutores de íons O2- 
 
 

Abaixo serão apresentados os principais condutores de oxigênio, em função 

de suas estruturas cristalinas, suas características e aplicações. 

 

Fluorita 

 

Este grupo compreende materiais estudados há um longo tempo, como a 

zircônia e a céria. 

A zircônia (óxido de zircônio, ZrO2) não dopada e nominalmente pura 

apresenta baixa condutividade de íons oxigênio. Esses baixos valores são devidos 

às impurezas oriundas do processo de obtenção. Por sua vez, a zircônia dopada 

com Y3+, Ca2+, Mg2+, Sc3+ e terras raras trivalentes, que substituem parcialmente o 

Zr4+, apresenta um aumento significativo na concentração de vacâncias de oxigênio 

e aumento substancial na condutividade iônica. O teor de aditivo pode gerar óxidos 

com diferentes estruturas cristalinas. Por exemplo: a introdução do Y2O3 em até 3% 

em mol favorece a fase tetragonal; acima de 7% favorece a fase cúbica, e em teores 

intermediários há a mistura das fases tetragonal e cúbica [1, 30]. A representação 

esquemática de uma estrutura cúbica tipo fluorita é apresentada na Figura 4. 

 

Figura 4 - Representação esquemática da estrutura cúbica tipo fluorita. As esferas 

verdes representam o íon metálico e as azuis representam os átomos de 

oxigênio. 

 

 

Fonte: [31] 
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Como mencionado anteriormente, a concentração de vacâncias de oxigênio 

é a responsável pela condutividade iônica. Entretanto esse comportamento não é 

linear. De acordo com a literatura, a condutividade isotérmica alcança um valor 

máximo para um teor específico do aditivo ou cátion substituinte, em geral, igual ou 

próximo ao mínimo necessário para a estabilização da fase cúbica e equivalente a 

4 a 6% de vacâncias aniônicas [32-33]. A formação de fases intermediárias que 

reduzem a mobilidade das vacâncias aniônicas foi apontada como a causa da 

diminuição da condutividade mesmo com o aumento adicional na concentração de 

vacâncias [34]. 

Soluções sólidas à base de zircônia podem ser sintetizadas por reações em 

fase sólida, fase líquida ou fase vapor. Os pós obtidos apresentam características 

típicas dos métodos de síntese [1].  

A zircônia estabilizada com ítria é o principal material usado como eletrólito 

sólido em células a combustível de óxido sólido [35-36]. 

O dióxido de cério (CeO2) apresenta a estrutura cúbica de face centrada do 

tipo fluorita em temperatura ambiente. A céria pura é um condutor eletrônico que 

se converte em condutor predominantemente iônico ao sofrer a adição de óxidos 

de terras raras [1]. 

A introdução de íons de terras raras na estrutura cristalina da zircônia faz 

com que as vacâncias aniônicas de compensação de carga se localizem 

preferencialmente próximas aos íons Zr4+. Por outro lado, na céria as vacâncias 

ficam próximas do aditivo (íon substituinte). Este efeito pode estar relacionado com 

a diferença nos raios iônicos do Ce4+ e do Zr4+ [37-38]. 

Nas soluções sólidas com estruturas do tipo fluorita, o movimento iônico é 

caracterizado pela migração do íon oxigênio para uma posição vacante vizinha. As 

soluções sólidas à base de zircônia e a céria contendo aditivos apresentam 

comportamento similar quanto à condutividade isotérmica [39-40]. 

As soluções sólidas à base de céria podem ser sintetizadas por diversas 

técnicas, sendo a precipitação dos oxalatos ou hidróxidos metálicos o método mais 

comum [41]. O agente precipitante utilizado na síntese influencia diretamente a 

distribuição de tamanho e a forma das partículas. O hidróxido de amônio produz 

partículas esferoidais, já o oxalato origina estrutura laminar [42]. 
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Outros métodos como combustão, sol-gel, acrilamida, precursores 

poliméricos, complexação de cátions e processo hidrotérmico também foram 

utilizados para a síntese da céria [43-49]. 

As soluções sólidas à base de céria necessitam de temperaturas acima de 

1400 °C para alcançar densificação acima de 95% da densidade teórica, mesmo 

quando preparadas por métodos químicos mais frequentemente utilizados. A 

síntese da céria, contendo aditivos, por reação no estado sólido pode necessitar de 

tratamento térmico de 1600 °C para a densificação [50], dando origem a material 

com tamanho médio de grão de até 7 µm. 

Com o uso da técnica de precipitação homogênea foi possível usar 

temperaturas entre 1200 e 1300 °C para obtenção da céria com alta densidade [51-

53]. O uso de carbonato de amônio como agente precipitante resultou em pós que 

apresentaram até 99% da densidade teórica a 1200 °C, com tamanho médio de 

grãos de aproximadamente 230 nm [54]. 

 

Perovskita 

 

Os estudos sistemáticos iniciais envolvendo compostos com estrutura 

perovskita buscavam novos condutores iônicos com altos valores de condutividade 

iônica e estruturas cristalinas alternativas [55]. 

A estrutura perovskita pode ser descrita pela fórmula geral ABO3, onde A 

representa um cátion divalente ou trivalente com raio iônico relativamente grande, 

e B representa um cátion trivalente ou tetravalente com raio iônico relativamente 

pequeno. A substituição parcial de A e/ou B por cátion de menor valência forma 

vacâncias aniônicas nessa estrutura. Inicialmente foram estudados os seguintes 

compostos: La1-xCaxAlO3-δ, CaTi1-xAlxO3-δ e CaTi1-xMgxO3-δ, sendo que δ é a 

concentração de vacâncias de oxigênio [55]. Uma representação da estrutura 

perovskita cúbica é apresentada na Figura 5. 
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Figura 5 - Estrutura da perovskita cúbica. 

 

 

Fonte: [56] 

 

Por meio do procedimento de substituição parcial das posições de La por Sr 

e de Ga por Mg foi viável a obtenção do La1-xSrxGa1-yMgyO3-δ [δ = (x+y)/2], 

conhecido como LSGM. O LSGM apresenta alta condutividade iônica em amplas 

faixas de temperatura e pressão parcial de oxigênio [57]. O LSGM apresenta 

número de transferência iônica maior que o YSZ na temperatura de 800 °C e 

estabilidade na faixa de pO2 de 0,4 a 10-20 atm [57-59]. Valores elevados de 

condutividade iônica são encontrados em composições 0,1 ≤ x, y ≤ 0,2. Um estudo 

com 27 composições mostrou que os valores de condutividade iônica mais 

elevados, a 800 °C são apresentados por La0,85Sr0,15Ga0,8Mg0,2O3-δ e 

La0,8Sr0,2Ga0,85Mg0,15O3-δ [60]. Em relação às solubilidades dos substituintes no 

LaGaO3, ainda não há consenso sobre a solubilidade do Sr, havendo trabalhos que 

apontam esse valor como 10% at. [61] e outros afirmam ser apenas 2% at. a 1400 

°C [62]. Em relação ao Mg a solubilidade é 14% at. [62]. Entretanto, há consenso 

que a adição de Mg causa expansão na estrutura cristalina e aumenta a 

solubilidade do Sr para 20% at. [62]. 

Os métodos de síntese mais adequados para a obtenção do LSGM são: 

reação no estado sólido [61, 63-67], combustão [68-71] e o de precursores 

poliméricos, proposto por Pechini e suas variações [58, 62, 71]. Apesar de todas as 

tentativas de produzir material com fase única, fases indesejáveis foram sempre 

detectadas, sendo mais frequentes La4Ga2O9, LaSrGa3O7 e LaSrGaO4 além de 

MgO [1]. A fase LaSrGa3O7 (LSG) reduz a condutividade iônica nos contornos de 

grão, pois é isolante [1]. 
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Estudos posteriores mostraram que por muitas vezes o LSGM pode 

apresentar fase única apenas na superfície externa das amostras [72]. Atualmente 

busca-se obter o LSGM sem fases indesejáveis, ou com concentração muito 

pequena destas, pelo desenvolvimento de novos métodos de síntese ou pelo 

aprimoramento dos métodos usuais [73-74]. Amostras sinterizadas a 1120 °C de 

composição La0,9Sr0,1Ga0,8Mg0,2O2,85 apresentaram 99% de fase majoritária, sendo 

esse um dos melhores resultados obtidos até o momento [75]. 

O LSGM preparado por reação no estado sólido necessita de temperaturas 

superiores a 1400 °C para obter alta densificação. Entretanto, é sabido que a 

sinterização em altas temperaturas por tempo prolongado favorece a formação de 

fases indesejáveis. A atmosfera de sinterização é também um fator importante na 

obtenção do produto final, sendo que a formação de fases indesejáveis é favorecida 

em atmosferas redutoras [1]. Atmosferas redutoras e temperaturas acima de 1000 

°C tornam o LSGM instável pela perda de Ga, na forma de Ga2O e pela formação 

de La2O3, La(OH)3 e LaSrGaO4 [76]. 

   

Melilita 

 

A melilita apresenta estrutura tetraédrica e é alvo de diversos estudos desde 

que foi primeiramente sintetizado um condutor iônico à base de galato de lantânio, 

em 2004 por Rozumek et al. [19-20]. Em 2008 foi identificado que a condução de 

carga na melilita ocorre por meio de íons oxigênio em posição intersticial, e 

elucidado o mecanismo de migração dos íons oxigênio [77]. 

Os principais estudos com materiais de estrutura melilita foram realizados 

com óxidos à base de gálio. A fórmula geral de uma melilita é ABC3O7, na qual A é 

geralmente um metal terra-rara de carga 3+, B é um metal de carga 2+ e C um 

metal de carga 3+ [20-21, 77-82]. Uma representação esquemática da estrutura 

melilita é apresentada na Figura 6. 
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Figura 6 - Representação esquemática da estrutura melilita: a) vista do eixo b; b) 

vista do eixo c. Os tetraedros T1 (azul) e T2 (verde) são ligados no plano ab. Os 

planos são espaçados por cátions metálicos (cinza); c) posições T1 e T2 

(poliedros azul e verde) e coordenações catiônicas (ligações em branco). 

Ligações em rosa ressaltam a coordenação do O2 com uma posição T2 e 3 

posições A/B. 

 

 

 

Fonte: [83] 

  Os cátions de elementos lantanídeos pequenos não se mostraram efetivos 

para a acomodação e transporte intersticial de íons oxigênio em melilitas 

preparadas pelo método cerâmico tradicional [18, 79, 84]. Entretanto, um novo 

método de síntese de cerâmica vítrea em sistema ADL (levitação aerodinâmica com 

aquecimento à laser) possibilitou o preparo de diversos galatos tipo melilita Ln1+xSr1-

xGa3O7+0,5x com condução de íons oxigênio em posição intersticial e compostos por 

lantanídeos menores como Gd3+, Eu3+ e Tb3+ com x até 0,6 [85]. 

Um novo material proposto como condutor de íon oxigênio à base de melilita 

é o Sr2(Mg1-xGax)Ge2O7+0,5x (SMGG), no qual a substituição de Ge/Ga tem a 

capacidade de aumentar a condução iônica. O SMGG com x = 0,0 – 1,0 foi 

preparado pelo método convencional de reação no estado sólido e apresentou 

como principais fases indesejáveis SrGeO3 e Sr3Ga2Ge4O14. A maior condutividade 

a 700 °C foi obtida pela composição com x = 0,2. O decréscimo da condutividade 

em concentrações de x > 0,2, foi atribuído à inibição de transporte iônico pelas 
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fases indesejáveis, além da formação de "clusters" de oxigênio e íons Ga3+ [86]. A 

energia de ativação do processo de condução foi estimada em torno de 0,98 eV, 

valor similar a faixa de 0,95 – 1,16 eV, apresentada pelo La1.05Sr0.95Ga3O7,025 [21, 

77, 87]. A condutividade do Sr2Mg0,8Ga0,2Ge2O7,1 a 800 °C é 10-4 S.cm-1, valor 

próximo ao do La1.05Sr0.95Ga3O7,025. As densidades relativas dos materiais 

sinterizados a 1280 °C/10 h ficaram em torno de 93 - 95% [86]. 

A condutividade iônica está diretamente ligada à concentração de íons 

oxigênio intersticiais na estrutura melilita. Foi observado um aumento na 

condutividade do La1+xMAT1-xGa3O7+x/2 (MAT = metal alcalino terroso) com o 

aumento de x, alcançando um valor máximo de aproximadamente 0,1 S∙cm-1 com 

0,5 ≤ x ≤ 0,6 [18, 82, 88]. Em concentrações maiores, 0,6 ≤ x ≤ 0,65 para MAT = 

Sr2+ e 0,55 ≤ x ≤ 0,64 para MAT = Ca2+, há uma pequena diminuição na 

condutividade iônica associada à distorção ortorrômbica da estrutura [18]. O limite 

de substituição pela síntese cerâmica é de x = 0,65 para obtenção de melilita fase 

única com MAT = Sr2+ e Ca2+ [18, 82]. O mesmo comportamento em relação à 

diminuição da condutividade iônica é observado no La1+xBa1-xGa3O7+x/2, porém a 

condutividade iônica máxima é obtida com a composição x = 0,35 [89]. 

Esses valores máximos de x = 0,35 e 0,65 são bem menores do que o 

estipulado para saturação da estrutura com x = 1, ou seja, com a completa 

substituição do metal alcalino pelo metal terra-rara [82]. Levando isso em 

consideração, esforços estão sendo feitos para o desenvolvimento de rotas de 

síntese que permitam exceder o atual limite e obter materiais com concentrações 

de x = 0,66 até 1 [85, 90-92]. Essas composições com concentrações muito altas 

de oxigênios intersticiais foram chamadas de composições com super-excesso 

[93]. 

Em 2020, usando o método de cristalização direta de um fundido 

subresfriado ("direct crystallization of an under-cooled melt"), foi possível obter o 

galato de lantânio La2Ga3O7,5, ou seja, material em que todo Sr foi substituído por 

La (x = 1). A condutividade iônica medida a 800 °C foi 0,01 S∙cm-1, valor com 3 

ordens de magnitude maior que para x = 0 (LaSrGa3O7) e próximo ao 0,1 S∙cm-1 do 

La1,54Sr0,46Ga3O7,23 (x = 0,54) que apresenta maior condutividade até o momento 

[93]. 
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Propriedades luminescentes são observadas em monocristais e materiais 

em pó de melilita à base de TRSrGa3O7 com os maiores cátions dos elementos 

terras-raras (TR = terra-raras e Y) [94-98]. Contudo, composições com cátions 

menores que o Tm ainda não haviam sido bem estudadas devido às dificuldades 

de síntese e por apresentarem estruturas mais complexas [92, 99]. Esse cenário 

deve mudar após a proposição de um novo método de síntese de completa 

cristalização a partir do vidro, que permite obter cerâmicas transparentes [85, 100-

105], de alta densidade e sem porosidade [106] e contornos de grãos estreitos 

[101]. A cristalização a partir do vidro opera em baixas temperaturas quando 

comparada ao processo convencional de reação no estado sólido e permite a 

obtenção novas fases cristalinas metaestáveis, como BaAl4O7 [101, 108], 

Sr1+x/2Al2+xSi2-xO8 [101], Sr1-x/2Al2‑xSixO4 [108-109], e cerâmicas transparentes de 

Bi0,8Nb0,8Te2,4O8 [110].  Em 2021 essa mesma técnica (cristalização a partir do 

vidro) possibilitou a síntese de uma série de melilitas de terras-raras com tamanhos 

pequenos, com controle da estrutura cristalina e das propriedades luminescentes e 

com composição TRSrGa3O7 (TR = Dy - Lu, e Y) [106]. Esses compostos são 

metaestáveis e apresentam temperatura de decomposição térmica na faixa de 800 

– 850 °C para as menores terras-raras, (Ho - Lu), razão esta pela qual são muito 

difíceis de serem obtidos pelos métodos convencionais de altas temperaturas [106]. 

 

2.2 LSG: 
 

A seguir será apresentada uma breve revisão bibliográfica sobre o galato de 

lantânio e estrôncio (LSG). 

No início dos anos 2000 foram descobertos os condutores com composição 

química LnSrGa3O7-, do tipo melilita, que podem apresentar elevada condutividade 

para o íon oxigênio [38-39, 111]. O LaSrGa3O7 foi inicialmente observado como 

uma fase indesejável na síntese do já bem conhecido eletrólito LaGaO3 dopado 

com Sr e Mg de estrutura perovskita, e preparado por reação no estado sólido [112]. 

Steins et al. [113] sintetizaram um monocristal de LaSrGa3O7 pelo método de 

Czochralski e analisaram sua estrutura. Essa análise mostrou que o LSG tem 

estrutura melilita tetragonal com parâmetros de rede a = 8,056 Å e c = 5,333 Å. 

A estrutura melilita pode ser descrita como formada por camadas de grandes 

poliedros alternados ao longo do eixo c, formando anéis de cinco lados, conhecidos 
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como cubos (ou anéis) de Thomson [114-115]. Na estrutura ideal LnSrGa3O7-, os 

cubos de Thomson são preenchidos estatisticamente por íons Sr2+ e Ln3+ na razão 

1:1 [115]. Todos os tetraedros são preenchidos por íons Ga. Há dois tipos diferentes 

de tetraedros, T1 e T2, sendo que os tetraedros tipo T2 são mais distorcidos e 

ligados por um vértice, formando pares de pirâmides [18,116]. Uma representação 

da estrutura melilita com os anéis de Thomson é apresentada na Figura 7. 

 

Figura 7 - Esquema da projeção da estrutura tipo melilita, para o composto 

 Ln1-xSrxGa3O7+. Os tetraedros em laranja-amarelo representam aqueles do tipo 

T1, e os em verde representam os tetraedros do tipo T2. 

 

 

 

Fonte: [116] (Adaptada) 

 

O galato de lantânio e estrôncio pertence ao grupo ABC3O7 de estrutura 

tetragonal melilita, que consiste de camadas catiônicas tetraédricas alternadas de 

(LaSr)2 e Ga3O7 [117]. A substituição de Sr2+ por La3+ no LaSrGa3O7, faz com que 

íons óxidos (ou de oxigênio) em excesso (intersticiais) sejam introduzidos na 

estrutura da melilita para manter a neutralidade de carga, ao invés de induzir 

vacâncias no sítio cristalográfico de La/Sr [84]. A análise estrutural baseada em 

dados de difração de nêutrons de La1,54Sr0,46Ga3O7,27 [77] mostrou que esses íons 

oxigênio entram nos anéis pentagonais em uma posição intersticial (O4) próximo 
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ao centro do anel (Figura 8a, b, d), que está localizado entre dois cátions La/Sr ao 

longo da direção do túnel pentagonal (Figura 8a-b). Isso transforma um tetraedro 

(Ga2)O4 (Figura 8e) com um oxigênio terminal (O2) e três pontes de oxigênio (um 

O1, dois O3) entre os cinco tetraedros que definem o anel de cinco lados em uma 

bipirâmide trigonal (Ga2)LO5 (Figura 8f). Para evitar contato curto com o oxigênio 

intersticial, os átomos de oxigênio da estrutura se deslocam em direção aos anéis 

quíntuplos adjacentes e se afastam do oxigênio intersticial (Figura 8c-d). 

Simultaneamente, os cátions La/Sr no túnel pentagonal e um centro de Ga2 com 3 

conexões (Figura 8e) próximo ao íon óxido intersticial mostram um deslocamento 

em direção ao oxigênio intersticial, estabilizando ainda mais o oxigênio intersticial 

[84]. 

 Íons oxigênio adicionais são introduzidos na estrutura com o aumento da 

razão de lantânio para estrôncio no La1+xSr1-xGa3O7+x/2 (x > 0), conforme descrito 

na Equação 1 em notação de Kröger-Vink. De maneira semelhante, vacâncias de 

oxigênio são introduzidas na estrutura quando há excesso de estrôncio (x < 0), 

conforme descrito na Equação 2 [118]. 

 

𝐿𝑎2𝑂3  + 2 𝑆𝑟𝑆𝑟
×  →  2 𝐿𝑎𝑆𝑟

• + 𝑂𝑖
" + 2 𝑆𝑟𝑂    (1) 

 

2 𝑆𝑟𝑂 +  2 𝐿𝑎𝐿𝑎
× + 𝑂𝑂

×  →  2 𝑆𝑟𝐿𝑎
′ + 𝑉𝑂

•• + 𝐿𝑎2𝑂3   (2) 
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Figura 8 — Representação da estrutura cristalina do La1,54Sr0,46Ga3O7,27, 

mostrando (a) camadas tetraédricas de Ga3O7 de vértice compartilhado no plano 

ab, e (b) o empilhamento das camadas tetraédricas Ga3O7 e camadas (La/Sr)2 ao 

longo do eixo c com a inclusão de sítios de oxigênio intersticiais (O4). (c) e (d) são 

anéis pentagonais na estrutura aparente e estrutura de defeito local em torno do 

oxigênio intersticial O4, respectivamente. (e, f) mostram o tetraedro (Ga2)O4 na 

estrutura aparente e a bipirâmide trigonal distorcida (Ga2)LO5 na estrutura do 

defeito, respectivamente. 

 

 

Fonte: Adaptada de [84, 115]. 

 

Apesar de seu promissor potencial como cerâmica condutora iônica, ainda 

há poucos estudos experimentais e computacionais sobre as estruturas melilita, 

suas composições e condutividades [118]. 

O LaSrGa3O7 puro e estequiométrico tem estrutura melilita, tendo 

comportamento isolante, e pode ser encontrado como fase de impureza na síntese 

de eletrólitos sólidos de LaGaO3 contendo substituições parciais de La e Ga por Sr 

e Mg (LSGM), respectivamente [17, 19, 77, 112] com estrutura perovskita. Ao variar 

a razão Ln/Sr, o La1+xSrxGa3O7-δ (LSG) passa a ser um condutor iônico. Rozumek 

e colaboradores mostraram que a razão La/Sr na estrutura da fase melilita do 

La1+xSrxGa3O7-δ pode ser estendida para valores de x entre -0,20 a 0,60, com 

valores de condutividade iônica acima de 0,1 S.cm-1 a 950 oC para a composição 
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La1,6Sr0,4Ga3O7+δ [34-35]. Por outro lado, Raj e colaboradores mostraram que a 

razão La/Sr somente pode ser estendida até a composição La1,05Sr0,95Ga3O7+δ, 

produzindo cerâmicas do tipo melilita livres de impurezas do tipo perovskita LaGaO7 

dopado com Sr, porém com condutividades inferiores, em torno de 10-3 S.cm-1 a 

950 oC [21]. 

La1,54Sr0,46Ga3O7,27 com alta condutividade iônica (maior que 0,01 Scm-1 a 

600 °C) foi primeiramente reportada em 2008 por Kuang e colaboradores. Nesse 

trabalho foi certificado que as espécies móveis eram de íons oxigênio intersticiais 

[77]. 

Somente em 2020 uma investigação detalhada usando simulações de Teoria 

do Funcional da Densidade (DFT) e Modelo de Monte Carlo Cinético (KMC) 

permitiu melhor compreensão sobre as energias de migração dos íons oxigênio em 

composições do LSG com excesso e deficiência de lantânio. As energias de 

migração de vacâncias de oxigênio em composições com deficiência de lantânio 

(excesso de estrôncio) dependem da posição e aumentam na ordem O3 < O2 < 

O1. Isso se deve ao relaxamento individual dos poliedros de óxido de gálio vizinhos 

à vacância. Assim, o caminho de migração ocorre com saltos entre as posições O3 

de poliedros Ga1 e Ga2 adjacentes. Todavia, a energia de migração por vacância 

é muito superior que a de migração intersticial e a condução iônica é baixa [118]. 

Esse mesmo estudo mostrou ainda que em composições com excesso de 

lantânio os interstícios ocupam majoritariamente posições centrais dos anéis 

pentagonais de GaO4. A energia das posições individuais está diretamente 

relacionada com a ocupação de sítios de cátions adjacentes, sendo que maior teor 

de lantânio acarreta em energias menores. Por fim, essa investigação mostrou 

ainda que os íons migram por condução intersticial indireta (interstitialcy), e não por 

saltos intersticiais diretos entre anéis adjacentes, e que duas rotas de migração 

com barreiras de energia baixas (0,15 e 0,35 eV) são possíveis [118]. 

Embora seja de conhecimento comum que a habilidade de acomodar e 

transportar oxigênios intersticiais no La1+xM1-xGa3O7-δ é inversamente proporcional 

ao tamanho do cátion M2+, a substituição de Pb2+ (raio iônico similar ao do Sr2+) por 

La3+ não obteve êxito. Entretanto a composição estequiométrica LaPbGa3O7 pode 

ser obtida. Esse fato foi atribuído a diferenças nas estruturas eletrônicas dos íons 

Pb2+ e Sr2+ [119]. 
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O ponto de fusão do LaSrGa3O7 é 1650 °C [120]. Análises térmicas 

(TG/DTA) permitiram a investigação da estabilidade térmica do LSG e foi verificado 

que não há transição de fases até o ponto de fusão [94]. A resistividade elétrica em 

função da temperatura do LaSrGa3O7 foi avaliada na faixa de 300 – 700 °C, tendo 

sido encontrado o valor de aproximadamente 108 Ohm∙cm a 500 °C ao longo da 

direção Z. Nessa direção, a resistividade é maior do que na direção X devido às 

camadas de GaO4 na estrutura cristalina, que agem como barreiras para o 

transporte de carga [121-122]. A energia de ativação do LaSrGa3O7 foi calculada 

em torno de 1,07 – 1,14 eV [123]. Devido a essas características o LSG é promissor 

para o uso em sensores de oxigênio de altas temperaturas (acima de 500 °C) [124]. 

Visando possíveis aplicações em tecnologia de telecomunicação de quinta 

geração (5G) Ma e colaboradores estudaram as permissividades (εr) do galato de 

lantânio e estrôncio (LSG, LaSrGa3O7) e do galato de praseodímio e estrôncio 

(PSG, PrSrGa3O7). Para essa aplicação são necessários materiais com baixa 

permissividade elétrica, para limitar diafonia (interferência), acúmulo de carga e 

atraso na propagação do sinal [125-127]. Também são requisitos alto fator de 

qualidade (Q×f) e coeficiente de temperatura da frequência de ressonância (τf) 

próximo a zero, para reduzir a sensibilidade à frequência e à temperatura das 

cerâmicas dielétricas de micro-ondas [128-130]. A premissa do estudo foi a 

substituição do estrôncio por íons de terras-raras de raios menores para obter 

melilitas à base de gálio TRSrGa3O7 (TR = La, Pr) com propriedades dielétricas de 

micro-ondas ajustadas [131]. Os resultados obtidos nesse trabalho estão de acordo 

com o que é encontrado na literatura para os materiais de referência, conforme 

apresentado na Tabela 2. 
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Tabela 2 - Propriedades dielétricas de micro-ondas do LSG e do PSG 

comparadas aos materiais de referência 

Material εr Q×f (GHz) τf (ppm/°C) 

LSG 11,8 32.500 -32 

PSG 10,9 26.400 -54 

Li2ZnGe3O8 10,3 47.400 -63.9 

Mg2SiO4 6.8 27.000 -67 

 

Fonte: [131-133] 

 

A síntese do LaSr1-xBixGa3O7+0,5x com x = 0,4 via reação no estado sólido 

possibilitou a introdução de íons oxigênio intersticiais na estrutura cristalina que 

resultaram em significativo aumento na condutividade iônica, atingindo o valor de 

1,62x10-2 S∙cm-1 a 800 °C. Essa condutividade é mais de quatro ordens de 

grandeza superior à condutividade do LSG X = 0 e comparável ao La1+xM1-

xGa3O7+0,5x (M = Ca, Sr, Ba) X = 0,4, o que torna o LaSr0,6Bi0,4Ga3O7,2 um bom 

candidato para uso em célula combustível de óxido sólido (SOFC) e em membranas 

de separação de oxigênio [89, 134]. 

 A grande maioria dos estudos das cerâmicas do tipo melilita foi realizada 

com materiais produzidos por processo cerâmico tradicional (reação no estado 

sólido) [17, 19, 79, 112, 135], o que normalmente dá origem a cerâmicas não 

homogêneas, facilita a formação de fases de impureza ou indesejáveis, e necessita 

de altas temperaturas e longos tempos de tratamento térmico. Além disso, a 

condutividade elétrica das cerâmicas pode ser influenciada por fatores como pureza 

dos materiais de partida, e parâmetros de processamento como introdução de 

aditivos, moagem e tratamentos térmicos. 

Por outro lado, sabe-se que a síntese de materiais cerâmicos por via 

química, permite a obtenção de pós mais homogêneos, tanto química quanto 

estruturalmente, além da produção de partículas de tamanhos nanométricos, que 

por sua vez, aumenta a sinterabilidade do compacto diminuindo, em muitos casos, 

a temperatura ou o tempo de tratamentos térmicos. No entanto, a escolha da 

técnica de síntese deve ser feita cuidadosamente, observando as possíveis 

reações entre os cátions escolhidos, temperaturas de volatilização dos cátions 
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isoladamente, bem como a mudança de valência, expansão e retração das 

estruturas cristalinas, mudanças bruscas de fase, temperaturas, ou meios de 

eliminação dos solventes, ou materiais de partida utilizados, entre outros fatores. 

Outras composições à base de La-Sr-Ga-O com excesso de Sr foram mais 

recentemente investigadas, mas a condutividade iônica destas se apresentou 

inferior àquela com excesso de La [136].   

 A reatividade química do La1+xSrxGa3O7-δ com possíveis candidatos a 

eletrodos para fins de aplicação em células a combustível também foi recentemente 

estudada permitindo identificar os candidatos mais adequados para catodos [137].  

 Nesse trabalho foram realizadas as sínteses dos materiais cerâmicos 

LaSrGa3O7 e La1,55Sr0,45Ga3O7,275, utilizando as técnicas de complexação de 

cátions e reação no estado sólido. Segue abaixo uma breve descrição dessas 

técnicas. 

 

2.3 Método de síntese por complexação de cátions: 
 

A técnica de complexação de cátions, proposta por Courty e colaboradores, 

[138] consiste na utilização de um ácido orgânico para promover a complexação 

dos íons metálicos em solução, não havendo limites quanto ao número de cátions 

a serem utilizados [139]. Esse método permitiu obter cerâmicas com elevadas 

densidades e partículas muito finas com dimensões entre 10 e 500 nm [138-140], 

além de proporcionar mistura homogênea dos constituintes, e bom controle da 

estequiometria. Os ácidos que podem ser usados como agente complexante na 

síntese são: cítrico, maleico, láctico, glicólico e tartárico [139].  

A solução obtida é desidratada em temperatura não muita elevada para a 

eliminação do ácido cítrico sem que ocorra a precipitação dos compostos e/ou a 

segregação dos cátions [140]. A desidratação produz inicialmente uma solução 

viscosa que depois se transforma em sólido vítreo, amorfo e transparente que por 

tratamento térmico se decompõe formando o óxido [138]. 

Duas de cada três moléculas de ácido cítrico presentes na solução inicial se 

ligam aos íons metálicos e uma molécula permanece livre para posterior eliminação 

por evaporação ou decomposição. A complexação gera íons NO3
−, que produzem 

ácido nítrico e óxidos de nitrogênio [141]. 
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A eliminação do ácido cítrico ocorre junto a uma forte eliminação de dióxido 

de carbono (CO2) [141] e pode ser representada pela Equação 3. 

 

6 NO3
− +  C6H8O7  →  6 CO2 ↑  + H2O ↑  + 6 OH− + 6 NO ↑  (3) 

 

A precipitação e segregação dos compostos é evitada pela alta viscosidade 

da solução e complexidade das composições [140]. 

A desidratação da solução deve ocorrer em temperatura não superior a 80 

°C sob pressão atmosférica ou vácuo, evitando-se a ebulição e sob agitação para 

impedir a cristalização. Após certo tempo forma-se uma massa rígida, que é 

chamada de precursor vítreo [138, 140]. 

A decomposição do precursor vítreo é a última etapa do processo e ocorre 

em atmosfera controlada ou não. A temperatura deve ser na faixa de estabilidade 

dos óxidos produzidos. Idealmente, a calcinação deve ser rápida, evitando-se 

assim a segregação dos elementos antes da formação do óxido [138]. 

Algumas desvantagens desse método são: uso de complexante orgânico 

que pode permanecer no material ou deixar resíduos orgânicos, mesmo após 

tratamento térmico para sua eliminação; o tratamento térmico pode influenciar a 

morfologia das partículas; uso de soluções aquosas dos óxidos precursores dificulta 

ou inviabiliza a utilização de alguns metais. 

 
 

2.4 Método de síntese por reação no estado sólido 

 

A reação no estado sólido é o método convencional para a síntese de pós 

cerâmicos. Neste processo os pós precursores são misturados manualmente em 

almofariz de ágata até formar uma mistura homogênea. Dependendo do material a 

ser formado, podem ser necessários ciclos de moagem e calcinação para obter 

melhor interação entre os constituintes. Este método requer contato efetivo das 

partículas reagentes e uma distribuição homogênea de cada elemento para garantir 

um produto uniforme. O produto final é obtido por reação de difusão no estado 

sólido, o que geralmente requer altas temperaturas e longo período de tratamento 

térmico. As principais características deste método são: baixa homogeneidade e 

baixo custo [142-143]. 
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Algumas desvantagens dessa técnica são: dificuldade de controlar o 

crescimento exagerado dos grãos durante a sinterização, a segregação do dopante 

ou da fase minoritária, perda da estequiometria e possível formação de fases 

indesejáveis [144], além de possíveis contaminações dos materiais abrasivos 

usados na moagem. Por outro lado, comparado aos métodos químicos, este 

método é relativamente simples de ser realizado, e apresenta como principal 

vantagem alto volume de produção. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

O La1+xSr1-xGa3O7+δ, com X = 0 e 0,55 (composições nominais) foi preparado 

pelos métodos de complexação de cátions modificado, e por reação no estado 

sólido. A Tabela 3 apresenta os materiais utilizados nas sínteses. 

 

Tabela 3 — Lista de reagentes, fórmulas químicas, fabricantes e purezas. 

 

Materiais de Partida Fórmula Fabricante Pureza (%) 

Carbonato de estrôncio  SrCO3 Alfa Aesar 99,99 

Nitrato de gálio Ga(NO3)3∙xH2O Puratronic 99,999 

Nitrato de lantânio  La(NO3)3∙xH2O Alfa Aesar 99,99 

Óxido de gálio Ga2O3 Aldric Chem 99,99 

Óxido de lantânio La2O3 Alfa Aesar 99,99 

 

Fonte: Autor da dissertação 

 

 Foram também utilizados o ácido cítrico anidro P. A. 99,5% (Casa 

Americana), ácido nítrico 65% (Vetec) e álcool isopropílico P. A. 99,5% (Reatec). 

 
Preparo das soluções 
 

O método químico (complexação de cátions) usa soluções aquosas como 

reagentes, portanto é necessário dissolver os nitratos de gálio e lantânio e o 

carbonato de estrôncio conforme procedimentos abaixo. Neste caso, foi utilizado o 

ácido cítrico como agente complexante.  

As soluções aquosas de nitrato de lantânio e gálio foram preparadas de 

forma similar, com a dissolução dos respectivos nitratos em água destilada. No 

caso da solução de nitrato de estrôncio, foi também adicionado o ácido nítrico na 

proporção de 1,5 mL de ácido nítrico para cada 1 g de SrCO3. 

A concentração das soluções foi determinada por gravimetria. 
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Complexação de cátions 

 

O método por via úmida de complexação de cátions consistiu na preparação 

de soluções aquosas dos reagentes iniciais na forma de nitrato e carbonato, que 

após aferição da concentração por gravimetria foram misturadas 

estequiometricamente, mantidas sob agitação magnética e aquecidas até 65 °C 

para homogeneização.  

As médias das concentrações aferidas foram: nitrato de lantânio = 0,12 

mol/L; carbonato de estrôncio = 0,15 mol/L; nitrato de gálio = 0,11 mol/L. Em 

seguida adicionou-se ácido cítrico na razão em mol de 3:1 de ácido cítrico:metal. 

Essa proporção é suficiente para complexar todos os íons metálicos, além de evitar 

a possível precipitação de cátions, como estrôncio. A agitação e o aquecimento 

foram mantidos até a completa secagem da solução formando uma espuma porosa 

que foi pré-calcinada a 250 °C por 1 h. O material resultante foi desaglomerado em 

almofariz de ágata e calcinado a 800 °C por 1 ou 2 h. O fluxograma do processo é 

mostrado na Figura 9. 

 

Figura 9 — Fluxograma do processo de complexação de cátions. 

 

Fonte: Autor da dissertação 
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Para melhor entendimento da decomposição térmica do LSG, foram também 

sintetizados os pós dos óxidos precursores individuais pelo método de 

complexação de cátions, de acordo com o mesmo procedimento descrito acima. 

 É ainda importante ressaltar que, para facilitar a realização do trabalho, 

foram feitas adaptações no método original, que consiste em: 1) evaporação em 

baixa pressão (poucos mmHg) a 70 °C; 2) interrupção da desidratação antes da 

viscosidade aumentar até impossibilitar a transferência de recipientes (poucos 

milhares de cP); 3) Finalização da desidratação em forno à vácuo a 100 °C por 3 a 

24 horas; 4) calcinação em atmosfera de ar ou oxigênio em temperatura apropriada 

para a formação do óxido misto desejado [145]. 

 

Reação no estado sólido 
 

Antes da mistura, os óxidos de gálio e lantânio e o carbonato de estrôncio 

foram tratados termicamente para eliminação da água associada aos mesmos. O 

óxido de gálio e o carbonato de estrôncio foram tratados termicamente a 300 °C 

por 3 horas, com taxa de aquecimento de 5°C/min. O óxido de lantânio é muito 

higroscópico e converte-se em hidróxido de lantânio, logo necessita de um 

processo mais intenso para a obtenção do óxido de lantânio. Esse processo 

consiste em tratamento térmico a 1000 °C por 3 horas, com taxas de aquecimento 

e resfriamento de 10 °C por minuto [146].  

Quantidades estequiométricas foram pesadas logo após o resfriamento para 

evitar reabsorção de água e nova conversão ao hidróxido de lantânio. 

Num almofariz de ágata adicionou-se álcool isopropílico em quantidade 

suficiente para realizar mistura efetiva dos pós. Sempre que necessário, adicionou-

se mais álcool para manter uma baixa viscosidade durante as misturas. Em seguida 

adicionou-se o óxido de gálio e misturou-se. Adicionou-se o óxido de lantânio e 

misturou-se. Adicionou-se o carbonato de estrôncio e misturou-se até secagem 

completa. O material foi decomposto em forno tipo caixa com taxas de aquecimento 

e resfriamento de 10 °C por minuto e até atingir a temperatura de 1250 °C. Esse 

patamar foi mantido por 4 horas. O óxido obtido foi desaglomerado em almofariz de 

ágata. O fluxograma do processo é mostrado na Figura 10. 
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Figura 10 — Fluxograma do processo de reação no estado sólido. 

 

 

Fonte: Autor da dissertação 

 
Elaboração dos corpos de prova 

 
As amostras em pó foram prensadas na forma de pastilhas com 8 mm de 

diâmetro em prensa uniaxial (Kratos, Z2T) sob pressão de aproximadamente 70 

MPa. A sinterização ocorreu em diferentes temperaturas (1400, 1450 e 1470 ºC) 

por 3 ou 5 h. 

Os corpos de prova foram preparados em duplicata. 

 

Métodos de Análise 

 

Os compostos cerâmicos obtidos foram caracterizados nas formas de pó e 

pastilhas. As condições das análises são detalhadas a seguir. 

 

Análise térmica 
 

A análise térmica é um conjunto de técnicas nas quais se acompanham as 

variações em uma propriedade física de uma amostra e/ou de seus produtos de 



 
 

42 
 

reação, enquanto a mesma é submetida a uma programação de temperatura [147-

148]. 

A análise termogravimétrica (TG) é a técnica que acompanha a variação da 

massa da amostra em função do tempo ou da temperatura. A termogravimetria 

derivada (DTG) é um arranjo matemático no qual a derivada da variação de massa 

em relação ao tempo (dm/dt) é registrada em função da temperatura ou tempo. Ou 

seja, a DTG é a derivada primeira da TG. O principal componente do equipamento 

da análise termogravimétrica é a termobalança, que permite a pesagem contínua 

de uma amostra em função da temperatura, seja no aquecimento ou resfriamento. 

[149]. 

A análise térmica diferencial é a técnica que determina continuamente a 

diferença entre as temperaturas da amostra e de um material de referência 

termicamente inerte, à medida que ambos vão sendo aquecidos em um forno [149]. 

A DTA é usada para identificar mudanças de fases e reações ocorridas na amostra 

durante a programação térmica. 

Para análise do comportamento térmico dos precursores foram realizadas 

análises termogravimétricas (TG ou TGA), termogravimetria derivada (DTG) e 

análise térmica diferencial (DTA). Nas análises de termogravimetria dos citratos 

individuais realizadas nesse trabalho, a faixa de temperatura usada foi de 

temperatura ambiente até 900°C, com taxa de aquecimento de 10°C/minuto e 

atmosfera de ar sintético em equipamento TGA 50H com vazão de 30 mL/min. Nas 

análises de termogravimetria do LSG realizadas nesse trabalho, a faixa de 

temperatura usada foi de temperatura ambiente até 900°C, com taxa de 

aquecimento de 10°C/minuto e atmosfera de ar sintético em equipamento TGA 

Q500 com vazão de nitrogênio de 40 mL/min e vazão de ar de 60 mL/min. Estas 

análises foram feitas na Central Analítica do Instituto de Química da Universidade 

de São Paulo. Nas análises térmicas diferenciais usou-se equipamento STA 409 

(Netzsch), com faixa de temperatura partindo de temperatura ambiente até 1000 

°C. As taxas de aquecimento e resfriamento foram de 10°C por minuto. Usou-se 

atmosfera de ar sintético com vazão de 5 mL/minuto, cadinho de alumina e alumina-

 como material de referência. 
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Difração de raios X 
 

Nessa técnica, raios X incidem no cristal e são refletidos para cada um dos 

planos de átomos paralelos. Quando as reflexões produzem interferências 

construtivas, os feixes difratados se formam. A difração obedece à Lei de Bragg, 

que estabelece a relação entre o ângulo de difração e a distância entre os planos 

que a originaram. O perfil obtido é característico de cada fase cristalina, tornando 

assim possível sua identificação [150]. A Lei de Bragg é representada pela Equação 

4 [151]. 

nλ = 2dsenθ        (4) 

 

na qual: n = número inteiro de comprimentos de onda (ordem de reflexão); 

λ = comprimento de onda da radiação; 

d = distância interplanar entre dois planos adjacentes, e 

θ = ângulo de incidência ou ângulo de Bragg 

 

As medidas foram realizadas em difratômetro (D8 Advance, Bruker-AXS) 

sob as seguintes condições: intervalo de 2 de 20 – 80°, passo de 0,05° e tempo 

de 2 s, com 40 kV e 30 mA. Fez-se uso de radiação Kα do Cu (λ = 1,5405 Å) e filtro 

de Ni. Com o auxílio das fichas PDF (Powder Difraction File) listadas na Tabela 4, 

as fases cristalinas foram indexadas.  

 

Tabela 4 — Identificação dos compostos, números das Fichas PDF, simetria e 

picos de maior intensidade. 

 

Composto N° PDF Simetria 
Pico mais intenso 

2θ (º) hkl 

LaSrGa3O7 45-637 Tetragonal 29,90 211 

SrCO3 5-418 Ortorrômbico 25,18 111 

La(OH)3 36-1481 Hexagonal 27,98 101 

La2O3 5-602 Hexagonal 29,96 101 

La0,88Sr0,12GaO2,94 53-412 Ortorrômbico 32,56 211 

 Fonte: Autor da dissertação 
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Densidade 
 

Por definição a densidade é a relação entre a massa m de um corpo e o 

volume V por ele ocupado (Equação 5). A determinação da densidade é importante 

para compreender o grau de empacotamento das partículas nos corpos de prova. 

 

ρ =  
m

v
                 (5) 

 

na qual: ρ = densidade (g/cm3) 

m = massa do corpo de prova (g) 

v = volume do corpo de prova (cm3) 

 

A densidade teórica de um composto pode também ser definida pela razão 

da massa dos átomos em cada célula unitária pelo volume da célula unitária, 

conforme Equação 6. 

ρ
teó= 

n ×M

NA ×V

    (6) 

 

na qual: ρteó = densidade teórica (g/cm3) 

n = número de átomos na célula unitária 

M = soma das massas molares dos átomos constituintes (g/mol) 

NA = constante de Avogadro (6,022 x 1023 átomos/mol) 

V = volume da célula unitária (cm3) 

O volume da célula unitária em função dos parâmetros de rede da simetria 

tetragonal é dado pela Equação 7. 

 

Vtet= a2 × c         (7) 

 

na qual: Vtet = volume da célula tetragonal (cm3) 

a e c são os parâmetros de rede da célula unitária do composto (Å) 
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Os corpos de prova podem apresentar defeitos e espaços preenchidos por 

ar (poros). Para medir a densidade de um material considerando esses fatores, 

usa-se os métodos de densidade geométrica e hidrostática. 

 

Densidade geométrica 
 

A densidade geométrica dos corpos de prova cilíndricos pode ser 

determinada pela medida da massa com uma balança e das dimensões (diâmetro 

e espessura) com uma régua, paquímetro ou micrômetro. 

O cálculo da densidade geométrica é mostrado na Equação 8. 

 

ρ
geo= 

4m

h × π x D2
       (8) 

 

na qual: ρgeo = densidade geométrica (g/cm3) 

m = massa do corpo de prova (g) 

h = espessura do corpo de prova (cm) 

D = diâmetro do corpo de prova (cm) 

 

As massas das pastilhas foram obtidas por meio de pesagem em balança 

analítica (Mettler, H315). O diâmetro e a espessura foram medidos com micrômetro 

(TESA). Cada medição foi realizada dez vezes.  

 

Densidade hidrostática 
 

A medida de densidade hidrostática tem como intuito verificar se há poros 

abertos na amostra. Esses poros não são considerados na densidade geométrica, 

portanto uma amostra com muitos poros apresentará diferentes valores de 

densidade em cada uma dessas técnicas. 

O método consiste em mergulhar a amostra em um líquido inerte 

(geralmente água destilada) e fervê-la por 2 horas. Após o resfriamento das 

amostras são medidas a massa imersa em água destilada e a massa úmida. A 

amostra é colocada em estufa a 100 °C/1 h. Após o resfriamento é medida a massa 

seca. 
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O cálculo da densidade hidrostática é mostrado na Equação 9. 

 

ρhid =  
(ρágua × ms)−(ρar× mi)

mu− mi
    (9) 

 

Na qual: ρhid = densidade hidrostática (g/cm3) 

ρágua = densidade da água na temperatura da medida (g/cm3) 

ms = massa do corpo de prova seco (g) 

ρar = densidade do ar na temperatura da medida (g/cm3) 

mi = massa do corpo de prova imerso (g) 

mu = massa do corpo de prova úmido (g) 

 

A partir das medidas das massas imersa, úmida e seca é possível calcular a 

porosidade aberta a partir da Equação 10. 

 

P =  
mu − ms

mu − mi
 × 100          (10) 

 

na qual: P = porosidade 

mu = massa do corpo de prova úmido (g) 

ms = massa do corpo de prova seco (g) 

mi = massa do corpo de prova imerso (g) 

 

As massas foram medidas em balança analítica Mettler AG245 utilizando 

conjunto de rede, base de vidro com água destilada e termômetro. Cada medição 

foi realizada dez vezes. 

 

Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 
 

A microscopia eletrônica de transmissão é uma técnica que utiliza um feixe 

de elétrons, sob alta tensão. São usadas lentes eletromagnéticas para focalizar o 

feixe de elétrons na amostra. A passagem desses feixes pela amostra gera 

diferentes tipos de radiação e os elétrons transmitidos são analisados pelo detector, 

que traduz o sinal em imagem [152]. 



 
 

47 
 

O poder de resolução do MET atinge valores na faixa de 0,2 nm. Quanto 

maior a espessura da amostra ou quanto maior o número atômico, menor será o 

número de elétrons transmitidos, assim originando uma região mais escura na 

imagem gerada [152].  

Nesse trabalho foi utilizado o microscópio eletrônico de transmissão JEM 

2100, Jeol, do Laboratório de Microscopia e Microanálise do CECTM, para 

observação do LSG sintetizado quimicamente. 

 

Microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo (FEG-SEM) 

 

O microscópio eletrônico de varredura por emissão de campo utiliza um feixe 

de elétrons para explorar a superfície da amostra, ponto a ponto, por linhas 

sucessivas. A principal diferença em relação ao microscópio eletrônico de varredura 

convencional é que o FEG-SEM utiliza um forte campo magnético para a extração 

dos elétrons junto com o aquecimento do filamento ou do cristal.  

A interação do feixe com a amostra produz elétrons e fótons que são 

coletados por detectores e transformados em sinal de vídeo. A amostra pode emitir 

diferentes sinais, assim a imagem formada pode apresentar diferentes 

características. Os sinais mais utilizados para obtenção da imagem têm origem nos 

elétrons secundários ou elétrons retroespalhados [153]. 

Os elétrons secundários são de baixa energia (<50 eV) e formam imagens 

com alta resolução (3-5 nm). Geralmente somente os elétrons secundários 

produzidos próximos à superfície podem ser detectados, assim o relevo da amostra 

confere contraste à imagem [153]. Por sua vez, os elétrons retroespalhados 

possuem energia que varia entre 50 eV até o valor da energia do elétron primário. 

O sinal é proveniente de interações ocorridas mais para o interior da amostra, assim 

é gerada uma imagem topográfica (contraste em função do relevo) e uma imagem 

de composição (contraste em função do número atômico dos elementos presentes 

na amostra) [153].  

Uma vantagem do FEG-SEM em relação do microscópio eletrônico de 

varredura convencional é sua alta resolução. Isto permite obter boas imagens com 

campos comparativamente menores.  
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Neste trabalho foi utilizado o microscópio eletrônico de varredura por 

emissão de campo, Inspect F50, FEI. 

Para viabilizar essa análise as amostras foram embutidas em resina de 

metacrilato, desbastadas com carbeto de silício e polidas com pastas adiamantadas 

de 15, 6 e 1 μm. Para revelação dos contornos de grãos foi realizado ataque térmico 

de 40 minutos em temperatura 10% inferior à temperatura de sinterização e 

recobrimento com carbono. Foram feitas pelo menos 8 imagens em pontos 

diferentes de cada amostra. Os tamanhos dos grãos puderam ser medidos 

utilizando o software ImageJ. 

 

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 
 

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é 

uma das técnicas que estuda as interações da radiação eletromagnética com a 

matéria. A radiação com determinada energia e comprimento de onda incide sobre 

a amostra e interage com ela, podendo levar a transições entre os níveis de energia 

dos átomos e moléculas [154-155]. 

A região espectral do infravermelho corresponde à radiação com um número 

de onda entre 12.800 cm-1 a 10 cm-1, ou comprimento de onda de 780 a 1,0 x 106 

nm. Essa região está situada entre o espectro visível e o de micro-ondas [156]. 

Para absorver radiação no infravermelho, uma molécula deve sofrer variação 

no momento de dipolo durante seu movimento rotacional ou vibracional. Só assim 

o campo elétrico alternado da radiação pode interagir com a molécula e causar 

variação na amplitude de um de seus movimentos [156]. A identificação dos 

compostos é feita a partir dos efeitos que as moléculas desenvolvem a partir da 

interação da radiação eletromagnética com a matéria, podendo ocorrer por 

absorção, reflexão e espalhamento, juntamente com a região do espectro envolvido 

[157].  

A FTIR é rápida, requer mínimo preparo de amostras, é sensível, seletiva e 

de baixo custo, além de ser um método não destrutivo [156]. 

Sendo assim, a técnica de espectroscopia no infravermelho (Frontier, Perkin 

Elmer), da Central Analítica do Instituto de Química da Universidade de São Paulo, 

foi usada para identificação de espécies químicas presentes nas amostras, pelo 

método do KBr. 
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Análise elementar (H, C e N) 
 

A técnica de análise elementar é uma técnica para determinação das 

proporções de hidrogênio, carbono e nitrogênio em uma amostra. O processo de 

análise é baseado no método Pregl-Dumas, no qual as amostras são sujeitas à 

combustão em uma atmosfera de oxigênio puro. Os gases resultantes dessa 

combustão são homogeneizados, despressurizados e carregados por um gás 

inerte e de alta pureza (geralmente hélio ou argônio) através de uma coluna de 

separação, onde são separados e em seguida analisados em um detector de 

condutividade térmica [158-159]. O equipamento usado foi o Analisador elementar 

Perkin Elmer 2400 series ii, da Central Analítica do Instituto de Química da 

Universidade de São Paulo. 

 

Espectroscopia de impedância 

 

A espectroscopia de impedância permite avaliar o comportamento elétrico 

dos compactos sinterizados. O diagrama de impedância consiste de uma sequência 

de arcos, sendo o de frequência mais alta, mais a esquerda no diagrama, atribuído 

a condutividade no interior dos grãos (ou de volume), o arco em frequência 

intermediária está relacionado com a condutividade nos contornos de grãos e o 

arco de menor frequência está relacionado com as reações que ocorrem na 

interface entre o eletrólito e os eletrodos. 

A partir do diâmetro do arco é possível calcular a condutividade em função 

da temperatura, de onde se calcula a energia de ativação térmica do processo de 

condução. 

Nesse trabalho, as medidas foram realizadas na faixa de frequências de 5 

Hz a 13 MHz, em temperatura de 220 até 370 °C e tensão AC aplicada de 200 mV 

utilizando um analisador de impedância HP 4192A, acoplado a um controlador HP 

362. Para viabilização das medidas foi realizada a deposição dos eletrodos com 

aplicação de pasta de prata em faces opostos das amostras. A cura da pasta foi 

feita em tratamento térmico de 400 °C por 15 minutos. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Nesse capítulo serão apresentados e discutidos os principais resultados das 

análises realizadas nos compostos sintetizados por ambos os métodos. 

Inicialmente serão apresentados os resultados obtidos com os citratos individuais, 

em seguida aqueles do citrato misto e, por fim, dos materiais resultantes da reação 

em estado sólido. 

 

4.1 Citratos de lantânio, estrôncio e gálio 

 

Citrato de lantânio 

 

A análise termogravimétrica do citrato de lantânio pré-calcinado apresentou 

perda contínua e gradual de massa (Figura 11, curva em vermelho) da temperatura 

ambiente até 900 °C, quando a análise foi encerrada.  

 

Figura 11 — Curvas TG (vermelho) e DTA (azul) obtidas durante o aquecimento 

do citrato de lantânio preparado por complexação de cátions e pré-calcinado a 

250 °C/1 h. 
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A perda de massa até a temperatura final foi de 49,3%. A primeira etapa de 

perda de massa, até aproximadamente 100 °C evidencia que mesmo após a pré-

calcinação, o precursor é higroscópico e absorve vapor d'água da atmosfera 

ambiente antes da realização da análise. A decomposição do citrato de lantânio em 

óxido de lantânio ocorre em etapas formando compostos intermediários como 

carbonato e oxicarbonato de lantânio [160-161], além da eliminação de carbono 

residual.  

Em ordem crescente de temperaturas, o citrato de lantânio perde água 

fisicamente adsorvida e água estrutural, além da decomposição do ácido cítrico 

livre até ~370 ºC. Entre 370 e ~520 ºC tem-se a decomposição do citrato de lantânio 

e formação do carbonato, que se decompõe formando oxicarbonato entre ~520 e 

~660 ºC. A formação do óxido ocorre com a decomposição do oxicarbonato entre 

~600 e ~740 ºC [162]. Esse processo é apresentado nas Equações 11-14. 

 

LaC6H5O7 ∙ 4 H2O → LaC6H5O7 + 4 H2O (11) 

 

LaC6H5O7 → LaC6H3O6 + H2O   (12) 

 

LaC6H3O6 + 2,5 O2 → 0,5 La2O2CO3 + 1,5 H2O + 3 CO + 2,5 CO2 (13) 

 

0,5 La2O2CO3 → 0,5 La2O3 + 0,5 CO2  (14) 

 

Não há concordância na literatura sobre as temperaturas de decomposição 

térmica dos produtos intermediários, tal que alguns autores indicam que estas 

podem acontecer em temperaturas mais altas [163], como neste caso. 

 

Citrato de estrôncio 

 

A análise termogravimétrica do citrato de estrôncio (Figura 12) mostrou 

perda contínua e gradual de 35% da massa na faixa da temperatura ambiente até 

aproximadamente 630 °C. Nessa temperatura houve uma perda brusca de 22% da 

massa. Esse evento aparece na forma de pico exotérmico no DTA. Após esse 
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fenômeno a perda voltou a ser contínua e gradual, atingindo 68,4% de perda a 900 

°C, quando a medição foi finalizada. 

 

Figura 12 — Curvas TG (vermelho) e DTA (azul) obtidas durante o 

aquecimento do citrato de estrôncio preparado por complexação de cátions e pré-

calcinado a 250 °C/1 h 
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Fonte: autor da dissertação 

 

A decomposição térmica do citrato de estrôncio pode ser descrita em três 

etapas, sendo prováveis as seguintes reações [164]: 

 

1. Decomposição do precursor a um cetonadicarboxilato; 

2. Decomposição do cetonadicarboxilato em carbonato, com liberação de 

acetona e gás carbônico, e 

3. Decomposição do carbonato em óxido. 

 

A perda de massa abrupta próxima a 630 ºC está provavelmente associada 

com a eliminação de material volátil (acetona). A decomposição do carbonato em 

óxido ocorre entre 900 e 1100 ºC, devendo ocorrer perda de massa nesse intervalo 
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de temperatura. O pico endotérmico a 935 ºC é atribuído à transição da fase 

ortorrômbica para hexagonal do carbonato de estrôncio [165]. 

É importante ressaltar que esta análise foi repetida e os mesmos fenômenos 

foram verificados. 

 

Citrato de gálio 

 

 A análise termogravimétrica do citrato de gálio (Figura 13) apresentou perda 

de massa contínua e gradual de 28,5% da temperatura ambiente até 330°C. Na 

faixa entre 330 e 515°C houve uma perda mais acentuada de 25,3%, que pode ser 

identificada no DTA como o pico exotérmico mais intenso. Após essa temperatura 

a perda de massa voltou a ser contínua e gradual resultando em 58,2% a 900°C, 

quando a análise foi encerrada.  

 

Figura 13 — Curvas TG (vermelho) e DTA (azul) obtidas durante o aquecimento 

do citrato de gálio preparado por complexação de cátions e pré-calcinado a 250 

°C/1 h. 
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São poucos os dados encontrados na literatura sobre o citrato de gálio e sua 

decomposição térmica. Entretanto, considerando as curvas TG e DTA obtidas 

pode-se afirmar que o citrato de gálio, analogamente ao de lantânio (ver Figura 11), 

também forma produtos intermediários durante sua decomposição térmica, 

resultando numa série de eventos térmicos até a formação do óxido. É também 

provável que em temperaturas mais elevadas (acima de 700 ºC), o citrato de gálio 

já decomposto possa sofrer transformação de fase como sugere o pico endotérmico 

em ~760 ºC sem variação de massa. 

A amostra de citrato de gálio pré-calcinada a 250 °C/1 h foi submetida a 

tratamentos térmicos de 600 e 700 °C por 10 min e foram analisadas por difração 

de raios X. Também foi feita análise de raios X com a amostra que passou por 

análise de DTA a 1000 °C. Esses difratogramas foram comparados com PDF 41-

1103, referente ao Ga2O3 e resultados é apresentado na Figura 14. 

 

Figura 14 - Difratogramas de raios X do Ga2O3 e de amostras de citrato de gálio 

tratadas termicamente a 600 °C, 700 °C e após análise de DTA a 1000 °C. 

 

 

Fonte: autor da dissertação 
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Esse resultado evidencia que temperaturas acima de 700 °C são 

necessárias para promover a decomposição do citrato gálio e formação do Ga2O3. 

O β-Ga2O3 é estável até seu ponto de fusão, sendo os demais polimorfos 

metaestáveis e se transformam em β-Ga2O3 na faixa de 750 – 900 °C [166]. 

 

4.2 LSG obtido por complexação de cátions 

 

A seguir serão apresentados os resultados das análises de amostras de LSG 

sintetizadas via complexação de cátions. 

Os pós de citrato misto obtidos após a pré-calcinação a 250 °C/1 h foram 

submetidos à análise térmica diferencial (Figura 15) e análise termogravimétrica 

(Figuras 16 e 17). 

 

Figura 15 — Curvas DTA obtidas durante o aquecimento de amostras com 

composições X = 0 (vermelho) e X = 0,55 (azul) preparadas por complexação de 

cátions e pré-calcinadas a 250 °C/1 h. 
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Ambas as composições (x = 0 e 0,55) apresentaram eventos térmicos em 

temperaturas próximas, como esperado. Na curva DTA, a amostra de composição 

X = 0 apresentou pico exotérmico em torno de 390 °C, possivelmente relacionado 

com a decomposição do ácido cítrico residual. Esse pico é mais acentuado nessa 

composição do que naquela com excesso de lantânio (deficiência de estrôncio). 

Esse dado está de acordo com o que foi notado na decomposição dos citratos 

individuais (Figuras 11, 12 e 13) sugerindo estar também relacionado com a 

decomposição de compostos intermediários de estrôncio. Foram também 

observados outros dois picos exotérmicos em torno de 505 e 635 °C, que foram 

associados com a decomposição dos citratos de lantânio, estrôncio e gálio 

formados durante a complexação. A amostra de composição X = 0,55 apresentou 

além do pico exotérmico com amplitude máxima em 380 °C, outros 3 picos com 

amplitude máxima em 515, 640 e 740 °C, que foram associados com a 

decomposição dos citratos de lantânio, estrôncio e gálio formados durante a 

complexação, conforme mostrado na decomposição dos citratos individuais [146], 

mas com pequeno deslocamento na temperatura de máximo. O pico exotérmico a 

~740 ºC, relacionado com a formação do óxido de lantânio (vide Figura 15) é mais 

evidente na curva DTA para a composição X = 0,55, que possui excesso de lantânio 

em relação à composição estequiométrica (X = 0). 

As curvas TG e DTG (primeira derivada da curva TG) da amostra de 

composição X = 0 (Figura 16) apresentaram perda contínua e gradual da massa, 

totalizando 65,7% aproximadamente. A maior parte da massa foi eliminada na faixa 

de temperatura compreendida entre 140 e 600 °C, na qual foi observada perda de 

aproximadamente 43-53%.  
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Figura 16 — Curvas TG/DTG de amostra com composição X = 0 preparada por 

complexação de cátions e pré-calcinada a 250 °C/1 h. 
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Fonte: autor da dissertação 

 

 

A amostra com X = 0,55 (Figura 17) apresentou perda contínua e gradual da 

massa totalizando ~72,7%. A maior parte da massa foi eliminada na faixa de 

temperatura compreendida entre 115 e 720 °C, na qual foi observada perda de 

aproximadamente 59-67%. A maior perda de massa na amostra com x=0,55 está 

provavelmente associada com a alta higroscopicidade dos compostos de lantânio.  
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Figura 17 — Curvas de aquecimento TG/DTG de amostra com composição X = 

0,55 preparada por complexação de cátions e pré-calcinada a 250 °C/1 h. 
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Embora as curvas TG para as diferentes amostras apresentem algumas 

diferenças, estas devem estar relacionadas com a higroscopicidade do precursor, 

uma vez que o intervalo de tempo entre a síntese e a análise não foi o mesmo. 

Apesar disto, as faixas de temperaturas de perda de massa são similares. 

O pó calcinado a 800 °C por 1 h foi analisado por difração de raios X e os 

resultados foram comparadas com a ficha do padrão cristalográfico PDF 45-637, 

referente ao LaSrGa3O7, Figura 18. 
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Figura 18 — Difratogramas de raios X de amostras preparadas por 

complexação de cátions e calcinadas a 800 ºC/1 h de composições X = 0 

(vermelho) e X = 0,55 (azul), e arquivo PDF do LSG (verde). 
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Fonte: Autor da dissertação 

 

A comparação dos difratogramas dos pós de composição X = 0 e X = 0,55 

com o PDF 45-637 (Figura 17) evidencia a formação da fase desejada (LSG) como 

majoritária. Picos de difração de raios X, de baixa intensidade, revelam a 

permanência de carbonato de estrôncio (2 = 25,1; 25,8 e 36,6; identificados por 

setas PDF 5-418) na amostra X = 0 mesmo após a calcinação, uma vez que este 

subproduto se decompõe em temperatura mais elevada. São observados ainda 

dois picos que não puderam ser identificados, marcados com asterisco. Para a 

composição X = 0,55 não foram observadas fases de impurezas, provavelmente 

devido à menor concentração de estrôncio. 

A Figura 18 mostra uma ampliação dos difratogramas de raios X na região 

de 2 entre 28 e 32º. O pico mais intenso do LSG com índice de Miller (211) 

apresenta um deslocamento para a região de mais altos ângulos evidenciando a 

introdução de cátions extras La na estrutura cristalina. Este resultado concorda com 

aquele obtido por Rozumek [17].  
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Figura 19 — Ampliação dos difratogramas experimentais de raios X (Figura 10) na 

região de 2 entre 28 e 32º evidenciando o pico mais intenso (211) do LSG de 

acordo com a ficha PDF 45-637. 
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Fonte: Autor da dissertação 

 

 
 

Em seguida, foi feito o estudo do tempo de calcinação aumentando o tempo 

para 2 h. Posteriormente a mesma amostra foi tratada termicamente a 1000 ºC por 

2 h. Os resultados de difração de raios X são mostrados na Figura 20. 
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Figura 20 — Difratogramas de raios X de amostras preparadas por complexação 

de cátions de composições X = 0 calcinadas a 800 °C/2 h (vermelho) e após 

tratamento térmico adicional de 1000 °C/2 h (azul). 
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Fonte: Autor da dissertação 

 

O aumento do tempo de patamar de 1 para 2 h a 800 ºC não produziu 

nenhuma alteração significativa no difratograma de raios X do LSG, quando 

comparado com aqueles das amostras calcinadas na mesma temperatura por 1 h 

(Figura 18 em vermelho). Por outro lado, o tratamento térmico adicional a 1000 °C 

por duas horas proporcionou uma reação completa entre os componentes do citrato 

misto e o pico de difração do SrCO3 (2 = 25,1º indicado por seta) não foi detectado 

(Figura 20, em azul). Isto porque o carbonato de estrôncio é facilmente formado e 

decompõe apenas em altas temperaturas. Estes resultados de difração de raios X 

estão de acordo com aqueles de TG/DTA, que mostram que a obtenção de um pó 

com fase única (fase LSG) acontece somente em altas temperaturas. 

A microestrutura do LSG após calcinação foi observada em microscópio 

eletrônico de transmissão, como mostra a Figura 21. 
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Figura 21 — Micrografias obtidas em microscópio eletrônico de transmissão de 

amostras de LSG X = 0 (esquerda) e X = 0,55 (direita) preparadas por 

complexação de cátions e calcinadas a 800 ºC/1 h. 

 

                

 

Fonte: autor da dissertação 

 

As micrografias revelam a formação de aglomerados de partículas 

nanométricas. Apesar da temperatura de calcinação ser relativamente baixa para a 

formação completa do LSG, como mostrado por difração de raios X, já se observa 

um início de sinterização (as setas vermelhas indicam a formação de pescoço).  

A Figura 22 mostra micrografias obtidas também em microscópio eletrônico 

de transmissão destas mesmas amostras, mas em alta resolução. As microrregiões 

mostradas nessas figuras evidenciam planos cristalinos. Para a amostra de 

composição X = 0, a micrografia mostra planos cristalinos com distância interplanar 

de aproximadamente 0,333 nm, que corresponde àquela do plano (201) na 

estrutura melilita do LaSrGa3O7. Para a composição X = 0,55 foram observados os 

planos reticulares com distância interplanar de aproximadamente 0,383 nm, que 

corresponde ao plano (111). Estes resultados corroboram a obtenção da fase 

desejada. Os planos cristalinos das amostras são livres de defeitos, como falhas 

de empilhamento, o que revela alta homogeneidade microestrutural. 
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Figura 22 — Micrografias obtidas em microscópio eletrônico de transmissão em 

alta resolução de amostras de LSG X = 0 (esquerda) e X = 0,55 (direita) 

preparadas por complexação de cátions e calcinadas a 800 ºC/1 h. 

 

 
                                       

 

Fonte: autor da dissertação 

 

Em seguida, foi feita a análise de espectrometria no infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR), que permitiu identificar as espécies químicas nas 

amostras calcinadas a 800 ºC (Figura 23). 

Para a composição do LSG com X = 0 as principais bandas de FTIR foram: 

3437 cm-1, 2349 cm-1, 1768 cm-1, 1633 cm-1, 1456 cm-1, 1384 cm-1, 1071 cm-1, 1045 

cm-1, 859 cm-1, 669 cm-1 e 518 cm-1. Para a composição X = 0,55 as principais 

bandas foram: 3427 cm-1, 2348 cm-1, 1634 cm-1, 1479 cm-1, 1384 cm-1, 1045 cm-1, 

796 cm-1, 659 cm-1. A associação das bandas de FTIR aos grupos funcionais está 

sumarizada nas Tabelas 5 e 6. 
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Tabela 5 - Bandas de FTIR e grupos funcionais correspondentes do LSG obtido 

por complexação de cátions com composição X = 0. 

Banda N° de onda (cm-1) Fenômeno 

1 3437 Vibração do estiramento do O-H 

2 2349 
CO2 atmosférico adsorvido no cátion 

metálico 

4 1768 Vibração do estiramento de carbonila  

5 1633 Deformação do O-H 

6, 8, 9 e 10 1456, 1071, 1045 e 859 
Presença de CO3

2−, resultante da 

decomposição do ácido cítrico e  

7 1384 
Vibração de estiramento assimétrico 

do nitrato remanescente 

11 e 13 669 e 518 Ligação metal-oxigênio 

 

Fonte: [167-169] 

 

Tabela 6 - Bandas de FTIR e grupos funcionais correspondentes do LSG obtido 

por complexação de cátions com composição X = 0,55. 

Banda N° de onda (cm-1) Fenômeno 

1 3427 Vibração de estiramento do O-H 

2 2348 CO2 adsorvido em cátion metálico 

4 1634 Deformação do O-H 

6 1384 
Vibração de estiramento assimétrico 

do nitrato remanescente 

5, 7 e 8 1479, 1045 e 796 
Presença de CO3

2−, resultante da 

decomposição do ácido cítrico  

9 659 Ligação metal-oxigênio 

 

Fonte: [167-169] 
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Figura 23 — Espectros de FTIR de amostras de LSG preparadas por 

complexação de cátions e calcinadas a 800 ºC/1 h com composições X= 0 

(vermelho) e X = 0,55 (azul). 
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Fonte: autor da dissertação 

 

Assim, pode-se afirmar que o LSG mesmo após a calcinação a 800 ºC 

interage fortemente com a umidade ambiente dando origem às bandas 

características das vibrações O-H, além de absorver CO2 da atmosfera, o que dá 

origem à banda característica de carbonato em ~1456 cm-1.  

É importante observar que a ligação metal-oxigênio foi registrada em ~669 e 

659 cm-1 para o LSG com X = 0 e X = 0,55, respectivamente. Sabe-se da literatura 

que mudanças no número de onda característico de uma vibração M-O é devida à 

variação de massa. Assim, para o LSG com X = 0,55, o excesso de lantânio pode 

ser o responsável por essa variação. 

Foram realizadas análises dos teores de hidrogênio, carbono e nitrogênio 

nas amostras calcinadas a 800 °C/1 h. Os resultados são apresentados na Tabela 

7. 
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Tabela 7 — Teores de H, C e N nas amostras de LSG X = 0 e X = 0,55 

sintetizadas por complexação de cátions e calcinadas a 800 °C/1 h. 

 

Composição H (%) C (%) N (%) 

X = 0 0,20±0,04 0,60±0,17 0,05±0,04 

X = 0,55 0,09±0,00 0,17±0,05 0,01±0,01 

 

Fonte: autor da dissertação 

 

A partir desses dados é possível notar que a substituição do estrôncio pelo 

lantânio diminui os teores residuais de hidrogênio e carbono no material sintetizado. 

No preparo da amostra de composição X = 0,55 há menor adição de ácido 

cítrico e substituição de uma parte do carbonato por nitrato, isso pode explicar os 

menores teores de hidrogênio e carbono para essa amostra. 

A seguir serão apresentados os resultados das análises de amostras de LSG 

em pastilha sintetizados via complexação de cátions. As condições de sinterização 

foram: 1400 °C/5 h, 1450 °C/0,5 h, 1450 °C/1 h,1450 °C/3 h, 1450 °C/5 h, 1470 ºC/5 

h. A literatura reporta temperaturas que variam de 1350 – 1470 °C e tempos de 6 – 

12 h, com obtenção de densidade relativa em torno de 90% [18-20, 77, 111, 131]. 

Foi realizada análise de difração de raios X da pastilha composição X = 0 

sinterizada a 1400 °C/5 h (Figura 24), na qual verificou-se que essa condição é 

adequada para evitar a formação de fases indesejadas no LSG, porém com 

densidade abaixo do esperado, como será discutido a seguir. Também foram 

analisadas amostras de composição X = 0,55 sinterizadas as 1450 °C por 0,5 h e 

1 h (Figura 25), nas quais verificou-se alteração nas intensidades dos picos, 

prevenção de formação de fases indesejadas e obteve-se amostras com altas 

densidades relativas (> 92%). 
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Figura 24 - Difratogramas de raios X de amostra preparada por complexação de 

cátions e sinterizada a 1400 ºC/5 h de composição X = 0 (vermelho) e arquivo 

PDF do LSG (verde). 
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Fonte: Autor da dissertação 

 

Figura 25 - Difratogramas de raios X de amostra preparada por complexação de 

cátions com composição X = 0,55 e sinterizada a 1450 ºC/0,5 h  (vermelho), 1450 

ºC/1 h (azul) e arquivo PDF do LSG (verde). 

 
Fonte: Autor da dissertação 
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Para efeito comparativo, as densidades teóricas dos galatos de lantânio e 

estrôncio com X = 0 e X = 0,55 são respectivamente 5,26 g/cm3 (PDF 45-637) e 

5,61 g/cm3. Não foi encontrada na literatura a densidade para a composição X = 

0,55. O valor apresentado foi calculado usando-se o software Unit Cell, que utiliza 

dados extraídos das análises de difração de raios X das amostras preparadas. 

As densidades medidas das amostras sintetizadas e sinterizadas são 

apresentadas na Tabela 8. 

 

Tabela 8 — Densidades geométrica e hidrostática e porosidade das amostras de 

LSG (X=0 e 0,55) preparadas por complexação de cátions e sinterizadas a 1400, 

1450 e 1470 °C por tempos de 0,5 a 5 h. 

 

*Não foi medida a densidade hidrostática, e consequentemente a porosidade, da 
pastilha que apresentou densidade geométrica relativa abaixo de 80% devido ao 
risco de desintegração da mesma. 
 

Fonte: autor da dissertação 

 

Para as amostras com x = 0, a sinterização a 1400 ºC não foi efetiva 

resultando em valor muito baixo de densidade. O aumento da temperatura de 

LSG Sinterização 
ρ geométrica (%) 

(± 0,5%) 

ρ hidrostática (%) 

(± 0,5%) 

Porosidade (%) 

(± 0,2%) 

X = 0 1400 °C/5 h 72,1 * * 

X = 0 1450 °C/0,5 h 91 92,1 0,3 

X = 0 1450 °C/1 h 91,1 92,4 0,2 

X = 0 1450 °C/3 h 91,8 91,8 0,0 

X = 0 1450 °C/5 h 86,7 89,8 0,3 

X = 0 1470 °C/5 h 88,0 89,5 1,0 

X = 0,55 1400 °C/5 h 89,3 93,0 0,0 

X = 0,55 1450 °C/0,5 h 92,3 93,9 0,3 

X = 0,55 1450 °C/1 h 92,1 93,5 0,2 

X = 0,55 1450 °C/3 h 91,3 93,3 0,0 

X = 0,55 1450 °C/5 h 90,0 91,7 0,1 

X = 0,55 1470 °C/5 h 90,0 91,8 0,4 
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sinterização para 1450 ºC favoreceu a densificação. Aumento adicional para 1470 

ºC, não resultou em benefício da densificação. Por outro lado, a diminuição do 

tempo de sinterização de 5 h para 3 h, 1 h e 0,5 h a 1450 ºC resultou em incremento 

na densificação. Este resultado sugere que em tempos longos de sinterização 

ocorre perda de estequiometria da composição.  

Para a composição X = 0,55, em todas as condições de sinterização 

observou-se densidade relativa acima de 90,0%, sendo o maior resultado obtido 

para a condição de 1450 °C/ 0,5 h.  

Por meio dos dados apresentados na Tabela 6 é possível verificar também 

que o aumento do teor de lantânio acarreta em aumento da densidade do LSG. 

Essa relação era esperada devido às diferenças das densidades dos óxidos de 

lantânio e de estrôncio e também estão de acordo com o reportado na literatura 

[20]. De forma geral, os valores de porosidade aberta de todas as amostras é 

relativamente baixo ( 1%). 

As pastilhas foram fotografadas para comparação de aspecto (Figura 26).  

 

Figura 26 - Fotografia comparando aparência das pastilhas de composições X = 0 

e X = 0,55 preparadas por complexação de cátions (CC) e por reação no estado 

sólido (RS). 

 

 

Fonte: Autor da dissertação 
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São perceptíveis duas diferenças entre esses corpos de prova: 

 Coloração: materiais de composição X = 0 são brancos/amarelados, 

enquanto que os de composição X = 0,55 vermelhos/amarronzados; 

 Tamanho: materiais preparados por complexação de cátions 

apresentam diâmetro menor (aproximadamente 17%) e altura maior 

(aproximadamente 32%) que os materiais preparados por reação no 

estado sólido. Este resultado sugere que a sinterização não é 

isotrópica. 

 

A pastilha de composição X = 0,55 sinterizada a 1450°C/3 h foi submetida à 

análise de microscopia eletrônica de varredura (Figura 27), na qual verificou-se 

contornos de grãos bem definidos, a presença de grãos com tamanho médio de 

aproximadamente 29 μm. Observam-se também arrancamentos, e o formato dos 

grãos é poligonal. Os poros são relativamente grandes e estão distribuídos ao longo 

dos contornos de grão. São também observados poros de menor tamanho no 

interior dos grãos.  

 

Figura 27 - Micrografia da pastilha de composição X = 0,55 preparada por 

complexação de cátions e sinterizada a 1450 °C/ 3 h obtida por microscopia 

eletrônica de varredura. 

 

 

Fonte: Autor da dissertação 
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 A distribuição de tamanho dos grãos é apresentada na Figura 28.  

 

Figura 28 - Distribuição de tamanhos dos grãos da pastilha de composição X = 

0,55 preparada por complexação de cátions e sinterizada a 1450 °C/ 3 h. 

0 20 40 60 80 100

0

50

100

150

200

250

300

 

 

N
ú

m
e

ro
 d

e
 g

rã
o

s

Tamanho de grão (m)

 

 

Fonte: Autor da dissertação 

 

 Como principal característica da distribuição, cabe salientar que é unimodal. 

 

4.3 LSG obtido por reação em estado sólido 

 

A seguir serão apresentados os resultados das análises de amostras de LSG 

sintetizados via reação no estado sólido antes e após sinterização. 

As curvas DTA das misturas dos materiais de partida com X = 0 e X = 0,55 

são apresentadas na Figura 29.  
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Figura 29 — Curvas DTA das misturas dos pós precursores com composições X = 

0 (vermelho) e X = 0,55 (azul) para síntese via reação no estado sólido. 
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Fonte: Autor da dissertação 

 

A análise térmica diferencial (DTA) da amostra com composição X = 0 

apresentou pico endotérmico com máxima amplitude em 350 °C, possivelmente 

relacionado com a decomposição do hidróxido de lantânio [La(OH)3], que pode ter 

se formado por absorção da umidade após tratamento térmico e pesagem do óxido 

de lantânio [170]. Outro pico endotérmico foi observado em aproximadamente 940 

ºC, sendo este relacionado com a mudança de fase ortorrômbica para hexagonal 

do SrCO3 [171]. É importante lembrar que de acordo com a literatura, a 

decomposição do carbonato de estrôncio em óxido de estrôncio e gás carbônico 

ocorre em aproximadamente 1140 °C, sendo evidenciada por um pico endotérmico 

[172]. De maneira similar, a amostra com composição X = 0,55 apresentou dois 

picos endotérmicos com amplitude máxima em 365 °C e 515 °C. Ambos foram 

relacionados com a decomposição do La(OH)3. Outro pico endotérmico foi 
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observado com amplitude máxima em 925 °C e foi relacionado com a mudança de 

fase ortorrômbica para hexagonal do SrCO3. 

Na amostra com excesso de lantânio, (X = 0,55), observa-se deslocamento 

do pico referente a decomposição do La(OH)3 para temperatura mais alta (de 350 

para 365 °C). Também é observado deslocamento do pico referente à mudança de 

fase do carbonato de estrôncio para temperatura mais baixa (de 940 para 925°C). 

Não foram observados fenômenos térmicos durante o resfriamento do 

material não calcinado, e nem no aquecimento e resfriamento do material 

calcinado. 

Conforme mencionado no capítulo anterior (3 MATERIAIS E MÉTODOS), o 

óxido de lantânio absorve umidade do ambiente e converte-se em hidróxido de 

lantânio. Esse fenômeno fica evidenciado na Figura 30, que compara os 

difratogramas do La2O3 comercial como recebido com o a ficha PDF 36-1481, 

referente ao hidróxido de lantânio. 

 

Figura 30 — Difratograma de raios X do La2O3 comercial como recebido 

(vermelho) e o PDF 36-1481 do La(OH)3 (azul). 
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Fonte: autor da dissertação 
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Antes de ser usado o material recebido foi tratado termicamente 1000 °C 

durante 3 horas. A Figura 31 evidencia que esse tratamento foi adequado para a 

formação do óxido de lantânio, que assim pôde ser usado na síntese do LSG. 

 

Figura 31 — Difratograma de raios X do La2O3 comercial tratado a 1000 °C/3 h 

(vermelho) e o PDF 5-602 do La2O3 (azul). 
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 Fonte: autor da dissertação 

 

A decomposição térmica do hidróxido de lantânio hexagonal (La(OH)3) 

ocorre via oxihidróxido de lantânio monoclínico (LaOOH), para óxido de lantânio 

hexagonal (La2O3) [173-174], conforme as Equações 15 e 16. 

 

La(OH)3 → LaOOH + H2O     (15) 

 

LaOOH → La2O3 + H2O      (16) 

 

A reação inversa de La2O3 para La(OH)3 ocorre sob temperatura ambiente 

em atmosfera úmida dentro de 24 horas [173, 175]. 

Os difratogramas de raios X das amostras calcinadas a 1250 ºC/4 h são 

apresentados na Figura 32.  
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Figura 32 — Difratogramas de raios X das amostras em pó calcinadas a 1250 

ºC/4 h de composição X = 0 (vermelho) e X = 0,55 (azul) e preparadas por reação 

no estado sólido comparadas com o LSG da ficha PDF 45-637 (verde). 

20 30 40 50 60 70 80

 

(2
1
2
)

(5
3
2
)

(2
1
4
)

(3
3
3
)

(4
4
1
)

(4
4
0
)(5

2
1
)

(3
3
2
)

 

 

(3
3
1
)

(4
2
0
)

(3
1
2
)

(3
3
0
)

(2
2
2
)

(4
0
0
)

(3
1
0
)

(0
0
2
)

(2
2
0
)

(2
1
1
)

(2
0
1
)

(1
1
1
)

(2
0
0
)

X = 0,55

(5
4
1
)

(4
2
2
)

(2
0
3
)

(3
2
1
)

 

In
te

n
s

id
a

d
e X = 0

(4
1
3
)

(6
0
0
)

(4
4
0
)

(5
2
1
)

(3
3
2
)

(2
1
3
)

(3
3
1
)

(4
2
0
)(3

1
2
)

(3
3
0
)

(2
2
2
)

(4
0
0
)

(2
1
2
)

(3
1
0
)

(0
0
2
)

(2
2
0
)

(2
1
1
)

(2
0
1
)

(1
1
1
)

  

2 (grau)
(4

1
3
)

(6
0
0
)

(4
4
0
)

(5
2
1
)

(5
1
1
)

(3
3
2
)

(4
1
2
)(2

1
3
)

(4
0
2
)

(2
0
3
)

(4
2
1
)

(3
3
1
)

(4
2
0
)

(3
1
2
)

(3
3
0
)

(2
2
2
)

(4
0
0
)

(3
2
1
)

(2
1
2
)

(2
0
2
)

(3
1
1
)

(1
1
2
)(3

1
0
)

(0
0
2
)

(2
2
0
)

PDF 45-637

LaSrGa
3
O

7

(2
0
0
)

(1
1
1
)

(2
1
0
) (2

0
1
)

(2
1
1
)

 

Fonte: Autor da dissertação 

 

 No difratograma de raios X da amostra de composição X = 0 há um pico não 

característico do LSG em 2θ = 32,5º. O pico foi associado a uma fase de 

composição La0,88Sr0,12GaO2,94 (PDF 53-412) cujo plano cristalino com índice de 

Miller (211) é o que exibe maior intensidade. Por sua vez a amostra de composição 

X = 0,55 apresentou picos de difração de baixa intensidade característicos da 

mesma fase La0,88Sr0,12GaO2,94 em 2θ = 32,5º; 40,1°; 52,4° e 58,1°. Esses picos 

estão identificados por setas. 

Ambos os difratogramas revelam uma fase pobre em lantânio, que pode ter 

sido formada devido a uma distribuição não homogênea dos constituintes iniciais, 

ou pode ser uma fase precursora daquela de interesse. 

A Figura 33 mostra a faixa angular entre 28 e 32º dos difratogramas da 

Figura 31 ampliada. Observa-se que o pico de difração (211) se desloca com o 
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aumento no teor de La. O mesmo efeito havia sido observado nas amostras 

preparadas por complexação de cátions. 

 

Figura 33 — Ampliação dos difratogramas experimentais de raios X (Figura 24) na 

região de 2 entre 28 e 32º evidenciando o pico mais intenso (211) do LSG de 

acordo com a ficha PDF 45-637. 
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Fonte: Autor da dissertação 
 

A seguir serão apresentados os resultados das análises de amostras de LSG 

em pastilha sintetizados via reação no estado sólido, após sinterização. 

Os difratogramas de raios X das amostras em pastilhas após sinterização 

são apresentados na Figura 34. 
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Figura 34 — Difratogramas de raios X das pastilhas preparadas por reação 

no estado sólido e sinterizadas 1400 °C/5 h de composição X = 0 (vermelho) e X = 

0,55 (azul) comparadas com o PDF 45-637 (verde). 

 

 

Fonte: Autor da dissertação 

 

Observa-se que tanto a amostra com X = 0 quanto aquela com X = 0,55 

apresentam a fase característica do LSG como majoritária. Algumas diferenças nas 

intensidades de alguns picos de difração são observadas e estão provavelmente 

relacionadas com o teor de lantânio nestas amostras. As setas indicam a presença 

da fase de impureza La0,88Sr0,12GaO2,94 (PDF 53-412). 

Valores de densidade obtidos para as amostras sinterizadas e preparadas 

por reação em estado sólido são apresentados na Tabela 9. Analogamente ao que 

foi observado para as amostras sintetizadas por complexação de cátions, nestas 

amostras a temperatura de sinterização de 1400 ºC foi ineficiente para a 

densificação, apesar de ter a fase desejada formada.  
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Tabela 9 — Densidades relativas geométrica e hidrostática, e porosidade 

das amostras de LSG (X=0 e 0,55) preparadas por reação no estado sólido e 

sinterizadas a 1400, 1450 e 1470 °C. 

 

*Não foram medidas as densidades hidrostáticas, e consequentemente as 
porosidades, das pastilhas que apresentaram densidade geométrica relativa abaixo 
de 80% devido ao risco de desintegração das mesmas. 
 
Fonte: Autor da dissertação 
 

Nas temperaturas de 1450 e 1470 ºC as densidades ficaram próximas às 

obtidas por método químico. Resultado similar foi obtido para ambas as 

composições. Novamente observa-se que o aumento no teor de lantânio favorece 

a densificação. Este resultado é mais evidente para as pastilhas preparadas pela 

reação em estado sólido. A porosidade aberta das amostras preparadas por reação 

em estado sólido também ficou abaixo de 1%.  

A pastilha de composição X = 0,55 sinterizada a 1450°C/3 h foi submetida à 

análise de microscopia eletrônica de varredura (Figura 35).  

 

LSG Sinterização 
ρ geométrica (%) 

(± 0,5%) 

ρ hidrostática (%) 

(± 0,5%) 

Porosidade (%) 

(± 0,2%) 

X = 0 1400 °C/5 h 64,9 * * 

X = 0 1450 °C/0,5 h 82,1 86,5 0,7 

X = 0 1450 °C/1 h 82,3 86,9 0,5 

X = 0 1450 °C/3 h 81,5 85,3 0,9 

X = 0 1450 °C/5 h 84,4 89,2 0,3 

X = 0 1470 °C/5 h 82,0 89,4 0,6 

X = 0,55 1400 °C/5 h 68,6 * * 

X = 0,55 1450 °C/0,5 h 84,0 91,8 0,5 

X = 0,55 1450 °C/1 h 82,8 91,9 0,5 

X = 0,55 1450 °C/3 h 87,6 93,3 0,1 

X = 0,55 1450 °C/5 h 86,9 94,0 0,2 

X = 0,55 1470 °C/5 h 86,2 93,9 0,3 
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Figura 35 - Micrografia da pastilha de composição X = 0,55 preparada por reação 

no estado sólido e sinterizada a 1450°C/ 3 h obtida por microscopia eletrônica de 

varredura. 

 

 

 

Fonte: autor da dissertação 

 

Em algumas microrregiões são observados grãos de tamanhos bem 

menores (< 10 μm) e agrupados. Isto sugere uma distribuição bimodal de tamanho 

de grãos, e torna a microestrutura menos homogênea que aquela obtida para 

materiais sintetizados por complexação de cátions (Figura 26). Os grãos são 

poligonais e os poros são distribuídos ao longo dos contornos de grão e no interior 

dos grãos. 

Os tamanhos médios dos grãos são aproximadamente 5,3 μm para os grãos 

pequenos e 33 μm para os grãos grandes. As distribuições de tamanhos dos grãos 

são apresentadas nas Figuras 36 e 37. 
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Figura 36 - Distribuição de tamanhos dos grãos pequenos (< 10 μm) da pastilha 

de composição X = 0,55 preparada por reação no estado sólido e sinterizada a 

1450°C/ 3 h. 

 

Fonte: autor da dissertação 

 

Figura 37 - Distribuição de tamanhos dos grãos grandes (> 10 μm) da pastilha de 

composição X = 0,55 preparada por reação no estado sólido e sinterizada a 

1450°C/ 3 h. 

 

Fonte: autor da dissertação 
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Medida elétrica 

 

O gráfico de Arrhenius da condutividade elétrica das amostras sinterizadas 

a 1450 °C é mostrado na Figura 38. Esse gráfico foi obtido a partir da análise da 

condutividade dos grãos. Não foi possível avaliar as condutividades nos contornos 

de grãos e na interface eletrodo-eletrólito devido a superposição dos arcos 

referentes a esses fenômenos. O gráfico mostra que quanto menor o tempo de 

sinterização maior é o valor da condutividade. É possível observar também uma 

superposição nas condutividades de amostras sinterizadas por 0,5 e 1,0 h. Essa 

superposição está relacionada com variações nas energias de ativação dessas 

amostras.  

 

Figura 38 - Gráfico de Arrhenius das amostras preparadas por complexação de 

cátions (cc) e sinterizadas a 1450 °C por 0,5 h, 1,0 h e 3,0 h e amostra preparada 

por reação no estado sólido (rs) e sinterizada a 1450 °C por 5 h. 

 
Fonte: Autor da dissertação 

 
A energia de ativação das amostras é mostrada na Tabela 10, na qual 

verifica-se a tendência de aumento da energia de ativação conforme aumenta-se o 

tempo de sinterização. Esse fenômeno pode estar relacionado com a perda de Ga 
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na forma de Ga2O (volátil), porém para melhor compreensão são necessários 

estudos sobre a difusão do lantânio na matriz do LSG. 

 

Tabela 10 - Energia de ativação das amostras preparadas por complexação de 

cátions (CC) e por reação no estado sólido (RS), sinterizadas a 1450 °C por 

diversos tempos de patamar. 

 

Método de 
síntese 

Tempo de 
sinterização (h) 

Energia de ativação (eV) 
(± 0,05 eV) 

CC 0,5 0,67 

CC 1 0,72 

CC 3 0,75 

RS 5 0,84 

 
Fonte: Autor da dissertação 

 

Roteiro otimizado 

 

De acordo com o que foi mostrado nesse trabalho, pode-se considerar o 

roteiro a seguir para síntese do LSG por complexação de cátions: 

 

 Preparar as soluções aquosas dos metais de interesse. 

 Misturar as soluções estequiometricamente em béquer, sob agitação 

magnética a aproximadamente 65 °C. 

 Adicionar o ácido cítrico em pó na razão de 3:1 (mol de ácido cítrico: mol de 

metais). 

 Manter a temperatura de 65 °C até completa evaporação da solução líquida 

e formação de resina. 

 Pré-calcinar a 250 °C/1 h. 

 Desaglomerar em almofariz. 

 Calcinar a 800 °C/1 h. 

 Desaglomerar em almofariz. 

 Compactar e sinterizar a 1450 ºC por tempo de patamar de no máximo 1 h. 
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5 CONCLUSÕES 

 

De acordo com os resultados apresentados no capítulo anterior, as principais 

conclusões deste trabalho são: 

 A decomposição térmica dos citratos individuais de lantânio, estrôncio e gálio 

ocorre em diversas etapas originando produtos de decomposição como 

carbonatos e oxicarbonatos; 

 A decomposição térmica do citrato misto ocorre de acordo com a 

decomposição dos citratos individuais;  

 Após calcinação a 800 ºC do citrato misto, obtém-se o LaSrGa3O7 como fase 

majoritária. Entretanto, para sua completa formação é necessário o emprego 

de temperaturas mais elevadas ( 1000 ºC); 

 Mesmo após calcinação, o LSG interage com a atmosfera ambiente e forma 

subprodutos, como detectado por FTIR; 

 Os pós de LSG sintetizados por complexação de cátions apresentaram 

partículas com dimensões inferiores a 100 nm, cristalinas e com distância 

interplanar características; 

 O LSG preparado pela rota química apresenta densificação máxima em 

1450 ºC por tempos relativamente pequenos (0,5 a 1 h); 

 A microestrutura do LSG preparado por rota química é homogênea; 

 Os estudos de calcinação e sinterização permitiram obter um roteiro 

otimizado para a obtenção do LSG por esta rota química; 

 A obtenção da fase majoritária do LSG preparado por reação em estado 

sólido requer temperatura de calcinação (1250 ºC) muito superior 

comparada com aquela da rota química (800 ºC).  

 Os valores de densidade mais elevados para as amostras de LSG 

preparados por mistura de óxidos foram obtidos para 1450 ºC/5 h; 

 A microestrutura do LSG obtido por reação em estado sólido é heterogênea 

apresentando uma distribuição bimodal de tamanhos de grãos; 

 Comparando os métodos de síntese, o LSG preparado por complexação de 

cátions apresenta maior homogeneidade estrutural e microestrutural, além 

de leve incremento na densificação quando sinterizado nas mesmas 

condições, além de apresentar mais elevada condutividade elétrica. Dessa 
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forma, o método de complexação de cátions demonstrou ser viável para a 

obtenção do LSG e que permite obtê-lo em condições mais brandas que o 

método convencional de síntese. 
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ANEXO A 

 

Notação de Kröger-Vink 

 

A notação de Kröger-Vink permite representar as espécies presentes num 

processo de condução iônica, facilitando assim o entendimento desse fenômeno. 

A Figura A1 representa de maneira simplificada a notação. 

 

Figura A1 - Representação simplificada da Notação Kröger-Vink. M: espécie 

envolvida; i: posição na rede; •: carga na rede 

 

 

 

Fonte: [A1] 

O tipo ou símbolo principal denota a espécie química envolvida usando o 

símbolo do elemento químico ou M para cátion e X para ânion. No caso de denotar 

uma vacância usa-se a letra V [A1-A2]. 

A posição na rede é indicada por símbolos subscritos, sendo M para cátions, 

X para ânions e i para posições intersticiais [A1-A2].  

A carga na rede é indicada por símbolos sobrescritos e denota a carga 

elétrica efetiva do defeito, que é a diferença entre a carga real da espécie de defeito 

e a espécie que teria ocupado o mesmo sítio em um cristal perfeito. X indica carga 

efetiva neutra, • indica uma carga efetiva positiva (+1) e ’ indica uma carga efetiva 

negativa (-1). As cargas livres – elétrons e buracos – são representadas, 

respectivamente, por e' e h• [A1-A2]. 

A Tabela A1 apresenta as principais notações de defeitos combinando os 

símbolos acima. 
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Tabela A1 - Notação de Kröger-Vink para defeitos em sólidos iônicos (baseado 

em uma rede cristalina tipo MO). 

 

Simbologia Definição 

MM Cátion localizado em seu sítio regular na rede cristalina 

XX Ânion localizado em seu sítio regular na rede cristalina 

VM Vacância catiônica 

VM
"  Carga efetiva na vacância catiônica 

VX Vacância aniônica 

VX
•• Carga efetiva na vacância aniônica 

Mi Cátion em sítio intersticial 

Mi
•• Carga efetiva do cátion em sítio intersticial 

Xi Ânion em sítio intersticial 

Xi
" Carga efetiva do ânion em sítio intersticial 

 

Fonte: [A3] 
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