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RESUMO

O LaGaOg3 puro e aquele contendo substituicbes de Sr e Mg, sdo materiais de
interesse para aplicagcbes como substratos de filmes supercondutores cerédmicos e
como eletrdlito sélido em células a combustivel de oOxido sdlido, respectivamente.
Neste trabalho, estes materiais foram sintetizados pela técnica de complexagcdo de
cations, com a finalidade de verificar o efeito dos aditivos na cristalizagdo da resina
obtida. O estudo da decomposi¢éo térmica do complexo precursor mostrou que as
substituigbes parciais de La por Sr e de Ga por Mg produziram diferengas nas
perdas de massa e na variagdo de energia que acompanha os eventos térmicos. A
diferenca na temperatura de cristalizagdo com a dopagem foi verificada por difracdo
de raios X apos calcinagdo do material precursor a diversas temperaturas. Apos a
calcinagéo, as particulas dos oOxidos puro e dopado apresentam-se aglomeradas,
mas o grau de aglomeragéo esta relacionado com os aditivos. No galato de lantanio

contendo aditivos, a estrutura é porosa e friavel.

Palavras-chave: eletrdlito sdlido, ceramica, sintese de pés.
INTRODUCAO

Uma das primeiras aplicagbes do galato de lantanio (LaGaOs) foi como
substrato para o crescimento epitaxial de filmes supercondutores ceramicos a base
de Y-Ba-Cu-0O, isto porque apresenta parametros de rede, constante dielétrica e
perdas dielétricas adequadas para essa finalidade ™. Uma caracteristica importante

desta ceramica € a transicdo da fase ortorrdbmbica para romboédrica que foi
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determinada ocorrer a 875 °C. Alguns resultados mais recentes @3

mostraram que
essa transicdo de fase ocorre a 150 °C. Na tentativa, de eliminar-se a transi¢cao de
fase a 150 °C, por meio da introducido de aditivos, descobriu-se que substituicoes
parciais de lantanio (La) por estréncio (Sr) e do galio (Ga) por magnésio (Mg),
resultam num material que apresenta alta condutividade idnica . Este material
(LSGM) tem potencial aplicacdo como eletrolito solido em células a combustivel de
eletrdlito solido oxido. Outra caracteristica importante deste material € possuir um
namero de transporte ibnico proximo a um em amplas faixas de temperatura e
presséo parcial de oxigénio. Ceramicas de galato de lanténio contendo estréncio e
magnésio, LSGM, foram sintetizadas por diversas técnicas, tais como: sol-gel,
dispersao ultra-sdnica, combustdo e precursores poliméricos ®8) Um dos principais
resultados desses estudos foi verificar a dificuldade em obter a ceramica sinterizada
isenta de fases secundarias, principalmente LaSrGaszO; e LaSrGaOs ©. Quando o
material é preparado pela reacdo em estado sélido partindo dos éxidos reagentes,
altas temperaturas (> 1400 °C) sao necessarias para obter fase unica. Por outro
lado, temperaturas muito elevadas podem favorecer a perda de Ga da ceramica.
Neste trabalho, pds ceramicos de LaGaO3 e LaggSro2Gao ssMgo 1702« foram
preparados pelo método da complexacdo de cations usando o acido citrico como
agente complexante. O principal objetivo foi verificar a influéncia dos aditivos Sr e

Mg na temperatura de cristalizagdo do 6xido misto.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados na sintese do LaGaOs; e LapgSro2GagssMgo 1702«
(LSGM) foram o LayOs3 (IPEN, 99,9%), Ga,0O3 (Puratronic, 99,999%), SrCO3; (Alpha
Aesar, 99,9%) e Mg(NO3),.6H,0 (Vetec, 99%). Acido citrico anidro (Labsinth, 99,5%)
foi usado como agente complexante.

Inicialmente, foram preparadas solu¢des de nitrato de lantanio e de nitrato de
galio pela dissolugdo do oOxido precursor em acido nitrico e agua deionizada.
Quantidades estequiométricas, de nitrato de lantédnio e de nitrato de galio foram
misturadas e mantidas sob aquecimento e agitagcdo por 40 min. Apods isto, foi
adicionada uma solug&o de acido citrico, mantendo-se sob aquecimento e agitagao
por 90 min. A relacdo molar metal:acido citrico utilizada foi 1:2. Apéds, a
homogeneizagao da solucao de partida, aumentou-se a temperatura mantendo-se a

agitacao, ocorrendo o inicio da evaporacao de agua e saida de vapores de CO, CO,,
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H,O e NOy. Apds a formacdo do gel e com a continuagdo do aquecimento, foi
formada uma resina com aparéncia de espuma porosa.

A resina obtida foi pré-calcinada a 200 °C por 1 h (forno EDG 1800), com
razao de aquecimento de 2 °C/min e resfriamento ao natural. Feito isso, a resina foi
desaglomerada, calcinada e uma parte desta foi caracterizada por analises térmicas.
Posteriormente a resina pré-calcinada foi tratada termicamente a diversas
temperaturas: 650, 700, 750, 800, 900, 1000 e 1100 °C por 2 h (forno EDG 1800). A
razdo de aquecimento foi de 5 °C/min. Para o material dopado, o procedimento
experimental foi similar ao do material sem dopantes. Neste caso, as calcinagdes
foram feitas nas temperaturas de 650, 700, 750, 800 e 900 °C.

As medidas de perda de massa (analise termogravimétrica - ATG) e de
diferenca de temperatura entre uma amostra e um padrdo (analise térmica
diferencial - DTA) foram feitas simultaneamente utilizando um modelo STA409 da
Netzsch. As analises termogravimétrica e termodiferencial das resinas produzidas e
secas em estufa a 45 °C foram realizadas com razdo de aquecimento de 5 °C/min
até 1000 °C, sob fluxo de ar sintético e com resfriamento ao natural, utilizando-se a-
alumina como padrao. A amostra dopada foi analisada apds o tratamento térmico de
pré-calcinacdo a 200 °C por 1 h. A calorimetria exploratéria diferencial foi feita nesta
amostra, em atmosfera de nitrogénio.

Os pos calcinados foram analisados por difratometria de raios X (Bruker -
AXS D8 Advance). As condi¢des utilizadas para as analises foram: radiagdo Ka do
Cu a 40 kV e 40 mA, na faixa de 206 entre 20-80°, com passo de 0,05° e tempo de
exposig¢ao de 5 s por passo.

Os pos calcinados foram observados em microscopio eletrbnico de varredura

(Philips, XL30) utilizando elétrons secundarios.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises termogravimétrica e térmica diferencial diferencial foram realizadas
com as amostras secas em estufa a 45 °C. Isto porque estas resinas sao
higroscopicas e expandem quando expostas a atmosfera ambiente.

A figura 1 mostra a curva de analise térmica diferencial da resina de
LaGaO; preparada pela técnica de complexacdo de cétions. As temperaturas

marcadas na figura referem-se aos picos exotérmicos mais intensos, relacionados
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com a decomposi¢cao da matéria organica, na forma de CO e CO,, observados para

outros materiais preparados pela mesma técnica !'® '), e cristalizacdo do material a
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Figura 1. Curva de analise térmica diferencial da resina de LaGaOs.

a746,5°C

O pico endotérmico encontrado na curva de analise térmica diferencial, das
resinas preparadas pela técnica do citrato amorfo a aproximadamente 123,5 °C esta
relacionado com a eliminagdo de agua das resinas.

A perda total de massa determinada por andlise termogravimétrica foi de
66%. O primeiro patamar de perda de massa, entre 135 e 245 °C esta
provavelmente relacionado com a eliminagdo do acido citrico. Acima de 550 °C a
variacdo de massa é desprezivel.

A figura 2 mostra a curva da analise termogravimétrica do material dopado. A
perda total de massa foi de 22,6%. Neste caso, a amostra foi previamente tratada
termicamente a 200 °C. Por isso, a variagdo de massa até esta temperatura é
desprezivel quando comparada com a perda que ocorre a temperaturas mais
elevadas. Este resultado mostra que os cations de substituicao (Sr e Mg) influenciam

na decomposicao térmica da resina.
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Figura 2. Curva de analise termogravimétrica da resina de LSGM.
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Figura 3. Curva de DSC do LSGM.

A curva de DSC (figura 3) mostra poucos eventos térmicos. Além disso, nao
ha variacdo abrupta da energia, mostrando que as variagdes de energia envolvida
na decomposigao térmica do LSGM sao consideravelmente pequenas. Entretanto,

isto pode estar relacionado com a atmosfera de nitrogénio utilizada nesse ensaio.
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Por este resultado é muito dificil determinar a temperatura de cristalizagao do
material.

A figura 4 mostra os difratogramas de raios X das amostras de LaGaO; pré-
calcinada a 200, e calcinada a 650, 700, 750, 800, 900, 1000 e 1100 °C.
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Figura 4. Difratogramas de raios X, dos pds de LaGaOg calcinados a diferentes

temperaturas.

Como mostram esses difratogramas, o material apresenta-se amorfo aos
raios X a temperaturas inferiores a 750 °C, aproximadamente. Este resultado
concorda com o de analise térmica, que mostrou o pico exotérmico de cristalizagao a
~ 746 °C. Além disso, alguns picos de difracdo se modificam entre 750 e 900 °C.
Para temperaturas superiores a 900 °C e até 1100 °C, ndo se observam mudancas
significativas nos picos de difragdo, mas apenas afinamento dos picos e aumento
das intensidades relativas, causados por aumento na cristalinidade do material.

A figura 5 mostra os difratogramas de raios X dos p6s de LSGM calcinados a

650, 700, 750, 800 e 900 °C.
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Figura 5. Difratogramas de raios X dos pds de LSGM calcinados a diferentes

temperaturas.

Como pode ser visto na figura 5 o material calcinado a 650 °C ja se apresenta
cristalino, ao contrario da amostra ndo dopada. Este resultado confirma a influéncia
dos cations dopantes na cristalizagdo do material. Pode-se observar também que
nesta faixa de temperaturas de calcinagdo ndo ha variagéo significativa na posigao
dos picos de difracdo. Isto mostra que a fase perovsquita desejada necessita de
temperaturas de calcinacdo mais elevadas para sua formagao, em concordancia
com o que foi obtido por outros métodos de sintese.

A figura 6 mostra as micrografias dos pos de LaGaO3 calcinados a 650, 800 e
1100 °C, obtidas em microscopio eletrdbnico de varredura. Observa-se nestas
imagens que as particulas formam aglomerados, e que o grau de aglomeragao
depende da temperatura de calcinagdao. Comparando as imagens (b) e (c) da figura
6, verifica-se que aumentando a temperatura de calcinagdo ocorre diminuigdo no
tamanho dos aglomerados. Isto pode estar relacionado com o método de sintese. E
sabido da literatura que materiais preparados por este método contém aglomerados
e carbono residual. Com o aumento da temperatura de calcinagdo pode ocorrer a
eliminagdo deste carbono residual, provocando diminuicdo no tamanho dos

aglomerados.
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Figura. 6 Micrografias dos pds de LaGaOs3; calcinados a 650 (a), 800 (b) e 1100 °C
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por 1 h (c), respectivamente, obtidas em microscopio eletrénico de varredura.

A figura 7 mostra micrografias obtidas para o material dopado (LSGM) e
calcinado em 700, 750 e 900 °C.
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Figura 7. Micrografias dos pos de LSGM calcinados a 700 (a), 750 (b) e 900 °C por 1
h (c), respectivamente, obtidas em microscopio eletronico de varredura.

Observa-se que a morfologia dos aglomerados também mudou com a
introducédo dos aditivos: Sr e Mg. As particulas apresentam-se aglomeradas, mas
estes aglomerados sao bastante porosos, tornando o material friavel, isto €, pode

ser facilmente desaglomerado em almofariz.

CONCLUSOES

A técnica de complexacao de cations usando o acido citrico como agente
complexante mostrou ser bastante promissora para a obtencdo de Oxidos mistos
com estrutura perovsquita. A cristalizacdo do LaGaO3; ocorreu a ~ 750 °C, enquanto
que o material dopado com Sr e Mg cristaliza a temperaturas inferiores a 650 °C. Os
pds calcinados apresentam-se aglomerados, mas a introdugéo de Sr e Mg permite

obter aglomerados porosos.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PURE AND DOPED LANTHANUM
GALLATE

ABSTRACT

Pure and doped lanthanum gallate are ceramic materials of interest for applications
as substrate for superconductor thin films deposition, and as solid electrolyte in solid
oxide fuel cells, respectively. In this work, these ceramic compounds were
synthesized by the cation complexation technique to study the effect of Sr and Mg
additives on the mixed oxide crystallization behavior. The thermal decomposition
study of the precursor complexes shows that the weight loss is influenced by the
additives. X-ray diffraction patterns of powder materials calcined at several
temperatures show that the partial substitution of La for Sr and Ga for Mg reduces
the temperature of crystallization by more than 100 °C. Calcined powders are
agglomerated. However, these agglomerates are friable and porous in powders

containing additives.

Key-words: solid electrolyte, ceramics, powder synthesis.
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