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RESUMO

O galato de lantanio contendo substituicdes parciais de estrébncio e magnésio
(LSGM) tem sido extensivamente estudado por apresentar alta condutividade idnica
em temperaturas relativamente baixas quando comparado a zircénia estabilizada
com itria. Neste trabalho, a composi¢cao LaooSro,1GaosMgo,203.s5 foi preparada por
reacdo em estado sélido e consolidada por sinterizacdo em duas etapas visando
obter menor teor de fases secundarias e alta condutividade idnica. Temperaturas
elevadas na primeira etapa (Ti1) promovem a diminuicdo do teor das fases
secundarias. Temperaturas do patamar (T2) entre 1350 e 1400°C sdo necessarias
para obter o menor teor de fases secundarias quando T: € igual a 1500°C. A fase
Lao,oSro,1Gao,sMgo,203.s € maximizada com T1 de 1500°C e T2 de 1350°C. Amostras
com tamanho médio de grdo entre 3 e 5 um, densidades acima de 99% e altos

valores de condutividade ibnica foram obtidos para T entre 1350 e 1450 °C.
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INTRODUCAO

O galato de lantanio contendo substituicbes parciais de estréncio e magnésio
(LSGM) tem sido amplamente estudado nos Ultimos anos, por apresentar alta
condutividade i6nica (0,17 S.cm em 800°C), insignificante condutividade eletronica,
e boa estabilidade quimica em ampla faixa de presséo parcial de oxigénio (1 a 1022
atm) [1]. Estas caracteristicas permitem que o LSGM seja considerado um dos
materiais mais promissores para uso como eletrglito sélido em células a combustivel

de Oxido solido (SOFC) operando em temperaturas intermediarias (600-800°C) [2,3].
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Independentemente do método de sintese e/lou das etapas de
processamento, o LSGM geralmente exibe fases secundarias, principalmente
La4Sr309, LaSrGasO7, LaSrGaOs e MgO [4-7].

Mais recentemente, atencdo especial tem sido dada ao meétodo de
sinterizacdo do LSGM [8-11]. A sinterizacdo em duas etapas (TSS - “Two Step
Sintering”), proposta em 2000 por Chen e Wang [12], tem como premissa a
obtencéo de ceramicas densas e com tamanho de graos reduzidos, porque suprime
o crescimento de graos que ocorre no estagio final de sinterizacdo. Neste método, a
amostra é inicialmente conduzida a uma alta temperatura (T1) por tempo muito
pequeno ou nulo (t1), sendo em seguida resfriada rapidamente até uma temperatura
(T2) especifica, na qual permanece por um tempo (t2) longo. Para que 0 processo
seja otimizado, os autores mostraram que uma densidade relativa em torno de 75-
85% deve ser obtida na primeira etapa de sinterizacdo [13]. Este método de
sinterizacdo em duas etapas foi utilizado com sucesso por alguns pesquisadores
para diversos materiais tais como: Al203, ZnO, BaTiOs, SisNs4, SiC, CasMgSi2Os,
YSZ, dentre outros [14-23].

Neste trabalho o método de sinterizacdo em duas etapas foi utilizado para
verificar os efeitos do método na composicao de fases, densificacdo e condutividade

iGnica do Lao,eSro,1Gaon,sMgo,203-s.

MATERIAIS E METODOS

A composicdo LapeSro1GaosMgo20ss foi preparada a partir da mistura
estequiométrica de La203 (99,9%-Alfa Aesar), Ga203 (99,99%-Alfa Aesar), MgO
(P.A-Merk.) e SrCOs (P.A.-Vetec). O La20s foi tratado termicamente a 1000 °C por 3
h antes de ser utilizado.

Foram realizadas trés etapas de calcinacao sucessivas por tempo de 4 h cada
na temperatura de 1250 °C. Entre cada etapa de calcinagcdo as misturas foram
desaglomeradas em almofariz de agata. Ao final as misturas foram moidas em
moinho tipo atritor em meio alcodlico por 1 h com meios de moagem de zircbnia com
didmetro de 2 mm.

Foram preparadas amostras cilindricas por compactacdo uniaxial, seguido de
compactacao isostatica a frio a 100 MPa. Os compactos foram, em seguida,
sinterizados utilizando o processo de sinterizacdo em duas etapas. A taxa de

aquecimento foi de 10 °C/min e para o resfriamento 30 °C/min.
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O tempo t1 foi fixado em nulo. Inicialmente a temperatura T1 foi variada de
1250°C até 1500°C. Numa etapa subsequente, T1 foi fixada em 1500°C e T2 foi
variada de 1300 a 1450°C. O tempo t2 foi de 5 a 15 h.

Apos a sinterizacdo, as amostras foram caracterizadas por meio de medidas
de densidade aparente utilizando o principio de Arquimedes e difracdo de raios X
(Bruker-AXS, D8 Advance), no intervalo 20°<26<80°, com passo de 0,05° e tempo
de contagem de 2 s, utilizando a radiacédo Kado Cu (A = 1,5405 A) e filtro de Ni. Os
teores das fases secundarias ndo foram quantificados e apenas uma avaliacao
qualitativa foi realizada. A observacdo da microestrutura foi realizada por
microscopia eletrbnica de varredura com espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) acoplado (Philips, XL30, EDAX, Apollo 10). O tamanho médio de graos foi
determinado utilizando o método dos interceptos [24]. Medidas da condutividade
iGnica foram realizadas por espectroscopia de impedéancia, na faixa de frequéncia de
5 Hz a 13 MHz, e no intervalo de temperatura de 280 a 420°C. Para estas medidas
foi utilizado um analisador de impedancia HP 4192A, acoplado a um controlador HP
362, e tensdo AC de 100 mV. Eletrodos de prata foram empregados nestas
medidas. Os dados foram coletados e analisados por meio de um programa

computacional convencional [25].

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente as amostras foram sinterizadas em diversas temperaturas T1 por
tempo nulo com a finalidade de verificar o efeito deste parametro na formacao e nos
teores relativos das fases secundarias. A Figura 1a mostra os difratogramas de raios

X obtidos. Na Figura 1b é mostrada uma ampliacao da regido angular de 25 a 32°.
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Figura 1. Difratogramas de raios X das pastilhas variando a temperatura de
sinterizagcdo T1 com tempo de patamar nulo, na faixa de 26 entre (a) 20 e 80°, e (b)
25 e 32°. (*) LSGM, (1) LaSrGaOa4, (2) LasGaz09¢ e (3) LaSrGasOry.

Em todas as temperaturas de sinterizacdo sao observados picos referentes a
fase ortorrombica do LSGM (ICSD #51-288) e as reflexdes mais intensas das fases
LaSrGaOas (ICDD #24-1208), LaSrGaszOr (ICDD #45-0637) e LasGa209 (ICDD #37-
1433). De forma geral, 0 aumento da temperatura T1 promoveu diminuicdo no teor
das fases secundérias, especificamente as de composicdo LaSrGaOs e LasGazOo.
Esta € uma indicacdo que estas fases sdo precursoras na formacdo da fase
ortorrdmbica LSGM.

Neste método de sinterizagdo, a densidade das amostras atingida na
temperatura T1 € uma condicdo necesséria para a densificacdo sem crescimento de
graos na segunda etapa de sinterizacdo. Além disso, esta temperatura determina o
tamanho médio de gréos das amostras. A Tabela 1 lista os valores de densidade

relativa.

Tabela 1: Valores de densidade relativa das amostras sinterizadas em diversas
temperaturas (T1) com tempo (t1) nulo.

Temperatura, T, Densidade
(°C) relativa
(%)
1250 89
1300 91
1400 95

1500 98
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Amostras sinterizadas a 1500°C apresentam densidades de 98%. Este
resultado mostra que a condicdo utilizada (T1) € muito elevada, e superior aquelas
frequentemente empregadas em alguns trabalhos, que resultam em densidades
relativas entre 75 e 85% dependendo do material em estudo [12,13]. Poucos
trabalhos relatam o uso de Ti mais elevada, ou seja, acima da temperatura
necesséria para obtencdo de densidade relativa entre 75 e 85% [17,22]. Neste
trabalho, o principal objetivo ndo € a densificacdo do LSGM, mas utilizar o método
TSS para minimizar os teores das fases secundarias. Assim, considerando 0s
resultados de difracao de raios X, a temperatura T1 escolhida foi de 1500°C.

Apbés a escolha da temperatura T:1 ideal, foi realizado um estudo para
determinar a temperatura T2 e o tempo do patamar (tz).

A Figura 2 mostra difratogramas de raios X das amostras sinterizadas com T1
igual a 1500°C e variando a temperatura T2, mas mantendo fixo t2 em 5 h. A regiao

angular onde as fases secundérias sdo detectadas na Figura 2a é expandida em 2b.
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Figura 2: Difratogramas de raios X das pastilhas sinterizadas a 1500°C variando a
temperatura de sinterizacdo do patamar (T2) com tempo de patamar fixo de 5 h na
faixa de 20 entre (a) 20 e 80° e (b) 25 e 32°. (*) LSGM, (1) LaSrGaOs4, (2) LasGa209 e
(3) LaSrGaz0s.
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O aumento da temperatura de sinterizagdo do patamar T2 promoveu O
aumento no teor da fase LasGa209 em detrimento da fase LaSrGaOs. Como pode
ser visto na Figura 2b, temperaturas de patamar intermediarias permitiram minimizar
os teores destas fases secundarias. O aumento de tz para 15 h na temperatura T2 de
1350°C resultou no aumento no teor da fase LasGa20¢ (resultado ndo mostrado).
Por outro lado, para T2 igual a 1300°C, o aumento no tempo t2 favoreceu a
diminuicao do teor da fase LaSrGaOs, Figura 3.

N&o foi possivel obter o LSGM com fase uUnica nas condi¢cfes utilizadas, mas
0 teor destas foi reduzido consideravelmente. Neste estudo, os parametros
otimizados séo Tiigual 1500°C e T2 de1350°C.
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Figura 3: Difratogramas de raios X das pastilhas sinterizadas a 1500°C com a
temperatura de sinterizacdo do patamar T2 fixa em 1300°C, e variando o tempo de
patamar na faixa de 26 entre (a) 20 e 80° e (b) 25 e 32°. (*) LSGM, (1) LaSrGaOa, (2)
LasGa20g¢ e (3) LaSrGaz0y.

Os valores obtidos para as densidades relativas apds as duas etapas de

sinterizacdo sao listados na Tabela 2.

Tabela 2: Valores de densidade relativa e de tamanho médio de grdos das amostras
sinterizadas em diversas temperaturas T2 e tempos t2. T1=1500°C.

TJlt, Densidade Tamanho Talt2 Densidade Tamanho
(°C/h) relativa médio de (°C/h) relativa médio de
(%) gréos (um) (%) gréos (um)
1300/5 99 3,16 + 0,07 1300/10 ~100  --—--
1350/5 99 3,99+0,10 1300/15 ~100 4,02 +0,08
1400/5 99 4,21+0,10

1450/5 99 4,89 +0,12
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Densidades relativas iguais ou superiores a 99% foram obtidas para todas as
amostras. Os valores de densidades obtidos neste trabalho s&o superiores aqueles
reportados na literatura para o LSGM [9, 26-28]. Um estudo prévio permitiu otimizar
0 processamento ceramico e, consequentemente, a densificacdo do LGSM [29].

Foram realizadas observagfes em microscopio eletrdnico de varredura para
investigar a evolugdo da microestrutura do LSGM apos diferentes condigbes de

sinterizacao, Figura 4.

Figura 4: Micrografias obtidas em microscoépio eletronico de varredura de amostras
sinterizadas a) 1500°C/0 h, b) 1500°C/0 h - 1350°C/5 h, ¢) 1500°C/0 h - 1450°C/5 h.

A microestrutura consiste de grdos micrométricos e apresenta boa
homogeneidade com relacdo ao tamanho e forma. Sdo observados alguns graos
com aspecto rugoso. Os grdos com aparéncia lisa e os grdos com aparéncia rugosa
apresentam a mesma composi¢cdo, como verificado por EDS (resultado néo
mostrado).

Os valores de tamanho médio de grdos sdo sumarizados na Tabela 2. Foi
observado um pequeno aumento no tamanho médio de grdos com o aumento do
tempo t2. Também houve aumento no tamanho médio de grdos com o aumento da
temperatura T2. Isto pode estar associado com a alta temperatura T1 utilizada. De
forma geral, o tamanho médio de grdos das amostras sinterizadas nas diversas
condicGes € superior aos das amostras preparadas por solidificacdo rapida a laser
[9] e sinterizacdo por descarga de plasma [8], inferior aquelas preparadas pelo
método convencional [28,30,31] e similares aqueles de amostras sintetizadas por
microondas [10], e sinterizadas rapidamente (fast firing) [11].

Foram realizadas medidas de espectroscopia de impedancia para avaliar a
influéncia do meétodo de sinterizacdo na condutividade idnica do

Lao,eSro,1Gao,sMgo2035. A Figura 5 mostra diagramas de impedéancia para as
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amostras sinterizadas com nas seguintes condi¢des: T1 igual a 1500°C e variando
T2, com o tempo do patamar (t2) fixo em 5 h.

35 O 1500 °C/0 h - 1300 °C/ 5 h 361 °C
g A 1500 °C/0h-1350°C/5h
—~ 28 | O 1500 °C/0 h - 1400 °C/5 h
E O 1500 °C/0h - 1450 °C/5 h 5 %0
] O 1500°C/0h 500
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Figura 5: Diagramas de impedancia das amostras sinterizadas 1500°C variando a
temperatura de patamar (T2) com o tempo (t2) fixo em 5 h.

A amostra sinterizada a 1500°C apresenta maior resistividade elétrica do grao
e contorno de grdo do que as demais amostras. O aumento da temperatura T2
promoveu a diminui¢cdo da resistividade elétrica dos contornos de gréo. Isto mostra
que a fase LaSrGaOas exerce maior influéncia na condutividade ibnica do LSGM,
comparativamente a fase LasGa209, embora ambas apresentem baixa condutividade
elétrica [32].

A andlise dos resultados de medidas de condutividade em amplo intervalo de
temperatura permitiu construir os graficos de Arrhenius da condutividade ibnica.
Neste estudo, como mostram os diagramas de impedéancia (Figuras 5), néo foi
possivel obter boa resolucdo na regiao de baixas frequéncias e, portanto, determinar
0 componente intergranular. Assim, sdo apresentados apenas os graficos de
Arrhenius da condutividade intragranular, Figura 6.

A condutividade intragranular é similar para as amostras sinterizadas na
temperatura T2 igual a 1350 e 1450°C e superior aquela da amostra sinterizadas a
1500°C sem patamar. Isto evidencia a importancia da cinética de formacao da fase
LSGM.
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Figura 6: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos grdos para as
amostras sinterizadas a 1500°C variando a temperatura de patamar (T2) com o
tempo (t2) fixo em 5 h.

CONCLUSOES

A composicdo LaooSro1GaosMgo, 2035 foi preparada por reagcdo em estado
sélido e consolidada por sinterizacdo em duas etapas com sucesso.

O aumento da temperatura Ti promoveu diminuicdo do teor das fases
secundarias. Além disso, temperaturas de patamar (T2) intermediarias permitiram
€ de 1500°C.

todas as

minimizar os teores destas fases secundarias, quando Ti

Independentemente dos parametros de sinterizagéo, amostras

apresentaram densidades relativas superiores a 99%, e tamanho médio de grdos

micrométricos. A microestrutura apresentou homogeneidade com relacdo ao

tamanho e forma dos graos. O aumento da temperatura T2 promoveu a diminuicdo

da resistividade elétrica dos contornos de gréo.
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EFFECT OF TWO STEP SINTERING ON PHASES COMPOSITION AND
ELECTRIC CONDUCTIVITY OF Lao.9Sro.1Gao.sMgo.203-5

ABSTRACT

Strontium and magnesium-doped lanthanum gallate (LSGM) has been
extensively studied due to its high ionic conductivity at relatively low temperatures
compared to yttria-stabilized zirconia, that is the most widely used electrolyte in solid
oxide fuel cells. In this work, the composition Lao.oSro.1Gao.sMgo.2O3.swas prepared
by solid state reaction and sintering by two step sintering to obtain lower content of
secondary phases and high ionic conductivity. The high temperature on first step (T1)
promoted a reduction of the content of secondary phases. Dwell temperatures (T>)
between 1350 e 1400°C are necessary to obtain lower content secondary phases
when T1 is equal to 1500°C. The phase Lao.oSro.1Gao.sMgo.203.s is maximize when Ty

= 1500°C and T2 = 1350°C. Samples with average grain size between 3 and 5 pm
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and relative density above 99% were obtained for T» varying between 1300 and
1450°C. High ionic conductivity was obtained for T> between 1350 and 1450 °C.

Key-words: sintering, densification, electric conductivity.
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