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Resumo

A perovsquita galato de lanténio com substituicdes parciais de estréncio e magnesio é
um candidato promissor para eletrolito sélido de células a combustivel de 6xido sélido em
temperaturas intermediarias, devido sua elevada condutividade ibnica, insignificante
condutividade eletronica e uma excelente estabilidade quimica em ampla faixa de presséo
parcial de oxigénio. Neste trabalho, a composi¢do LaoeSro1GaosMgo,203.s com diferentes
teores de galato de estroncio, SGO, foi preparada pelo método convencional de reacdo em
estado solido, e a influéncia deste aditivo nas propriedades do material foram investigadas.
Amostras com diferentes teores de SGO apresentam densidades superiores a 98%, quando
sinterizadas a 1350°C/5 h, e o aumento do teor do aditivo promoveu uma pequena
diminuicdo da densidade. Amostras com tamanho médio de grdos micrometricos foram
obtidas. O SGO inibiu o crescimento dos graos, e 0 aumento no teor do aditivo promoveu a
diminuicdo da resistividade elétrica dos graos e contornos de grao.

Palavras-chaves: LSGM, mistura de 6xidos, aditivos ceramicos.
Abstract

The perovskite lanthanum gallate with partial substitutions by strontium and
magnesium is a promising candidate for application as solid electrolyte in solid oxide solid
fuel cells operating at intermediate temperatures, due to its high ionic conductivity, negligible
electronic conductivity and excellent chemical stability over wide range of partial oxygen
pressures. In this work, the composition Lao.eSro.1GaosMgo20s.5 with different strontium
gallate contents, SGO, was prepared by the conventional method of solid state reaction, and
the influence of this additive on the properties of the base compound was investigated.
Samples with different SGO contents show relative densities higher than 98% when sintered
at 1350°C/5 h. Increasing of the additive content promoted a slight decrease in density.
Average grain sizes of sintered specimens were in the micrometer range. SGO inhibited grain
growth and increasing the additive content decreased the electrical resistivity of grains and
grain boundaries.

Keywords: LSGM, mixture of oxide, ceramics additives.
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INTRODUCAO

A ceramica galato de lantanio contendo substituicBes parciais de estrdncio e magnésio
La1-xSrxGa1.yMgyOs.5 € um eletrdlito solido promissor para uso em células a combustivel de
Oxido sélido devido sua alta condutividade ibnica em temperaturas intermediarias (600 —
800°C) quando comparado a zircOnia estabilizada com itria (YSZ). Além disso, exibe
desprezivel condutividade eletronica e elevada estabilidade quimica em uma ampla faixa de
pressdo parcial de oxigénio [1,2]. A condutividade ibnica da composicao
Lao sSro2Gap,ssMgo1703-5 € 0,17 S.cm™ em 800°C e 0,034 S.cm™ em 600°C para amostras
sinterizadas a 1470°C por 10 h [3], que é superior & da zircbnia estabilizada com itria na
mesma temperatura. A principal restricdo relacionada a este eletrolito solido é a formacao de
fases de impureza [4], principalmente LasGa209, LaSrGasO7, LaSrGaOs e MgO. Estas fases
podem influenciar a condutividade elétrica da ceramica [3] em operagfes por tempos longos,
tais como os que acontecem nas células a combustivel de éxido sélido (~ 40.000 h). Uma das
causas apontadas para isto é a perda de galio na etapa de sinterizacéo, que € realizada em altas
temperaturas para obtencao de alta densidade.

Para a obtencdo do galato de lantanio contendo substituicdes parciais de estroncio e
magnésio com alta densidade diversas rotas tém sido utilizadas. O método mais empregado €
o de mistura de pds na forma de éxidos seguida de reacdes em altas temperaturas [1-2, 4-5].

Apesar dos esforcos para otimizar as propriedades do galato de lantanio contendo
substituicdes parciais de estrdncio e magnésio. Pouca atencdo tem sido dada a introducédo de
aditivos, provavelmente devido a complexidade da composicdo. A introducdo de aditivos é
uma alternativa para diminuir a temperatura de sinterizacdo, para obtencdo de densidade
adequada, e minimizar a formacdo das fases de impurezas.

O galato de estroncio foi utilizado como aditivo de sinterizacdo na zirconia
estabilizada com itria [6] e céria dopada com terras raras [7-9]. Feng e Goodenough [6]
reportaram que o galato de estroncio aumentou a sinterabilidade da zircOnia estabilizada com
itria devido a formacdo de uma fase liquida durante a sinterizacdo e, como resultado,
promoveu a diminuicdo da resisténcia dos contornos de grdo. Lee [7], utilizando o mesmo
aditivo reduziu a temperatura de sinterizacdo da ceria-gadolinia em 300°C. Além disso, 0
galato de estréncio foi eficaz no aumento da condutividade elétrica da céria-samaria e céria-
itria [8-9].
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O galato de estroncio como aditivo de sinterizacdo ainda ndo foi utilizado no galato de
lantanio contendo substituicdes parciais de estrdncio e magnésio e é basicamente constituido
por elementos que formam as composi¢des base. Assim, espera-se que 0 uso deste aditivo seja
favoravel a sinterizacdo do Lao,eSro1GaosMgo203-5. Portanto, o objetivo deste trabalho €
verificar a influéncia do galato de estrobncio na densificacdo, composicdo de fases e
condutividade elétrica do galato de lantanio contendo substituicGes parciais de estroncio e

magnésio.

MATERIAIS E METODOS

Para obter a composicdo Lao,9Sro1GaosMgo 2035 (LSGM) pelo método de mistura de
oxidos, os pos foram preparados a partir dos 6xidos de LaO3z (99,9%, Alfa Aesar), Ga;0Os
(99,99%, Alfa Aesar), MgO (P.A., Merk) e SrCOs (P.A. Vetec). O LaOs foi tratado
termicamente a 1000°C por 3 h antes de ser utilizado.

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

O galato de estréncio, SGO, foi preparado a partir de quantidades estequiométricas do
SrCOz (P.A. Vetec) e Ga203(99,99%, Alfa Aesar). Os pds foram misturados em moinho tipo
atritor em meio alcodlico por 1 h e, em seguida, secos em estufa a 40°C. Apos a mistura, 0s
p6s foram desaglomerados em almofariz de &gata e entdo calcinados a 1200°C/1 h, com
diferentes taxas de aquecimento e resfriamento. Os teores de aditivo adicionados ao LSGM
foram: 0,5; 1 e 1,5% em mol.

Foram preparadas amostras cilindricas por compactacdo uniaxial, seguida de
compactagdo isostatica a frio a 100 MPa. Os compactos foram sinterizados em diversas
temperaturas e tempos de patamar com taxa de aquecimento de 5°C/min e resfriamento de
10°C/min pelo método convencional de sinterizacao.

ApoOs 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 radiacdo Koodo Cu (A = 1,5405 A) e filtro de Ni. Os teores das fases de
impurezas ndo foram quantificados e apenas uma avaliacdo qualitativa foi realizada, mas os

difratogramas foram todos normalizados para a reflexdo de maior intensidade da fase
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ortorrdmbica, para fins comparativos. A observacdo da microestrutura foi realizada por
microscopia eletrénica de varredura (FEI Inspect F50). O tamanho médio de grédos foi
determinado utilizando o método dos interceptos [10]. Medidas da condutividade ibnica
foram realizadas por espectroscopia de impedancia, 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 [11].

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores de SGO utilizados foram 0,5; 1, e 1,5 % em mol. Esses teores foram
selecionados com base em estudos anteriores. Lee [7] reportou que teores elevados de SGO
prejudicaram a densidade do material.

As amostras foram sinterizadas a 1350°C variando o tempo de patamar em 0,5e 5 h
para avaliar o efeito do teor de SGO na densidade do LSGM, Tabela I. Neste trabalho, a
densidade tedrica utilizada foi de 6,67 g.cm™ obtida da ficha ICSD #51-288, isto &, sem
considerar a densidade do aditivo.

As amostras apresentam densidades relativas superiores a 95%, e com 0 aumento do
teor de SGO ocorreu uma pequena diminuicdo da densidade, que pode ser devido a densidade
do SGO.

As Figuras 1 e 2 mostram difratogramas de raios X para as amostras sinterizadas a
1350°C por 0,5 e 5 h, respectivamente. A figura a direita corresponde a uma amplia¢do da

faixa angular onde as fases de impurezas sdo detectadas.
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Tabela | — Valores de densidade relativa e tamanho médio de grédos do LSGM sinterizado em
diversas condicGes.

SGO Temperatura/tempo Densidade relativa Tamanho médio
% mol (°C /h) (%) de grédo (um)
- 1350/0,5 97,2 1,64 + 0,05
0.5 1350/0,5 96,6 1,34 +0,03
1 1350/0,5 95,8 1,23+ 0,02
15 1350/0,5 95,5 1,15+ 0,03
- 1350/5 98,5 2,93+ 0,07
0.5 1350/5 98,0 2,67 £0,08
1 1350/5 97,1 2,64 £ 0,08
15 1350/5 96,6 2,40 £ 0,07
* 1
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Figura 1: Difratogramas de raios X das amostras sinterizadas a 1350°C/0,5 h na faixa 20 (a)
20-80° e (b) 25-32°. (*) LSGM, (1) LaSrGaOs, (2) LasGa20s.
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Figura 2: Difratogramas de raios X das amostras sinterizadas a 1350°C/5 h na faixa 26 (a) 20-
80° e (b) 25-32°. (*) LSGM, (1) LaSrGaOs, (2) LasGaz0o.

Todas as amostras com diferentes teores de aditivos utilizados exibem a fase
ortorrdmbica do LSGM (indicada por *) e pequenas quantidades de fases de impurezas.
Amostras com teores de 0,5 e 1% de SGO apresentam menores fragdes de fases de impurezas
quando sinterizadas com tempo de 0,5 e 5 h. De forma geral, 0 aumento do tempo de patamar
promoveu diminuicdo do teor de fases de impurezas.

A Figura 3 mostra micrografias obtidas em microscépio eletronico de varredura para
amostras sinterizadas a 1350°C/5 h com diferentes teores de SGO.

A microestrutura é bastante heterogénea como pode ser observado nas micrografias.
As amostras consistem de grdos grandes e pequenos, alguns com aspecto rugoso e outros
lisos. As amostras sinterizadas a 1350°C com tempo de patamar de 0,5 h apresentam
microestrutura similar as amostras com tempo de patamar de 5 h.

Os valores de tamanho médio de grdos sdo sumarizados na Tabela I. O tamanho médio
de grdos aumenta com a diminuicdo no teor de SGO, ou seja, 0 galato de estréncio atua como

inibidor de crescimento de gréos.
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Figura 3: Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura das amostras
sinterizadas a 1350°C/5 h variando os teores de SGO: a) 0, b) 0,5, ¢) 1 e d) 1,5% mol .

A andlise dos resultados de medidas de condutividade em amplo intervalo de
temperatura permitiu construir os gréficos de Arrhenius da condutividade idnica. A Figura 4
mostra os graficos de Arrhenius da condutividade idnica dos grédos e contornos de grdo para

as amostras sinterizadas a 1350°C/0,5 h.
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Figura 4: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos gréos e contornos de grdao do LSGM
sinterizado a 1350°C/0,5 h com diferentes teores de SGO.

Amostras com 1,5% de galato de estréncio possuem maior condutividade inica para
0s graos e contornos de gréos quando sinterizadas com tempo de patamar de 0,5 h.

Neste estudo, ndo foi possivel obter boa resolucdo na regido de baixas frequéncias e,
portanto, determinar 0 componente intergranular para as amostras sinterizadas a 1350°C/5 h.

Assim, sdo apresentados apenas os graficos de Arrhenius da condutividade intragranular,

Figura 5.
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Figura 5: Gréaficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos grdos do LSGM sinterizado a
1350°C/5 h com diferentes teores de SGO.
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As amostras sem o aditivo possuem condutividade intragranular menor que as demais
amostras com diferentes teores de SGO. As amostras com 1 e 1,5% possuem condutividade
ibnica similar.

A energia de ativacdo total praticamente nao varia para diferentes teores de aditivo e é
similar ao reportado na literatura para 0 LSGM [12]. O aumento do teor de SGO promoveu
um aumento na condutividade elétrica, e amostras contendo 1% de SGO sinterizadas a
1350°C/5 h possuem condutividade elétrica igual a 0,0063 S. cm™ a 600°C.

CONCLUSOES

Amostras com diferentes teores de SGO apresentam densidades superiores a 98% e o
aumento do SGO promoveu uma pequena diminuigdo da densidade. O aumento do tempo de
patamar diminuiu o teor de fases de impurezas para amostras com SGO.

Amostras com tamanho médio de grdos micrométricos foram obtidas. Além disso, o
aditivo promoveu a inibicdo do crescimento de grao.

O aumento do teor galato de estréncio promoveu a diminuicdo da resistividade elétrica
dos grdos e contornos de grdo. O aditivo utilizado foi eficaz para melhorar a condutividade
elétrica do LSGM.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] Ishihara, T.; Honda, M.; Takita Y.; Doped LaGaOs3 perovskitetype oxide as a new oxide
ionicconductor. J. Am. Chem. Soc., 116 (1994) 3801.

[2] Feng, M.; Goodenough, J. B.; A superior oxide-ion electrolyte. Eur. J. Solid State Inorg.
Chem., 31 (1994) 663.

[3] Lu, X. C.; Zhu, J. H.; Effect of Sr and Mg doping on the property and performance of the
Lai-xSrxGai1.yMgyOs-s. J. Electrochem. Soc., 155 (2008) B494.

[4] Djurado, E.; Labeu, M.; Second phases in doped lanthanum gallate perovskites. J. Eur.
Ceram. Soc, 18 (1998) 1397.

[5] Majewski, P.; Rozumek, M.; Tas, A. C.; Aldinger, F.; Processing of (La,Sr)(Ga,Mg)Os
Solid Electrolyte,J. Electroceram. 8 (2002) 65.

[6] Feng, M; Goodenouh, J.B.; Improving Stabilized Zirconia with Strontium Gallate,
J.Am.Ceramic.Soc, 77 (1994) 1954,

[7] Lee, J.-S., Effects of strontium gallate additions on sintering behavior of gadolinia-doped
ceria, J. Electroceram, 17 (2006) 709.

[8] Lee,J.-S, Choi, K.-H, Park, M.-W, Choi, Y.-G, Mun,J.-H, Effects of strontium gallate
additions on sintering behavior and electrical conductivity ofsamaria-doped ceria, J. Alloy
Compd. 474 (2009) 2109.

1386



61° Congresso Brasileiro de Ceramica
04 a 07 de junho de 2017, Gramado, RS

[9] Seo, S.-W, Jung, S.-J., Park, M.-W, Yu, S.-M, Lee, K-T, Lee,J.-S, Effects of strontium
gallate addition on sintering behavior and electrical conductivity of yttria doped ceria,
Electron. Mater. Lett., 10 (1) (2014) 213.

[10] M. J. Mendelson, Average grain size in polycrystalline ceramics, J. Am. Ceram. Soc. 52,
(1969) 443.

[11] M. Kleitz, J. H. Kennedy, Resolution of multicomponents impedance diagrams. In: Proc.
Intern. Conf. Fast lon Transport in Solids, Electrodes and Electrolytes, ed. P. Vashishta, J. N.
Mundy, G. K. Shenoy, North-Holland, Amsterdam, p.1858, 1979.

[12] Huang, K.; Tichy, R. S.; Goodenough, J. B.; Superior Perovskite Oxide-lon Conductor;
Strontium- and Magnesium-Doped LaGaOz: I, Phase Relationships and Electrical Properties,
J. Am. Ceram.Soc., 81 (1998) 2565.

1387



