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RESUMO

O galato de lantanio contendo substituicbes parciais de estroncio e magnésio
La1xSrxGai1yMgyOs.s (LSGM) é um eletrolito sélido promissor para uso em células a
combustivel de oxido solido devido sua alta condutividade ibnica em temperaturas
intermediarias (600 — 800°C) quando comparado a zircbnia estabilizada com itria
(YSZ). Aléem disso, o LSGM exibe desprezivel condutividade eletrbnica e elevada
estabilidade quimica em uma ampla faixa de pressdo parcial de oxigénio. Neste
trabalho, a composicdo LagoSro1GaosMgo203.5s foi preparada pelo método
convencional de reacdo em estado sélido a partir de duas rotas e consolidada por
sinterizacdo rapida. Foram variados o0s seguintes parametros de processamento:
temperatura de calcinacdo (1250 e 1350°C), e moagem no final do processamento
ou entre calcinagcbes. Amostras preparadas com calcinacdes sucessivas a 1250°C
seguida de moagem possuem densidade relativa de 95% quando sinterizadas a
1500°C/5 min e menor tamanho médio de gréao (3,40 um), quando comparadas com
amostras preparadas com duas calcinagdes a 1350°C com moagens intercaladas. A
condutividade elétrica dos grdos e contornos de grdos das amostras preparadas
com calcinacfbes sucessivas a 1250°C é superior aquelas preparadas com duas
calcinagcdes a 1350°C e com moagens intercaladas sinterizadas nas mesmas
condi¢gbes de sinterizacao.

Palavras-chave: LSGM, sinterizacao rapida, condutividade elétrica.
INTRODUCAO

O galato de lantanio contendo substituicdes parciais de estréncio e magnésio
(LSGM) é considerado um material promissor para o uso como eletrélito sélido em
células a combustivel de oxido sélido em temperaturas intermediarias (600-800°C),

devido suas propriedades elétricas e eletroquimicas [1-7]. Entre os diversos
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compostos formados variando os teores de estréncio e magnésio, quando x=0,1 e
y=0,2 a composi¢cdo Lai-xSrxGaiyMgyOs-s exibe estrutura cristalina ortorrombica
perovsquita e elevada condutividade idnica (0,17 S.cm™ a 800°C) e numero de
transporte i6nico aproximadamente 1 em uma ampla faixa de pressao parcial de
oxigénio [1,8,9].

Um dos métodos mais citados na literatura para a preparacéo do LSGM é por
meio da mistura dos oOxidos/carbonatos como reagentes, seguido de reacdo em
estado solido a altas temperaturas [1-2,10]. Entretanto, pequenas quantidades de
fases secundarias sdo formadas tais como: LaSrGaOa4, LaSrGasO7, LasGa209 e MgO
[11-13].

Mais recentemente atencdo tem sido dada ao método de sinterizacdo do
LSGM. A técnica de sinterizacdo por descarga de plasma (spark plasma sintering)
foi utilizada no LSGM. Foi observada pequena fracdo de fases secundéarias apos
sinterizacdo a 1300°C. As densidades relativas foram de acima de 90% entre (1200-
1300°C) [14,15].

O LSGM também foi preparado por solidificacdo rapida a laser. A sinterizagao
do LSGM foi produzida com densidade relativa de 98%. A condutividade elétrica
obtida foi de 0,027; 0,079 e 0,134 S.cm™ em 600, 700 e 800°C, respectivamente
[16].

Em estudo recente, a composi¢do LaosSro,1Gao,sMgo,203-s foi sintetizada pelo
método de complexacdo de cations e consolidada por sinterizacdo rapida (fast
firing). Densidades de 90% foram obtidas para amostras sinterizadas a 1500°C por
apenas 5 min com pequeno teor de fases secundarias [17]. A sinterizacdo rapida
tem sido empregada em diversos materiais como alumina, zirconia, céria, entre
outros [18-22].

Neste trabalho foi verificada a influéncia das etapas de calcinacdo e moagem
na microestrutura e condutividade elétrica da composi¢cdo Lao,eSro1GaosMgo,203-5

consolidada por sinterizacao rapida.

MATERIAIS E METODOS

A composi¢cdo LaosSro1GaosMgo2035 foi preparada a partir da mistura
estequiométrica de La203 (99,9%-Alfa Aesar), Ga203 (99,99%-Alfa Aesar), MgO
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(P.A-Merk.) e SrCOs (P.A.-Vetec). O Laz20s 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 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 zircénia com
didmetro de 2 mm (Rota 1). Outra rota utilizada tem como caracteristica inicial a
moagem em moinho tipo atritor duas calcinagbes a 1350°C. Ao final, as misturas
foram novamente moidas em meio alcodlico por 30 min (Rota 2). Estas condi¢bes
foram selecionadas a partir de estudos prévios [23].

Foram preparadas amostras cilindricas por compactac¢do uniaxial, seguido de
compactacdo isostatica a frio a 100 MPa. Os compactos foram, em seguida,
consolidados por sinterizacdo rapida na qual a amostra € rapidamente conduzida a
temperatura desejada, em 10 min, permanecendo por um tempo especifico em
seguida é resfriada rapidamente, em 10 min. As condi¢des utilizadas na sinterizagcao
rapida foram 1450°C por 5 ou 10 min e 1500°C/5 min.

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°<20<80°, com passo de 0,05° e tempo
de contagem de 2 s, utilizando a radiag&o Ko do Cu (A = 1,5405 A) e filtro de Ni. Os
teores das fases secundarias ndo foram quantificados e apenas uma avaliagcao
qualitativa foi realizada. A observacdo da microestrutura foi realizada por
microscopia eletronica de varredura (Philips, XL30 e FEI Inspect F50) com
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplado (EDAX, Apollo 10). O tamanho
médio de grdos foi determinado utilizando o método dos interceptos [24]. Medidas da
condutividade idnica 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 impedéancia 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 [25].
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foram realizadas medidas de difracdo de raios X para verificar a
composicao de fases em funcéo das etapas de moagem e calcinagdes realizadas.
As Figuras 1 e 2 mostram difratogramas de raios X das amostras obtidas com
calcinagdes sucessivas a 1250°C e com duas calcinagdes a 1350°C com moagens
intercaladas, respectivamente. A sinterizac&o rapida promoveu a formacao da fase
ortorrdombica do LSGM caracteristica desta composi¢cdo, mas nao inibiu a formacao

de fases secundarias, especificamente LaSrGaO4, LasGa209 e LaSrGasOy.
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Figura 1: Difratogramas de raios X das pastilhas com calcinagdes sucessivas a
1250°C apos sinterizacao rapida na faixa de 26 entre (esquerda) 20 e 80° e (direita)
25 e 32° - (*) LSGM, (1) LaSrGaOs4, (2) LasGa209 e (3) LaSrGasOr.
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Figura 2: Difratogramas de raios X das pastilhas com duas calcinagdes a 1350°C
com moagens intercaladas apos sinterizacao rapida na faixa de 20 entre (esquerda)
20 e 80° e (direita) 25 e 32° - (*) LSGM, (1) LaSrGaOs4, (2) LasGa209 e (3)
LaSrGasOr.

Condi¢cdes de sinterizacdo intermediarias (1450°C/10 min), possibilitaram a
diminuicdo do teor das fases secundarias. Embora ndo tenha sido determinada
guantitativamente a fracdo de cada fase secundaria, os difratogramas foram
normalizadas de modo a permitir uma avaliacdo destas fracdes, por meio das
intensidades relativas.

A Tabela | lista as condi¢des de sinterizagdo empregadas na preparagdo das
amostras, e suas respectivas densidades. Neste trabalho, a densidade tedrica (DT)
utilizada foi 6,67 g/cm?® obtida da ficha ICSD #51-288 [8].

Tabela | - Densidade relativa (%) das amostras preparadas por mistura de 6xidos
com calcinagdes sucessivas a 1250°C e com duas calcinagbes a 1350°C com
moagens intercaladas e obtidas por sinteriza¢&o rapida.

Condicao Densidade Densidade
(°C / min) (%) (%)
1250 1350
1450/5 91+1 78+ 1
1450/10 93+ 1 82+ 1

1500/5 95+ 1 84+ 1

1316



60° Congresso Brasileiro de Ceramica
15 a 18 de maio de 2016, Aguas de Lindoia, SP

A densidade aparente do LSGM aumentou com o0 aumento da temperatura e
do tempo de patamar. As amostras obtidas pela rota 1 possuem maior valor de
densidade quando comparado com as amostras obtidas pela rota 2 nas mesmas
condicOes de sinterizacdo. Isto provavelmente esta associado com a temperatura de
calcinacdo utilizada e a moagem em moinho tipo atritor realizado no final do
processo.

As Figuras 3 e 4 mostram micrografias das amostras com calcinagdes

sucessivas a 1250°C e com duas calcina¢gdes a 1350°C com moagens intercaladas,

consolidadas por sinterizacdo rapida, respectivamente.

Figura 3: Micrografias obtidas em microscépio eletrénico de varredura de amostras
preparadas pelo método de mistura de 6xido com calcina¢cfes sucessivas a 1250°C
obtidas por sinterizacao rapida a) 1450°C/5 min, b) 1450°C/10 min e c) 1500°C/5
min.

Figura 4: Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura de amostras
preparadas pelo método de mistura de 6xido com duas calcinagdes sucessivas a
1350°C com moagens intercaladas obtidas por sinterizacdo rapida a) 1450°C/5 min,
b) 1450°C/10 min e c) 1500°C/5 min.

A microestrutura € bastante heterogénea como pode ser observado nas
micrografias. Observam-se grdos grandes e outros pequenos. O aumento da
temperatura e do tempo de patamar promove diminuicdo da porosidade e aumento

no tamanho médio de graos.
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Na sinterizagdo rapida as amostras exibem microrregides com morfologias
distintas. Esta € uma caracteristica observada em amostras consolidadas por
sinterizacdo rapida. O aumento da temperatura promove a densificacdo e o aumento

do tamanho médio de graos, Tabela Il.

Tabela Il — Tamanho médio de gréos para as amostras preparadas por mistura de
oxidos obtidas por sinterizacao rapida.
Condicéao Tamanho médio
Rota de de gréos
sinterizagao (um)
(°C/h)
1250 1450/5 min 2,37+0,06
1250 1450/10 min 2,60%0,06
1250 1500/5 min 3,40+0,07
1350 1450/5 min 3,19+0,08
1350 1450/10 min 3,35+0,09
1350 1500/5 min 4,07+0,08

As amostras estudadas apresentam tamanho médio de grdo micrométrico. O
aumento do tempo e da temperatura favoreceu o aumento do tamanho médio de
graos. Amostras preparadas com calcinagdes sucessivas a 1250°C apresentam
menor tamanho médio de graos do que as amostras obtidas com duas calcina¢fes a
1350°C com moagens intercaladas nas mesmas condi¢cdes de sinterizacao.

As Figuras 5 e 6 mostram diagramas de impedéancia para as amostras com
calcinacdes sucessivas a 1250°C, e com duas calcina¢gbes a 1350°C com moagens

intercaladas, e consolidadas por sinterizacdo rapida.
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Figura 5: Diagramas de impedancia das amostras com calcinagfes sucessivas a
1250°C e consolidas por sinterizacao rapida.
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A resistividade do grédo e contorno de graos € inferior para as amostras

sinterizadas a 1450°C/10 min quando preparadas pela rota 1.
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Figura 6: Diagramas de impedancia das amostras com duas calcinagdes a 1350°C
com moagens intercaladas e consolidas por sinterizacao rapida.

A resistividade do grdo é similar para as amostras sinterizadas a
1450°C/10 min e 1500°C/5 min e a resistividade do contorno de gréo € inferior para
as amostras sinterizadas a 1450°C/10 min quando preparadas com duas
calcinagdes sucessivas a 1350°C com moagens intercaladas.

As Figuras 7 e 8 mostram o comportamento da condutividade elétrica dos
grados e contornos de grdos para as amostras preparadas com calcinacdes
sucessivas a 1250°C, com duas calcina¢gdes a 1350°C com moagens intercaladas

obtidas por sinterizagao rapida.
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Figura 7: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos graos (a) e contornos
de grédos (b) das amostras com calcinagbes sucessivas a 1250°C e obtidas por
sinterizacao rapida.
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A condutividade do gréo é levemente menor para as amostras consolidas por
sinterizacdo rapida a 1450°C/5 min, Figura 7a. Este efeito pode ser atribuido a
menor homogeneidade nesta condicdo. De fato, elevada homogeneidade séo
esperadas para amostras sinterizadas em temperaturas elevadas (~1500 °C),
quando a solubilidade do estroncio e magnésio € maxima. A condutividade das
amostras sinterizadas 1450°C/10 min e 1500°C /5 min s&o similares dentro do erro
experimental. A condutividade elétrica dos contornos de grdos € superior para as
amostras sinterizadas a 1450°C/5 min, Figura 7b. Esta diferenca na condutividade
ibnica nas regides dos contornos de grdos evidencia a alta heterogeneidade na

interface das amostras comparado ao grao.
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Figura 8: Graficos de Arrhenius da condutividade elétrica dos graos e contornos de
graos das amostras com duas calcinacdes a 1350°C com moagens intercaladas e
obtidas por sinterizacao rapida.

A condutividade dos graos das amostras sinterizadas a 1450°C/10 min e
1500°C/5 min sao similares e superiores a das amostras sinterizadas por 1450°C/5
min, Figura 8. A condutividade do contorno de grdo € superior as amostras
sinterizadas a 1450°C/10 min. A diferenca da condutividade dos contornos de graos
entre as amostras sinterizadas a 1450°C/5 min e 1450°C/10 min permanece
aproximadamente metade de uma ordem de grandeza. Temperaturas elevadas
promovem a volatilizacdo do gélio e consequentemente causam um desvio na

estequiometria e consequentemente diminuicdo da condutividade i6nica [26].
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Tabela Ill- Valores de energia de ativacdo do processo de conducéo dos graos (Eg)
contornos de gréo (Ecg), total (Et), e valores de condutividade total na temperatura

de 360 °C para amostras preparadas pelo método de mistura de éxidos.

Condicgbes
Route de Eq Ecq Et -5
Sinterizacéo (eV) (eV) (eV) ° (é(éosolccm)
(°C/ min)

1250 1450/5 0,84 +£0,05 0,99 +0,05 0,95 +0,05 7,33
1250 1450/10 0,87 £0,05 0,87+ 0,05 0,81+ 0,05 6,71
1250 1500/5 0,84+ 0,05 1,02+ 0,05 0,86+ 0,05 4,13
1350 1450/5 0,99+ 0,05 0,98+ 0,05 1,01+ 0,05 4,26
1350 1450/10 0,98+ 0,05 0,91+ 0,05 0,98+ 0,05 6,67
1350 1500/5 0,97 £0,05 0,87+ 0,05 0,93+ 0,05 6,36

Os valores de energia de ativagcédo para a condutividade dos graos, contornos
de graos e total praticamente ndo variam para as amostras obtidas por sinterizacao
rdpida. A condutividade total é inferior a obtida para amostras sinterizadas

convencionalmente.

CONCLUSOES

A sinterizagao rapida promoveu a formagé&o da fase ortorrombica do LSGM e
pequenos teores de fases secundarias.

Os compactos preparados de acordo com a sequéncia de trés calcinacdes
(1250°C) seguida de moagem apresentam maiores valores de densidade e
condutividade elétrica do grédo e contorno de grdos e menor tamanho meédio de gréo
guando comparado com as amostras preparadas com duas calcinagdes (1350°C)
com moagens intercaladas.

Condutividades elétrica mais elevada foi obtida para as amostras sinterizadas

a 1450°C/10 min para as duas rotas utilizadas.
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INFLUENCE OF CALCINATION AND MILLING STEPS IN THE
MICROSTRUCTURE AND ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF LSGM OBTAINED
BY FAST FIRING

ABSTRACT

Strontium and magnesium-doped lanthanum gallate La;xSrxGaiyMgyOs.s
(LSGM) is a promising solid electrolyte for using in solid oxide fuel cells, due to its
high ionic conductivity at intermediate temperatures (600 — 800 °C) compared to
yttria-stabilized zirconia (YSZ). In addition, LSGM has negligible electronic
conductivity and high chemical stability over a broad range of oxygen partial
pressures. In this work, the composition Lag.9eSro.1GaosMgo.203.6 was prepared by
solid state reactions from two routes and consolidated by fast firing. The following
processing parameters were investigated: calcination temperature (1250 and
1350°C), and milling. Samples prepared with subsequent calcinations at 1250°C
followed by milling have a relative density of 95% after sintering at 1500°C/5 min and
lower average grain size (3.40 um) compared to samples prepared with two
calcinations at 1350°C with intermediate milling. The electrical conductivity of grains
and grain boundaries of samples prepared with subsequent calcinations at 1250°C is
higher than those prepared with two calcinations at 1350°C and sintered with the

same profile.

Key-words: LSGM, fast firing, electric conductivity.
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