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Sintese de Condutores Protonicos de Cerato de
Estroncio (SrCeQ,) pelo Método dos Precursores
Poliméricos para Uso em Células a Combustiveis

Dayane A. de Castro, Yagly G. dos S. Gomes, Ariadne C. Eduardo,
Nara L. de Oliveira, Kellen C. M. Borges, Rosana de F. Gongalves,
Maria R. de C. Santos & Mario G. Junior

O crescente aumento tecnoldgico traz consigo a necessidade de se produzir novos
materiais que atendam tal evolugdo de maneira sustentdvel. Nesse sentido, o estudo
de perovskitas de cerato de estroncio SrCeO, torna-se de grande relevancia, visto que
estes materiais possuem propriedade de condugdo protonica e sdo bastante utilizadas
como eletrolito solido para células a combustiveis de 6xido solido, as quais sdo muito
importantes para a geragao de energia com baixas ou nenhuma emissoes de poluentes, por
meio de combustiveis renovaveis. Logo, o presente trabalho visou sintetizar o SrCeO, pelo
método do precursor polimérico dopado e ndo dopado e caracteriza-los estruturalmente.

Palavras-chave: células a combustivel; precursores poliméricos; cerato de estroncio.

The increasing technological increase brings with it the need to produce new materials
that meet this evolution in a sustainable way. In this sense, the study of SrCeO, strontium
kerate perovskites is of great relevance, since these materials have proton conduction
property and are widely used as solid electrolyte for solid oxide fuel cells, which are very
important for low or no pollutant power generation through renewable fuels. Therefore,
the present work aimed to synthesize SrCeO, by the doped and undoped polymeric
precursor method and to characterize them structurally.

Keywords: fiel cells; polymeric precursors; strontium cerate.
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Introducdo

Em meio as preocupagdes energéticas mundial
relacionadas com a polui¢ao dos combustiveis fosseis, as
células a combustiveis tém sido consideradas como uma
das alternativas tecnoldgicas por apresentarem potenciais
na producdo de energia elétrica limpa. Além disso, o uso
destas células, utilizando-se combustiveis renovaveis
como o hidrogénio, pode ajudar a diminuir a dependéncia
dos combustiveis, o que seria uma condicdo extremante
importante para os dias atuais'*.

Por defini¢do, uma célula a combustivel ¢ um
dispositivo de conversdo de energia quimica em energia
elétrica combinando eletroquimicamente um combustivel
¢ um oxidante através de um eletrolito sélido posicionado
entre dois eletrodos porosos, o anodo e o catodo, formando
0 que ¢ denominado de célula unitaria®. Varios tipos de
células de combustiveis estdo disponiveis de acordo
com o tipo de eletrélito utilizado, o qual determina sua
temperatura de operacdo. Ex: a célula de combustiveis de:
membrana de eletrdlito polimérico (PEMFC), 6xido solido
(SOFC), carboneto fundido (MCFC), acido fosforico
(PAFC) entre outras®.

A capacidade da geragdo de energia (W) baseadas
em células a combustiveis pode variar na gama de varios
watts a centenas de watts. Células a combustivel de
baixa poténcia podem ser usadas para alimentacdo ou
carregamento de baterias de dispositivos eletronicos de
baixa capacidade, tais como telefones celulares, cameras
digitais e computadores. Instalacdes de energia, com a
capacidade de varias centenas de watts, podem ser usadas
para fornecer energia a grandes edificios residenciais,
fazendas, industrias e outras instalagdes*’. Desta forma, as
células a combustiveis sdo vistas como fontes promissoras
na geragdo de energia, podendo ser utilizada em qualquer
ocasido, pois ndo depende das condigdes climaticas da
regido como acontece para outras fontes de energia como a
energia eolica e solar.

Nos Gltimos anos, a célula a combustivel de 6xido sélido
(Solid Oxide Fuel Cell- SOFC) utilizando ceramicas solidas
como eletrolito ¢ com temperatura de operacdo na faixa
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de 800 a 1000°C tem sido motivo de muito estudo entre
pesquisadores, devido a sua alta eficiéncia na conversdo de
energia. Em comparagdo as outras tecnologias de conversao
de energia, a célula a combustivel de 6xido solido tem se
destacado por possuir as seguintes vantagens: possui uma
alta eficiéncia da conversdo de energia; capacidade de co-
geracao de energia e calor; ndo utiliza metais preciosos como
catalisadores'®. Além disso, oferece maior flexibilidade
quanto aos combustiveis utlizados como por ex., 0 uso de
hidrogénio, metanol, etanol e até o mondxido de carbono®°.

Com base na carga do ion transportado pelo eletrolito,
as células combustiveis de 6xido s6lido podem ser divididas
em duas categorias: os eletrolitos que conduzem anions
como, por exemplo, ions O* sdo denominados condutores
ionicos. E os eletrolitos que conduzem protons H sdo
denominados condutores protonicos'.

Com a preocupacdo de tornar o processo cada vez
menos impactante ¢ sustentavel, atualmente, o grande
desafio de varios pesquisadores ¢ diminuir a temperatura de
operagdo dessas células para 400 °C a 700 °C, mantendo a
sua eficiéncia. A redugdo da temperatura de funcionamento
destes dispositivos eletroquimicos para a temperatura
intermediaria pode gerar vantagens significativas, tais como:
um tempo de vida util mais longo para a célula, escolha de
materiais mais flexiveis de menor custo e menores custos
de fabricac@o'!, permitindo, assim, redu¢do de custo do
produto final. Com base nestes argumentos, ¢ desejado o
desenvolvimento de eletrolitos solidos que operem em
temperaturas intermediarias, sendo estes uns dos fatores
de grande importancia para viabilizar economicamente a
fabricagdo dessas células'-> > 13,

Dentre uma variedade de materiais possiveis para serem
utilizados como eletrolitos solidos, os materiais ceramicos
com a estrutura da perovskita tais como: BaCeO,, StCeO,,
SrZrO,, BaZrO,, estdo recebendo cada vez mais atengdo
por causa de seu desempenho em temperaturas na faixa
de 600°C e 800°C com elevada condutividade de protons.
Além disso, esses materiais podem ser dopados com uma
variedade de cations como Y?**, Gd*", In**, Nd**, Sm**, Eu*' e

Yb*" a fim de melhorar a sua condutividade protonica®, '+17.
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Desta forma, o objetivo deste trabalho foi investigar
a obtencdo do cerato de estroncio puro e dopado pelo
método dos precursores poliméricos para uso em células a
combustiveis.

Metodologia

O rota sintética utilizada neste trabalho para a obtengao
dos materiais foi o método dos precursores poliméricos,
por meio do qual, é obtida uma resina através da reacdo
de esterificagdo entre um acido hidroxicarboxilico e um
poliadlcool em presenga de solugdes aquosas dos nitratos
dos metais de interesse. Para a sintese dos materiais
correspondentes SrCeO,, SrCeO’%GdO’OSO}, SrC(>,0!95Yb0!0503
,foram obtidas primeiramente as relagdes estequiométricas
para o citrato de cério, citrato de gadolinio e citrato de
estroncio na propor¢do de 1 mol do metal precursor para
3 mols de acido citrico. As relagdes estequiométricas das
massas utilizadas em cada procedimento estdo citadas na
Tabela 1.

Tabela 1. Relagdo estequiométrica utilizada na sintese.

. Ce(NO,),.6H,0 | Sr(NO,), | Gdou Acido Etilenoglicol
Material oo N .
(g) (8) Yb (g) | citrico (g) (8)
SrCeO, 12,6120g 6,1477 - 33,4876 4,4650
SrCe,,,Gd, ,,O, 12,6120g 64713 | 02771 | 352450 4,7000
SrCe, ,,Yb, O, 12,6120g 6,4713 | 0,3012 | 352450 4,7000

Para a sintese do material SrCeO,, as massas do
Ce(NO,),.6H,0 (NOAH Technologies Corporation -
99.9%) e CH,O, (P.A. — A.C.S - 99,5%) e foram pesadas
e dissolvidas em 80 mL de agua destilada em um béquer
de 250 mL sob agitagdo magnética constante. Apds a
solubilizagdo, transferiu-se esta solugdo para um baldo
volumétrico de 250 mL completando o volume até o
menisco. Para a solugdo do citrato de estroncio procedeu-
se da mesma forma, pesando-se as massas do Sr(NO,),
(Synth - 99,0%) e do C,H,O, dissolvendo-as em um béquer
de 250 mL contendo 80 mL de agua destilada sob agitacao
magnética constante e em seguida transferida para um baldo
volumétrico de 250 mL. Em seguida, foi adicionada em um
béquer uma aliquota de 50 mL de citrato de cério e 50 mL
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de citrato de estrdncio, neste meio reacional foi adicionado
C,H,(OH), (Synth - 99,5 %) na propor¢do de 60-40% em
relagdo ao C ,H,O, de cada citrato. A mistura reacional foi
aquecida até 85 °C em uma chapa aquecedora sob agitacdo
magnética constante durante 40 minutos.

Ap0s este tempo, a resina polimérica resultante foi pré-
calcinada com duas rampas de aquecimento a primeira
passando por um aquecimento de 100 °C durante 30 minutos
e, em seguida, submetida a um aquecimento de 300 °C por
2 horas com taxa de aquecimento de 10 °C por minuto. O
material obtido apds este tratamento térmico ¢ denominado
de “puff’, rico em matéria organica. Apos ser macerado
em almofariz de dgata para promover a desaglomeracao,
o po obtido foi calcinado a 850 °C, 950 °C e 980 °C por
duas horas para promover eliminacdo da matéria organica e
obtengdo da fase desejada.

Para preparagdo do material SrCe ,.Gd O, a massa
do Gd,0, (Aldrich - 99,9%) foi calculada para a insergdo
de 5% de dopante em relacdo aos atomos de cério. A
preparacdo do citrato de gadolinio procedeu-se da seguinte
forma: Primeiramente, foi necessario fazer a abertura do
Gd,0, para formar Gd(NO,), o qual ¢ soluvel em agua.
Para a abertura do gadolinio, utilizou-se 1,5 mL de HNO,
para a massa pesada de Gd,O, utilizando-se um béquer de
10 ml, a solu¢@o foi aquecida a 50 °C por 15 minutos sob
agitagdo magneética constante. A massa de C,H,O, pesada
foi adicionada em 8 mL de agua destilada sob agitacdo
magnética e, em seguida, adicionou-se a solugdo de
gadolinio totalmente limpida. O volume total de solucao de
citrato de gadolinio preparada foi de 15 mL.

A preparagdo da resina polimérica consistiu na adi¢do
de trés aliquotas sendo 50 mL para o citrato de cério, 50
mL de citrato de estroncio e 3 mL de citrato de gadolinio, o
volume de C,H,(OH), foi de 60-40% da massa de C.H,O,
adicionado nas solug¢des dos citratos. Em seguida, esta
solugdo foi aquecida a 85 °C por 40 minutos. A resina obtida
passou por tratamento térmico de 100 °C por 30 minutos
e 300°C por 2 horas ao término deste tratamento o “puff”
obtido foi calcinado por 950 °C por 2 horas.

Para a preparacao do material dopado com itérbio
SrCe;,Yb, O, procedeu-se da mesma forma como

.95
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descrito acima para o material dopado com gadolinio.

Em uma etapa final, todos os materiais foram
caracterizados por difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (IR), energia dispersiva de raios X (EDX) e também
foram calculados os tamanhos médios de cristalito por meio
da equacdo de Scherrer.

Resultados e Discussdo

A sintese dos materiais foi feita utilizando-se o
método dos precursores poliméricos. O acompanhamento
da formagao de fase a partir do tratamento térmico em
temperatura acima de 850 °C por 2 h para o cerato de
estroncio foi realizado por difragdo de raios X (DRX) e esta

(211)
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(231) 980°C/2h

(422) (233)

Intensidadde (u.a)

950°C/2h

I
e
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mostrado na Figura 1.

Figura 1. Andlise de DRX para SrCeO, a diferentes temperaturas de
calcinacdo e tempo 850 °C/ 2h, 950 °C/ 2h, 980 °C/2h.

Os picos caracteristicos de cada fase estao relacionados
com a Lei de Bragg (Equagdo 1), a qual estabelece a relacao
entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que
a originaram:

nA = 2dsen 9 (D

Em que n € um numero inteiro, A ¢ o comprimento de
onda dos raios X que incide na amostra, d ¢ a distancia
interplanar e 6 ¢ angulo de difracao.
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Comparando os resultados obtidos com dados
correspondentes a ficha cristalografica (N°. 01-074-8250)
do arquivo ICDD, o material preparado neste trabalho
(SrCeO,) possui estrutura perovskita e pertence ao sistema
cristalino ortorrdombico com parametros de rede de 8,5389
A, 5,9798 A e 6,12224 A para a, b e c, respectivamente,
¢ uma densidade tedrica de 5,859 g/cm3 (referente a ficha
cristalografica).

As andlises das difragdes de raios X para as trés
temperaturas mostraram que os principais picos referentes
a estrutura perovskita para cerato de estroncio aparecem
na temperatura de calcinagdo a 850 °C, porém com
indicios de fases deletérias que ndo foram identificadas.
Aumentando-se a temperatura de calcinagdo até 980 °C,
observa-se que ha uma maior cristalinidade do material
a essa temperatura. Acredita-se que com um tratamento
térmico em temperaturas pouco acima das testadas a fase
pura de cerato de estroncio sera obtida. Devido a limitacao
da temperatura do forno, que ¢ de 1000 °C, ndo se realizou
tratamentos térmicos em temperaturas superiores a 980 °C.

Uma das aplicacdes do material proposto nesse trabalho
¢ como condutor protonico, o qual é de grande interesse do
grupo de pesquisa envolvido nesse trabalho. Desta forma,
a adicao de dopantes podem aumentar a condutividade
protonica e também contribuir para uma diminuicdo da
temperatura de formacao de fase, e assim foram escolhidos
2 dopantes para o desenvolvimento do trabalho. Os dopantes
escolhidos sdo metais de terras raras, essa escolha é baseada
na similaridade desses dopantes com os ions de cério.

Os resultados de difragdo de raios X expostos na
Figura 2 mostram que o dopante itérbio possui uma maior
cristalinidade quando comparados com difratograma do
material dopado com gadolinio na mesma temperatura de
sintese a 950 °C. Obtendo-se a mesma fase perovskita para
os materiais dopados e ndo dopado.

O tamanho médio dos cristalitos foi calculado referente
as amostras obtidas com temperatura de calcinagdo 950
°C/2h para os trés materiais. Os calculos foram determinados
de acordo com os dados da difragdo de raios X ¢ pela
equagdo de Scherrer mostrada na equacdo 2, utilizando-se
como base a largura a meia altura dos picos de difragdo de
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Figura 2: Andlise de XRD para SrCe,.Gd
calcinados a 950 °C/2h.

0, e SrCeUV%Yb O

0,053 0,053

maior intensidade. A amostra de padrio de silicio (Si) foi
utilizada na equacdo como padrdo interno.

0,92

- (+/Bm2—Bs2 ) cosO

Em que, t ¢ o tamanho médio dos cristais, B, € Bg a
largura em radianos dos picos de difracdo medidos a meia
altura da amostra teste e do padrdo respectivamente e A o
comprimento de onda do feixe de raios X do equipamento
(1,5406 A) e 0,9 ¢ um fator geométrico do material.

O tamanho médio de cristalito em nandmetros foi
calculado, aplicando a equagdo de Scherrer nos picos
referentes ao indice de Miller (211), os valores sdo
apresentados na Tabela 2.

tc (2)

Tabela 2: Tamanho médio dos cristalitos (nm) para o cerato de
estroncio com e sem dopagem.

Amostra Tamanho médio de cristalito (nm)
SrCeO, 82,456

SrCe,,,Gd, ;sO, 60,025

SrCe,, YD, O, 54,721

Dos valores de Tamanho médio dos cristalitos obtidos
verificou-se que com a adicdo do dopante promoveu
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alteragdo no tamanho médio de cristalito. Essa diminui¢ao
de tamanho de cristalito ocorre, provavelmente, através
de tensdes geradas entre os atomos pela substituicao de
atomos de cério pelos dopantes de gadolinio e itérbio. Essa
diferenca pode estar relacionada com os tamanhos dos raios
dos elementos, gerando distor¢des na rede cristalina.

A espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier foi usada neste trabalho para avaliar as presencas
de bandas vibracionais associadas a ligagdo metal-oxigénio
(M-0), os atomos de interesse estdo coordenados com
atomos de oxigénio ocupando o centro do octaédrico na
estrutura. Uma forma de prever as bandas referentes a
ligagdo entre as espécies ¢ o uso da equagdo 3:

_ 1 k 3)

(2xmxc) | U

Em que v ¢ frequéncia em cm, ¢ é a velocidade da
luz (3x 1010 cm/s), K € a constante de for¢a em dinas/s
e u e as massas reduzidas dos dois atomos unidos. As
frequéncias de deformacgdo correspondentes as ligagdes
Cério-Oxigénio, Gadolinio-Oxigénio, Itérbio-Oxigénio e
Estroncio-Oxigénio foram calculadas com os respectivos
valores sdo 768,78 cm!, 765, 06 cm™!, 759,84 cm™' e 792,24
cm’. Também realizaram-se os calculos referentes as
ligagdes metal-metal para os atomos de estroncio, obtendo-
se o seguinte valor 440,09 cm'.

Os resultados da analise por espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho mostram bandas com valores
de 636,7 cm™, 670,4 cm’!, 672,6 cm! para as figuras 7, 8 e
9, respectivamente, para a ligacdo M-O dos ions metalicos
Ce, Gd e Yb. Segundo Paul Inge Dahl et al.'’, Yuanming
Lai et al.'® e S. Cilzauskaite et al.'°, as bandas referentes
as ligacdes metal-oxigénio aparecem na faixa de 500-800
cm™. Desta forma, os espectros de infravermelho obtidos
neste trabalho estdo de acordo com a literatura.

Também ¢ possivel observar que todos os espectros
de infravermelho possuem uma banda larga e intensa que
absorve na regido de 3400-3450 cm™, essas bandas podem
ser atribuidas as vibragdes de estiramento da ligacdo O-H
que pode ser relacionada a presenca de moléculas de agua
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Figura 3. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para o
SrCeO,.

120

100

80

60

404 1451,6

Transmitancia (%)

0

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas (cm™)
Figura 4. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para o
SrCe, ,;Gd, 1O,

120

60

40 4

Transmitancia (%)

204

0 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas (cm™)
Figura 5. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho para o
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na amostra, confirmadas com a presencga de vibragdo nas
faixas de 1620 a 1630 cm. O espectro ainda apresenta
absorcdes na regido da faixa de 1440 a 1450 cm™ e de 850
a 860 cm™ atribuidas a presenga de carbonatos (CO,*) .

Nos estudos com materiais avangados, a dopagem
¢ um método de obtengdo de solugdo sdlida, ou seja, a
intengdo ¢ que o dopante substitua um cation na rede do
material desejado sem transforma-la em outra rede (fase).
Numa solucao solida, a difracdo de raios X mostrara um
difratograma como uma fase pura, e assim, a inser¢ao
do dopante ndo serd observada pela técnica de DRX.
Um indicio que houve dopagem no DRX ¢ pequenos
deslocamentos dos picos de difragdo, porém, o tipo e
quantidade do dopante ndo sao identificados. Desta forma,
a técnica de Energia Dispersiva de Raios X colabora para a
identifica¢@o e uma analise semi-quantitativa dos elementos
(analise elementar).

Apos a sintese e caracterizagdo da fase do cerato de
estroncio puro e dopado pelo método dos precursores
poliméricos, qualitativa  de
identificagdo dos elementos presentes na amostra,
principalmente para identificacdo do dopante. A energia
dispersiva de raios X ¢ uma técnica analitica nao destrutiva,
que permite obter uma analise tanto quantitativa como

realizou-se a analise

qualitativa referente aos elementos presentes em uma
amostra. Neste trabalho, a técnica de EDX foi utilizada
para caracterizar o desenvolvimento da reagdo referente a
presenca dos elementos que formam a estrutura e também
para caracterizar a presenga dos ions dopantes nas amostras.
De acordo com EDX, os atomos de cério e estroncio
foram caracterizados presentes na amostra de SrCeO, e
para as amostras SrCe,.Gd, O, e SrCe,,Yb, . O,, foram
identificados tanto os elementos de cério e estroncio como
a presenga dos elementos dopantes, porém os espectros de
EDX nao serdo mostrados nesse trabalho.

Conclusao

O método dos precursores poliméricos mostrou-
se eficiente na a sintese do cerato de estroncio dopado
e ndo dopado contendo particulas nanométricas como
observado pelo calculo do tamanho médio dos cristalitos.
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A fase obtida foi a fase perovskita pertencente ao sistema
cristalino ortorrombico, observando-se que a adicdo de
dopante modifica as propriedades estruturais ndo alterando
significativamente a estrutura perovskita formada. Os
materiais foram formados na escala nanométrica, a qual
mostra-se adequada para produgdo de eletrolitos solidos
para uso em células a combustiveis.
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