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Resumo

O método precursor polimérico foi aplicado para a sintese de pos de Ti (Sm,,Ce ), O, , com 0 < x < 0,5, com tratamento nas
temperaturas de 400 °C, 700 °C e 1000 °C. A caracterizagdo foi feita por difracdo de raios X e o refinamento estrutural pelo
método de Rietveld. A inser¢do do titanio tende a aumentar a deformacao da rede da estrutura cristalina, que ndo é eliminada até a
temperatura de 700 °C. Nestas condigdes as amostras ainda se mostraram monofésicas como cerianita. Para as amostras tratadas a
1000 °C, a deformagdo provocada pela introducéo do titanio é suprimida e a solubilidade do titanio na cerianita se limita a valores
de x < 0,05. O excedente precipita-se como Unica fase secundaria de titanato de samario para valores de 0,5 < x < 0,20. Quando x
excede este valor, observa-se também a precipitacdo da fase rutila. Paralelamente, hd uma diminuicéo da fase titanato de samario e
a re-incorporacdo do samario pela cerianita, sendo que esta é comprovada pelo aumento dos parametros de rede da cerianita.
Palavras-chave: difracéo de raios X, método de Rietveld.

Abstract

Powders of Ti (Sm, Ce, ), O, 0 <x <0.5, were synthesized by the polymeric precursor method. The treatment temperature ranged
between 400 and 1000 °C. The characterization was carried out by X-ray diffraction and the structural refinement study by the
Rietveld method. The titanium addition tends to increase the lattice deformation of the crystalline structure, which is not eliminated
until the treatment at 700 °C. Under these conditions, the samples are single phase, cerianite. In the samples treated at 1000 °C the
lattice deformation was suppressed segregating titanium as samarium titanate and rutile, depending on x. The solubility of titanium
is limited to x < 0.05. When titanium contents exceed x = 0.05, only samarium titanate precipitates as secondary phase up to x =
0.20. For higher titanium contents (x > 0.20) the rutile phase precipitates. At the same time the samarium titanate content decreases

and samarium migrates into the cerianite phase. These phenomena can be proved by the increase in lattice parameters.

Keywords: X-ray diffraction, Rietveld method.

INTRODUCAO

O esforco no desenvolvimento de cerdmicas condutoras
tem-se intensificado ndo somente devido a demanda em
diversas areas, mas principalmente pela aplicacdo em células
a combustivel. A célula a combustivel é um sistema capaz de
converter diretamente a energia quimica de um determinado
combustivel em energia elétrica. Desenvolver células a
combustivel com baixa resisténcia interna permite aumentar
a eficiéncia de conversdo de energia, reduzir o custo,
contribuindo para a reducédo de danos ambientais associados
aos processos convencionais de combustdo [1]. Dentre
os diferentes tipos de células a combustivel, as de 6xidos
solidos (SOFC - Solid Oxide Fuel Cell) se destacam pela
melhor eficiéncia de conversdo. Nessas células os materiais

“Apresentado no V Encontro da Sociedade Brasileira de Pesquisa em
Materiais, Floriandpolis, SC (2006)

ceramicos encontram aplicacéo tanto como eletrélito quanto
como anodo, catodo e interconector, componentes basicos
deste dispositivo. As pesquisas concentram-se na busca de
materiais compativeis para operacionalizar dispositivos em
alta temperatura (~ 1000 °C), com o objetivo principal de
impedir ou reduzir o “stress” térmico e perda nas propriedades
fisico-quimicas devido a reagdo entre os materiais
componentes, com conseqiente perda no desempenho [2].
Segue aberto entdo, este vasto campo de pesquisa na area de
materiais condutores de modo a viabilizar a fabricacdo de
dispositivos para a produgdo de energia limpa com custos
competitivos.

O 6xido de cério tem se tornado um material de destaque
na aplicacdo como catalisadores de oxidacdo devido ao
seu efeito promotor em reagdes cataliticas heterogéneas,
tornando-se um componente-chave no tratamento de gases
de exaustao de veiculos automotores e em outras aplicagdes
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industriais [3-5]. O efeito promotor estd relacionado com
a sua capacidade de armazenar oxigénio, que se deve ao
comportamento redox do cério [6], e aos aspectos estruturais
como a propriedade de aumentar a dispersdo dos metais
tornando-os mais estaveis [7]. Na presenca de um metal
de transicdo, o cristal de cério favorece a formacdo de
espécies de oxigénio altamente reativas [8]. Devido a estas
caracteristicas ¢ empregado como catalisador na reforma
interna de varios tipos de combustiveis fosseis e ndo fosseis
[9]. Por outro lado, tem despertado interesse para a aplicagéo
como eletrolito em células a combustivel do tipo 6xido
solido devido a sua condugao idnica quando impurezas sao
introduzidas.

Os 6xidos tipo fluorita, no se qual inclui a cerianita (CeO,),
possuem uma estrutura cubica de face centrada na qual o
fon metalico esta cercado por oito anions (O%*) formando
0s vértices do cubo (Fig. 1). Quando tratado em atmosfera
redutora e temperaturas elevadas, o CeO, é conhecido por
formar Oxidos ndo estequiométricos de estrutura CeO, ; (0
< 3 <0,5), com vacancias de oxigénio. A mobilidade dessas
vacancias lhe confere a condugao ionica. Para temperaturas
mais baixas, no entanto, ocorre a formacdo de uma série
mais discreta de composicBes. Notadamente, mesmo apos
a perda de quantidades consideraveis de oxigénio da matriz
e formagao de um grande ndmero de vacéancias de oxigénio,
a cerianita permanece com a estrutura cristalina inalterada e
estes sub-dxidos sdo re-oxidados através da re-absorcao de
oxigénio quando exposto a uma atmosfera oxidante [10].

O oxido de cério puro é também um semicondutor que
apresenta conducdo eletronica do tipo n. Essa propriedade
estd associada ao equilibrio do par redox Ce*®/Ce*,
conducdo pouco propicia para eletrdlitos de SOFC, uma
vez que o desempenho é reduzido devido ao aparecimento
de polarizagdes Ohmicas internas [11]. O processo de
modificagdo deste 6xido pela substituicdo parcial por outros

Figura 1: Estrutura fluorita do 6xido de cério.
[Figure 1: Fluorite structure of cerium oxide.]

metais ¢ caracterizado por conferir uma condugdo idnica
superior a outros condutores ionicos desse tipo, 0 que tem
atraido muita atencdo recentemente. Os modificadores mais
comumente empregados sdo os cations aliovalentes de
terras raras. Eles substituem o cério na estrutura cristalina
da cerianita, gerando vacancias de oxigénio que aumentam
a condugdo idnica e suprimem a condugdo eletronica. A
condutividade da cerianita modificada depende em grande
parte da concentragdo e do tipo de modificador, mobilidade
da vacancia, temperatura e pressao parcial do oxigénio. O
oxido de cério apresenta grande solubilidade para varios
tipos de dxidos, em especial para o 6xido de samario [12,
13]. A modificagdo da cerianita com samario conduz ao
aumento na condutividade idnica, estabilidade térmica e
a diminuicdo na condugdo eletronica no material. Como
decorréncia, torna a cerianita modificada com samario um
material interessante para eletrélitos de SOFC. Por outro
lado o seu emprego como eletrodos de alto desempenho
se limita as modificagdes que possibilitem o aumento na
conducdo eletrdnica sem o prejuizo da idnica.

O oxido de titanio ¢ um semi-condutor tipo-n e quando
adicionado a outros o¢xidos promove mudangas nas
caracteristicas superficiais (area superficial) morfologia
estrutural (porosidade), estabilidade térmica e aumento da
atividade catalitica [14, 15]. O controle dessas propriedades,
principalmente morfologia e estrutura cristalina de pos
contendo titanio, € importante para a sua aplicagéo, o que tem
atraido atenc¢do para o método de obtencao destes 6xidos.

Dentre as metodologias de sintese disponiveis, a que
permite boa homogeneidade do material ¢ o método do
precursor polimérico, proposto por Pechini [16]. Este
processo consiste na formagdo de quelatos de cations,
usando acidos o-hidroxicarboxilicos (ex. acido citrico),
formando um complexo que ¢ entdo poli-esterificado com
um diol (ex. etileno glicol). A idéia é fundamentada em uma
distribuicdo uniforme dos cations na estrutura do poliéster,
a qual pode ser mantida apés a queima da matéria organica
para formagdo do 6xido. Este processo é indicado quando
se deseja produzir p6s ceramicos de Oxido misto com
homogeneidade quimica e estrutural. Além das vantagens
como uniformidade no tamanho das particulas e baixas
temperaturas de sintese, pode ser aplicado na preparacao de
pOs nanomeétricos.

Assim, o presente trabalho teve por objetivo preparar
o sistema de oxido Ti (Sm,,Ce .), O,  pelo metodo de
precursor polimérico e estudar a influéncia da adicdo de
titanio naestruturade (Sm,,Ce, ), . O, ;. Utilizou-se o método
Rietveld de refinamento para o estudo estrutural. A adi¢ao
de titanio visa otimizar a condutividade do material para
que apresente atividade catalitica para a rea¢ao de reforma,
além de trabalhar como eletrodo nas SOFCs (eletrodo tipo
reforma-interna).

EXPERIMENTAL

Uma série de amostras do sistema Ti (Sm,Ce, ), O, 0<x
<0,5, foi sintetizada pelo método de precursores poliméricos.
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Foram utilizados nitrato de cério hexahidratado (99%,
Aldrich), nitrato de samario (99,9%, Aldrich), butéxido de
titanio (99%), acido citrico anidro (99,5%), acido nitrico
(65%, P.A.), etileno glicol e agua deionizada. Para isto,
foram preparadas duas solu¢Bes A e B. Na solugéo A, as
quantidades desejadas dos sais de cério e samario foram
dissolvidos em 4cido nitrico e agua. Apds a solubilizagdo, a
solucdo A foi adicionada a solucdo B, composta de etileno
glicol, acido citrico (razdo 10/120) e butdxido de titanio.
A mistura foi mantida sob agitacdo e aquecimento até a
obtengdo de um gel limpido. Apoés a reacdo de condensacdo,
foram aquecidas até 150 °C por 4 h e 250 °C por 4 h, para
eliminagdo de H,0, NO, e organicos.

Os pos obtidos nesta primeira etapa foram entéo
calcinados a 400 °C, 700 °C e 1000 °C e caracterizados
por difracdo de raios X (DRX) para a avaliacéo estrutural
utilizando o método do pé. Os dados foram coletados
utilizando um difratdmetro Rigaku D/MAX-2100/PC,
com radiagdo Cu-K_(A=1,5405 A), operando a 40 kV e 20
mA, e velocidade de varredura no modo de tempo fixo de
1,2 grau/min no intervalo de 10° a 100° (2-teta). Os dados
foram submetidos ao estudo de refinamento estrutural e
analise quantitativa de fases (método de Rietveld).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 2 mostra os difratogramas das amostras
submetidas ao tratamento térmico a 400 °C por 4 h.
Nota-se que elas sdo monofasicas e que a fase presente
¢ a cerianita (JCPDS 75-158). A inser¢ao do modificador
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Figura 2: Difratogramas de raios X das amostras de Ti (Sm,,Ce; ), O, ;
tratadas a 400 °C.

[Figure 2: X-ray diffraction patterns of Ti,(Sm,, Ce, ), O, treated
at 400 °C.J

na estrutura da cerianita pode ser comprovada pelo
deslocamento dos picos, para angulos maiores, em funcéo
do aumento da concentracdo de titanio. Devido a seu
menor raio iénico (0,67 A) quando comparado aos raios
ionicos do cério (0,97 A) e samario (1,09 A) a inser¢io
de titnio na cerianita leva a uma reducdo nos valores
dos pardmetros de rede. Nota-se também que insercdo
de titdnio na estrutura da cerianita leva a um decréscimo
na intensidade e alargamento dos picos de difracéo,
significando uma redu¢ao da cristalinidade do material.
Isso se deve ao aumento na deformacdo da rede cristalina
que impede o processo de ordenamento estrutural. A
estrutura é praticamente amorfa para a composi¢do com
50mol% de titanio.

O aumento na temperatura de calcinagdo para 700 °C
(Fig. 3) leva a um aumento na cristalinidade do material
para todas as composi¢des, mas a influéncia do titdnio no
processo de cristalizagdo é similar ao observado para a
temperatura de 400 °C. A amostra mais concentrada em
titdnio exibe um perfil de pico similar ao observado para
a amostra sem titanio obtida a 400°C. Esta observacédo
fornece uma estimativa do efeito da presenca do titanio
no ordenamento estrutural da cerianita, isto é, um
aumento de 300 °C na temperatura de calcinacdo da
amostra € necessario para que o material com 50% em
mol de titanio exibisse um grau de ordenamento estrutural
semelhante ao encontrado na amostra ndo modificada (x =
0) tratada na menor temperatura. A deformacéo de rede na
estrutura cerianita provocada pela insercdo de titanio ndo
é suprimida ainda nessa temperatura de calcinacao.
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Figura 3: Difratogramas de raios X das amostras de Ti (Sm, ,Ce, ), O, 5
tratadas a 700 °C.

[Figure 3: X-ray diffraction patterns of Ti (Sm, Ce, ), O, ; treated
at 700 °C.]
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Através do refinamento estrutural pelo método de
Rietveld, foram obtidos os parametros de rede para cada
fase presente nos materiais tratados a 400 °C e 700 °C
(Fig. 4). A Fig. 4 mostra também os parametros das
amostras tratadas a 1000 °C obtidos dos difratogramas
mostrados na Fig. 5. Para temperaturas menores que 700
°C e valores de x < 0,25, o parametro de rede obedece
a uma relacdo linear conhecida como lei de Vegard, que
€ uma generalizacdo que se aplica a solucBes sélidas
formadas pela distribuicdo aleatéria de ions, assumindo
que a variagdo nos parametros de rede com a composicao
¢ governada somente pelos tamanhos dos atomos ou ions
adicionados. A validade da lei ndo pode ser verificada
para amostras com x > 0,20 e tratadas a 400 °C devido
a auséncia de picos nos difratogramas. Para amostras
obtidas a 700 °C a lei também ndo é mais seguida para
x > 0,25. Provavelmente ocorre a precipitagdo de outras
fases onde o tamanho de particulas das fases ¢ menor que
o limite de detec¢do do equipamento, ou amorfas. Para
temperaturas de 1000 °C, o parametro de rede obedece
a Lei de Vegard para valores de x < 0,10. Para amostras
contendo maior quantidade de titanio, nesta temperatura,
a lei ndo é seguida e a segregacdo em outras fases é
evidenciada ja quando titanio equivalente a x > 0,05 ¢
adicionado. Detalhes das amostras tratadas a 1000 °C séo
discutidos nos proximos paragrafos.
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Figura 4: Parametro de rede em fun¢éo da concentracéo de titanio.
[Figure 4: Lattice parameter as a function of Ti content.]

AFig. 5mostra os difratogramas das amostras submetidas
ao tratamento térmico a 1000 °C por 4 h. A precipitacdo de
duas fases secundérias é observada: titanato de samaério
(SmTi,0,, S.G. Fd-3m - JCPDS 73-1699) e rutilo (TiO,,

2-7

S.G. P42/mnm - JCPDS 21-1276) (Fig. 6). A taxa de difuséo
ionica ¢ elevada a tal grau nesta temperatura que ocorre
um rearranjo composicional da fase cerianita, acarretando
primeiramente a segregagdo do titanio na forma de titanato
de samario (0,05 <x <0,20) e em maiores concentragdes de
titdnio (x > 0,20), também na forma de rutilo. O rearranjo
estrutural tende a estabelecer uma relagdo de equilibrio
entre fases cuja energia livre deve ser menor. O estado de
menor energia € atingido pela supressdo da deformacéo de
rede, eliminagdo do modificador causador deste efeito na
estrutura cerianita e precipitacio de fases. Entre as possiveis
fases em que o titanio poderia se cristalizar, a fase titanato de
samario parece ser a de menor energia livre ou mais estavel,
uma vez que nao foram identificadas quaisquer outras
fases como oxido de titanio (rutilo, anatase, bruquita, etc)
ou mesmo de titanato de cério, enquanto a quantidade de
titanio estava limitada (x < 0,20). Assim, o samario deixa
a estrutura cerianita para formar titanato de samario, o que
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Figura 5: Difratogramas de raios X das amostras de Ti (Sm ,Ce, ), O, 5,
tratadas a 1000 °C.

[Figure 5: X-ray diffraction patterns of Ti,(Sm,, Ce, ), O, . treated
at 1000 °C.J]
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Figura 6: Difratograma de raios X da amostra de Ti,(Sm,,Ce, .),:O, ;
tratada a 1000 °C.

[Figure 6: X-ray diffraction patterns of Ti, (Sm,Ce, J, O,
treated at 1000 °C.]

pode ser verificado pelo aparecimento de picos referentes a
esta fase em amostras com valores de x > 0,05 e redugéo
do parametro de rede da fase cerianita de 5,4345 A para
5,4161 A (proximo ao valor da cerianita pura). Na Tabela |
sdo mostrados os parametros de rede da fase cerianita nas
diversas composicGes de samario. A reducdo do parametro
da rede pode estar relacionada ndo so6 a saida de samario,
mas também ao aumento de titdnio nesta fase.

O mecanismo proposto é que durante O processo
de cristalizacdo, ocorre primeiramente a formacOes de
nucleos da fase cerianita até a temperatura de 700 °C. Com
0 aumento da taxa de difusdo (temperaturas maiores que
700 °C), o titanio tende a ser segregado, formando ndcleos
de titanato de samario. A formacdo de o0xido de samario
parece ter maior energia livre do que samario inserido na
estrutura da cerianita, de modo que o excedente de samario
em relagdo ao SmTi,O, permanece como modificador da
cerianita, pelo menos enquanto a quantidade de titanio
néo atinge o valor de x = 0,20.

Para amostras cujos valores de x ¢ tal que 0,20 < x <
0,25, o pardmetro de rede da fase cerianita ndo se altera.

O aumento na concentracdo de titdnio acima de x =
0,25 provoca o aparecimento e aumento da quantidade
da fase rutilo. A quantidade dessa fase aumenta 7,5
vezes enquanto a quantidade de titdnio somente dobra de
x=0,25 para 0,50. Provavelmente isto se deve a migracao
do titénio do titanato de samario (SmTi,0.) para a fase
rutilo além da cristalizagdo do titanio excedente na forma
de rutilo o que pode ser comprovado pela reducéo da fase
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Figura 7: Concentracdo de fases em funcdo da concentracdo de
titdnio.
[Figure 7: Phase content as a function of Ti content.]

titanato de samério (Fig. 7) e pelo aumento paralelo do
parametro de rede da fase cerianita em x > 0,25 devido a
reincorporacdo do samario pela cerianita.

Cabe assinalar que a precipitacdo de rutilo ocorre
mesmo que a proporc¢do Ti:Sm ndo atinja o valor de 2:1,
proporgao estequiometrica da fase SmTi,O.. Além disso,
o parametro de rede da fase cerianita, que diminuia com
a quantidade de titdnio adicionado, volta a aumentar
quando o contetido de titanio ¢ de x > 0,25. Paralelamente,
a quantidade da fase SmTi,O, diminui e a quantidade da

Tabela I - Fases associadas as possiveis flutuagdes
composicionais do 6xido de cério-samario.

[Table I - Phases probably due to compositional variation of
cerium-samarium oxide. |

Composition a(A) Space Group PDF
CeO, 5,4112 Fm-3m 89-8436
Sm, Ce 0,4 54230 Fm-3m 75-1570
Smy,Ce, 0,5 54330 Fm-3m 75-1580
Smy,Ce,,0,, 54430 Fm-3m 75-1590
Sm,,Ce; 0,4 54500 Fm-3m 75-1600
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fase rutilo aumenta sendo que o rearranjo estrutural dessas
fases continua existindo mesmo quando a quantidade
da fase rutilo ¢ significativa. Ha trés hipdteses para o
fendmeno observado. A primeira ¢ baseada na relagdo de
equilibrio entre as trés fases do material (cerianita, titanato
de samario e rutilo), onde a fase rutilo teria menor energia
livre que a fase de titanato de samario. Deste modo,
mesmo que a proporcdo Ti:Sm seja inferior a 2:1, nem
todo o samério permanece na fase de titanato de samario.
Essa espécie pode deixar essa fase, migrar para a cerianita
e provocar 0 aumento no parametro de rede dessa fase. O
titanio liberado agrega-se a fase rutilo.

A segunda hipoOtese também se baseia na relacdo de
equilibrio das 3 fases. Considerando que a fase rutilo ¢
a de menor energia, o titanio dissolvido na fase cerianita
pode deixa-la e migrar para a fase rutilo quando x > 0,25.
Essa hipotese ndo exclui a primeira podendo os dois
fendmenos ocorrer paralelamente.

Aterceira hip6tese é baseada no aumento de vacancias
de oxigénios da fase cerianita, uma vez que o parametro
de rede para o Oxido parcialmente reduzido CeO, ., é de
5,5939 A (PDF: 89-8434), que é maior quando comparado
com o parametro de rede do dioxido de cério (CeO,),
de 5,4112 A. Este aumento entdo se deve ao maior raio
ionico médio do cério no equilibrio do par redox Ce*/
Ce*, onde o raio idnico do Ce® é de 1,14 A e é maior
que o do Ce* (0,97 A). O 6xido de samério, por sua vez,
tem estequiometria bem estabelecida, ndo permitindo
variagdes na quantidade de oxigénio dentro da estrutura.

Este estudo é importante para compreender a relacao
entre a estrutura e as propriedades condutiva, catalitica e
eletroquimica do material, o que serd objeto do proximo
estudo.

CONCLUSOES

O método dos precursores poliméricos permitiu a
sintese do sistema Ti (Sm,Ce ), O,;, sendo que com
0s ajustes do procedimento de preparagdo o método
permitiu a inser¢do de quantidade de titanio em até x =
0,5. O refinamento estrutural pelo método de Rietveld
permitiu entender a influéncia do teor de titdnio no
ordenamento estrutural do material, bem como determinar
as condigdes (composicdo e temperatura) em que ha
formagdo de fases secundarias como titanato de samario
e de 6xido de titanio. A fase principal do material obtido
¢ a cerianita. A insercdo de titanio tende a aumentar a
deformagdo de rede dessa estrutura, que ndo é eliminada
em temperaturas abaixo de 700 °C. Assim, o material é
monofasico (cerianita), sem fases secundarias, até 700
°C. A 1000 °C as fases secundérias de titanato de samario
e rutilo sdo observadas, que se formam para minimizar
a energia associada a deformacdo da rede. A quantidade
dessas fases é uma funcdo da quantidade de titanio e
a segregacdo ocorre de forma a alcancar um estado de
uma menor energia livre com o equilibrio entre as fases.
Assim, nas amostras contendo 5% de titanio ha formacéo

de titanato de samario como fase secundaria e, titanato de
samario e TiO, (rutilo), para amostras com x > 0,20. Para
altas concentragdes de titdnio (x > 0,25) o parametro de
rede da fase cerianita volta a aumentar, sendo levantadas
trés hipoteses para esta ocorréncia. As duas primeiras
sdo baseadas na relacdo de equilibrio entre as trés fases
existentes: na primeira o samario deixa a fase titanato de
samario migrando para a cerianita e o titanio liberado vem
agregar-se a fase rutilo, pois é afase de menor energia livre;
a segunda hipotese considera ainda que a fase rutilo sendo
a de menor energia, o titanio dissolvido na fase cerianita
pode deixa-la e migrar para a fase rutilo quando x > 0,25.
As duas migracGes podem ocorrer simultaneamente. A
terceira hipotese é baseada no aumento de vacancias de
oxigénios da fase cerianita, em fun¢do do equilibrio do
par redox Ce**/Ce*e dos seus raios atdbmicos. O estudo
realizado serd importante para estabelecer a relacdo com
as propriedades condutora, catalitica e eletroquimica do
material.
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