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RESUMO

SINTESE DA CERIA DOPADA COM GADOLINIO. A procura de
novos materiais para o uso em células a combustiveis de Ooxido sdlido,
catalisadores de gases de exaustdo de automoveis, catalisadores para o uso
em reforma na obtengédo de hidrogénio, bloqueadores de U.V. e biomateriais
estdo ligados ao uso da céria. Sendo assim, conhecer e controlar os métodos
de sintese, nanoestrutura, condutividade ibénica de oxigénio sdo de suma
importancia para explicar ou prever essas propriedades. Nesse trabalho, a
sintese da céria dopada com gadolinio realizada a temperatura ambiente, bem
como a sintese pelo método dos precursores poliméricos foi utilizada
comparativamente para estudar a eficacia destes métodos de sintese, na
obtengdo de particulas da ordem de nandmetros. As técnicas para
caracterizagcao dos materiais incluem Difracdo de raios-X, Espectroscopia de
RAMAN, Andlise Térmica, Area Superficial Especifica (BET), Microscopia
Eletrébnica de Varredura, Microscopia Eletrdbnica de Transmissdo e
Espectroscopia de Impedancia. Através dos resultados obtidos foi possivel
evidenciar a formacdo da fase de Ce1xGdyO195 a temperatura ambiente,
através do método de coprecipitacdo e apesar da formagédo de alguns
aglomerados, a homogeneidade da microestrutura final foi controlada através
do estudo em que se utiliza diferentes taxas de aquecimento. A obtencao de
uma morfologia diferente da convencional, no caso nanofitas, foi possivel
através do processamento em um sistema hidrotermal com aquecimento por
microondas. O eletrdlito com particulas sintetizadas pelo método dos
precursores poliméricos demonstrou uma maior condutividade intrinsica, sendo

este 0 mais indicado para o uso em ceélulas combustiveis.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THE DOPED
CERIA WITH GADOLINIUM. The search for new materials for the development
of catalysts, ultraviolet blockers, biomaterials and solid oxide fuel cell as
alternative clean energy sources can be directly related to the use of cerium
oxide or ceria (CeO;). However, understanding and controlling the synthesis
methods, the structural characteristics, as well as some properties, as for
instance, the oxygen ionic conductivity of this material, are of great importance
to explain or foresee such applications. In this work, the synthesis of the doped
ceria with gadolinium performed at room temperature, as well as the polymeric
precursor method, have been comparatively used to study the effectiveness of
these methods to obtain nanometer order particles. The characterization
techniques were X-Ray Diffraction, Raman Spectroscopy, Thermal Analysis,
Specific Superficial Area, Scanning Electron Microscopy, Transmission
Electronic Microscopy and Impedance Spectroscopy. From obtained results it
was possible to evidence the formation of the CexGd«O19.5 phase at room
temperature by the coprecipitation method and despite the formation of some
agglomerated particles, the homogeneity of the final microstructure was
controlled through the study that employed different rate heatings. The
attainment of an alternative morphology, for instance nanoribbon, was possible
through processing in a hydrothermal system with microwave heating. The
electrolyte with particles synthesized by the polymeric precursor method
demonstrated a higher intrinsic conductivity, which is the most indicated method

for the use in fuels cells.
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INTRODUCAO



1. INTRODUCAO

1.1. Estrutura Cristalina

O elemento cério € o mais abundante entre os elementos terras raras,
perfazendo aproximadamente 0.0046% da crosta terrestre. O cério tem dois
estados de oxidagéao, +3 e +4, sendo o mais comum o éxido de cério IV (CeOy)
também conhecido como céria (CeO;) que tem estrutura cubica do tipo fluorita,
FIGURA 1.1. Entre as varias aplicagées podemos citar algumas como: eletrdlito
de células a combustiveis, catalisador, material biocompativel (biomaterial),
bloqueadores de U.V., aditivo na fabricagdo de vidro (2—4% CeQO;) para
protecdo de materiais sensiveis a luz, abrasivos, cobertura para protecdo de
metais, sensor de gas, bambas de oxigénio e suporte catalitico para sistema de

exaustio de automoveis’

-]

FIGURA 1.1: Estrutura da céria, onde as esferas vermelhas representam os

sitios de cations de cério e as esferas azuis os sitios de anions de oxigénio®.
2




O oxido de gadolinio possui também uma estrutura cubica e sua
introducdo na estrutura cristalina do 6xido de cério ocorre de acordo com a
seguinte equacao:

Gd,0s5 20, 2Gd'Ce+3OXO+V5 (1)

Onde, de acordo com a notacdo de Krdger e Vink >,Gd’c. representa a
substituicdo do ion Ce** por um ion Gd**, O%, representa o ion oxigénio na sua
posicao normal na rede cristalina, e Vs € a vacancia de oxigénio duplamente

ionizada.*

Para solugdo sélida a densidade tedrica do CepgGdp, O19 com

parametros de rede: 0,5420 nm e 0,5422 nm, é igual a 7,25 g.cm™ !

1.2. Céria em Células a Combustiveis.

O interesse no desenvolvimento de células a combustiveis é
devido a busca de fontes alternativas de energia limpa, ajudando no combate
do aquecimento global. Alguns tipos de geragdo de energia agridem o meio
ambiente e outros poluem muito pouco ou nada o meio ambiente, sendo esses
ultimos considerados assim como geradores de energia limpa. Uma das formas
alternativas de geragcédo de energia elétrica sdo as células a combustivel de
muito baixo ou nenhum impacto ambiental, onde a energia quimica de um
combustivel ( ex.- hidrogénio ) quando associado ao oxigénio é convertida em
eletricidade em corrente continua de baixa tensdo e tendo como produto de
reagcao a agua. O principio de funcionamento é o seguinte: o hidrogénio é
oxidado no anodo liberando elétrons que sao conduzidos para o catodo através

de um circuito elétrico, onde entdo ions O sdo produzidos e conseguinte

2




conduzidos através do eletrdlito sélido, por conducgao idnica, até o anodo onde
s&o associados com os ions H* formando H,O e também gerando assim uma

corrente continua ou seja:

e Anodo: H, — 2H" +2e (2)
e Catodo: % 0,+2H"+2e¢ — H0 (3)
Reacgao Global: Hy + 72 O, — H0O 4)

A FIGURA 1.2, a seguir, ilustra o principio de funcionamento de

uma célula a combustivel.

Catodo |

Electrdlito o= 0= 0 o= Circuite ]
glecinico

Anodo

Gas Natural (CH,, H,, CO)

FIGURA 1.2: Principio de funcionamento de uma célula a combustivel de 6xido

sélido (CCOS) []

Existem varios tipos de dispositivos ou formas de células
combustiveis de éxido solido (CCOS): planares, cilindricas, tubulares, etc e os
principais componentes sdo: catodo, eletrdlito, anodo e interconectores (ou
placa separadora) como descrito na FIGURA 1.3.

3




caorrente

placa separadora

CEtOH0 Hy

glectrolifo -
Snocio

FIGURA 1.3: Esquema de uma CCOS planar

Esses eletrdlitos solidos a base de céria tém chamado a atengéao
devido a possibilidade de ser usado em células combustiveis para operacao
em temperaturas intermediarias (450°C - 600 °C) ®"®. A vantagem na utilizacéo
de temperatura mais baixa de operacao é considerada como aumento na vida
util e também reducao dos custos do sistema. Tanto a CGO como Lagg Sro 1
Gaps Mgo2 O3 x tem-se mostrados promissores como eletrélitos soélidos para
operacao em temperaturas intermediarias, exibindo uma alta condutividade
idnica tipica[®]. A substituicdo do Ce 4+ por fons trivalentes das terras raras,
promove a criagao de vacancias aniénicas para manter o equilibrio de cargas.

Os eletrdlitos sélidos utilizados em células a combustiveis sao
membranas altamente densas e seletivamente condutoras de ions oxigénio. A
condutividade ibnica, a estabilidade de fases e outras propriedades dos

condutores de ions oxigénio sao dependentes das caracteristicas fisicas e

4




quimicas tanto dos materiais de partida quanto do produto sinterizado. Numa
estrutura tipica fluorita os numeros de coordenacgao do ion oxigénio e do cation
da matriz (Ce, Zr, Hf ou Th) s3o 4 e 8, respectivamente '°. A dopagem da
matriz com cations de menor valéncia induz a criagdo de vacancias de
oxigénio, para efeito de compensacdao de carga, por esse motivo a
condutividade pode variar de acordo com o tipo e concentragdo de dopante’”.
No caso de solucdes sélidas, ocorre com frequéncia que a célula unitaria sofre
uma contragdo ou uma expansao com a mudanga de composicao.

Segundo Dikmen et al'® a condutividade idnica, bem como a
estabilidade térmica sdo muito dependentes do tipo e da concentragcdo do
dopante.

Pelo fato desse tipo de eletrdlito utilizar gases como combustivel e
oxidante, na fabricagao dos eletrdlitos € desejada ceramica altamente densa, a
qual possibilita maior eficiéncia na conversdao do combustivel em energia e
impede a passagem de gases para o outro lado do dispositivo. Fatores que
influenciam uma boa densificagdo sado: geometria, tamanho de particula e
dopantes os quais estédo diretamente ligados aos métodos de sintese.

Ceramicas a base de céria tem uma boa propriedade de
conducdo seletiva de ions oxigénio, quando submetidas a uma temperatura
préxima a 500°C. A condugéo é dada pela existéncia de vacancias de oxigénio
provocada por defeitos nesse material. A insercado de dopantes com valéncia
préoxima (M*") a do ion a ser substituido e também com raio i6nico préximo (
£15% do ion substituido ) gera um certo numero de vacancias que vao
contribuir para uma maior conducdo iénica no material comparado ao mesmo

material sem dopante, por exemplo:'?




2Ce0, —2MOusopp +V, +300 (5)

1.3. Mecanismo de conducdo idnica de um eletrdlito solido

A condutividade dos ions oxigénio nos eletrdlitos sdlidos € observada
quando existe uma dissociagdo de moléculas de oxigénio em um lado da célula
(catodo) de acordo com :

0, + 4e" > 20% (6)

Em que usualmente a presséao parcial de oxigénio p(O,) é mais alta. No
lado oposto da célula (anodo) ocorre uma reacgdo eletroquimica inversa a

equacao (6) da forma :
20% 50,+4¢€ (7)

Em que ha a reconstituicdo da molécula de oxigénio "*'*'°. A difusdo
dos ions O % é favorecida pela presenca de algum tipo de defeito puntual (

Schottky e Frenkel ) na rede cristalina do material ceradmico.

O processo de condugao dos ions oxigénio depende do mecanismo pelo
qual a corrente elétrica flui através do solido. O mecanismo de condugéo idnica
nos eletrélitos sélidos pode ser entendido pelo modelo de salto de relaxagao.
Este modelo € baseado na idéia de que o transporte de ions moéveis é
fortemente influenciado pelas mutuas interacbes coulombianas repulsivas,
onde os ions O  saltam somente para a posicdo (sitio) adjacente da rede

cristalina energeticamente equivalente. Porém existem barreiras de energia
6




entre estes sitios vacantes e a migragdo dos ions O * s6 acontece quando
estes ions, em um potencial efetivo, recebem energia suficiente para vencer
estas barreiras. A FIGURA 1.4 mostra esquematicamente o mecanismo de

conducao idnica de um condutor genérico.

Vacancia
ion
0—®
Conducao
8
=]
@
= NE
@

FIGURA 1.4: Variacdo da energia potencial ibnica ao longo do caminho de

difusao.

A vasta maioria de estudos com CCOS esta concentrado no uso
de zircOnia estabilizada com itria ( YSZ ) como eletrdlito solido, que tem como
necessidade uma temperatura de trabalho entre 700-1000°C. Ja a céria
dopada com gadolinia (CGO ou do inglés GDC) é uma alternativa de eletrélito
solido possibilitando uma menor temperatura de trabalho entre 500-650°C, o
que representa uma diminuigdo nos custos de operac&o '°.

O combustivel mais utilizado para as células combustiveis é o
hidrogénio o qual pode ser obtido em equipamentos chamados de

reformadores que podem ser acoplados na célula a combustivel tendo a funcao




de converter os hidrocarbonetos em mistura de hidrogénio e didéxido de
carbono. Um exemplo de hidrocarboneto utilizado é na reforma do metano, o
qual tem uma proporgao de 4:1 de hidrogénio para cada carbono, e a catalise é
realizada em temperaturas entre 550-700°C"°.

O grande problema para a maioria das células a combustiveis é
que na reforma dos combustiveis ha a produgao de CO que conseqlentemente
contribuem no envenenamento do catalisador ( ex. platina ) utilizados na
maioria dos tipos de células a combustiveis de baixa temperatura diminuindo
assim em muito a vida util da célula. As células a combustivel de alta
temperatura de funcionamento além de nao utilizarem a platina como
catalisador ainda permitem converter diretamente a energia quimica do CO em
eletricidade, como na equacéao (8), ndo necessitando assim de equipamento
auxiliar tdo complexo.”. Além disso podem utilizar uma mistura dos

combustiveis.

CO +20; — eletricidade + calor + CO> (8)

A substituicdo parcial do dopante gadolinia por oxidos trivalentes (
co-dopagem ) na céria dopada com gadolinio vem demonstrando um aumento
na condutividade i6nica dos CGO, como o caso do Ce g5 Gd g2.x Sm x O 19
através da associagdo de vacancias'®.

Aém do gadolinio'®?°21%2224 " outros  dopantes como

230 530 também

praseodimio®, zirconia®®, itria®’, aluminio® e samario
utilizados na sintese de eletrdlitos solidos, apresentando a maior condutividade

ibnica de oxigénio com concentracbes de 15% de dopante. Sintese




hidrotérmica de ceramicas de céria dopada com gadolinio (GDC) e de zircénia
estabilizada com itria (YSZ) foram estudadas por Swartz obtendo a fases de
GDC e YSZ em temperaturas abaixo de 300°C e pressdes menores que 15
MPa obtendo pés com area de superficie especifica maiores que 100 m%/g .

Eletrolitos de Ce1xGdxOzx (GDC) e Ce14xSmyO2« (SDC) foram
sintetizadas por Shaowu Zha pelo método de coprecipitacdo de oxalato em pH
neutro (6.6-6.9), as fases foram obtidas a 750°C e alcancando uma maior
condutividade ibnica para a composi¢ao com x=0.15. Além do Sm e Gd, Wang
et al sintetizou a céria dopada com praseodimio via coprecipitagdo por
carbonato.

Um outro tipo de célula a combustivel para funcionar com etanol e
de concepgéo proténica foi desenvolvida no Instituto de Pesquisas Energéticas
e Nucleares (IPEN), em Sao Paulo. Esse equipamento produz energia elétrica
por meio de uma reagao quimica entre o hidrogénio e o oxigénio e usa o
etanol, de forma direta sem a necessidade do reformador. *'

Com o aperfeicoamento e consequentemente um futuro
barateamento nos métodos de produgado, a substituicdo dos eletrdlitos sélidos
atuais por eletrdlitos sélidos com uma maior condutividade ibnica de oxigénio
que tenham uma temperatura de trabalho abaixo de 400°C, essas células num

futuro proximo, poderao ser utilizadas em industrias, casas e carros.

1.4. Céria em Catalisadores

E de interesse mundial o desenvolvimento de novos catalisadores
mais eficientes para redugcdo da emissdo de gases como CO, de
hidrocarbonetos e NOx provenientes da exaustao de automdveis e que tenham
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boa eficiéncia em temperaturas baixas proximas de 200°C . Materiais a base
de céria tem a capacidade de estocagem de oxigénio realgando o seu uso com
catalisadores devido a propriedade de ser reduzido (OSC — em inglés). Uma
alternativa como suporte para catalisadores € a Ce1-xTixO2 (0 < x < 0.4), onde
a Ce e o Ti sao redutiveis, e tem mostrado que ions Pt 2+ podem ser
substituidos na rede, mostrando uma alta taxa de oxidacdo do CO para CO, .
Inimeros catalisadores de Pt, Pd e Rh suportados em CeO,/Al,O3 e Ce0O,-ZrO,

323334 " Em estudos com NO +

estao sendo estudados para reducdo de NOx
CO bem como N,O + CO utilizando Pd e Rh/CeOx/Al,03;, Holles et al.*®
concluiu que a presenga de vacancias de oxigénio € crucial para dissociagao
de NO. Rao et al. ***” também mostrou a influencia de Ce3+ « Ce4+ sobre
No.O formando N, por reducdo do Rh/CeO,-ZrO,. Todos esses estudos
referem-se a importancia das vacancias nos suportes Oxidos desses
catalisadores na conversdo de NO ou N.O em N, ocorrendo em temperaturas
acima de 300°C. Isso ocorre devido aos sitios ativos dos metais ocupados
predominantemente por moléculas de CO e NO, assim a adsor¢cao de N,O com
a posterior dissociacao sao dificultadas a baixas temperaturas. Entretanto, ha
uma necessidade de catalisadores para reducdo de NOx a baixas
temperaturas. Esses catalisadores tem alta atividade catalitica e 100% de
seletividade de N, em reagdes de NO + CO a baixas temperaturas.

Zhou et al.®¥ com estudos de microscopia de transmissdo de alta
resolucdo concluiu que os planos com maior atividade catalitica sao
predominantemente {001} e {110} em fitas de CeO,, ilustrado na FIGURA 1.5,

ao invés do plano predominante e mais estavel em nanoparticulas irregulares

que € o {111}. Consequentemente as fitas demonstram uma maior reatividade
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na oxidagao de CO em comparagéao a particulas irregulares (aproximadamente

esféricas) .

l 001}
e ! [110]

E /{Tm} L

FIGURA 1.5: llustracdo dos planos com atividade catalitica de nanofitas®

O Oxido de cério, além de ser utilizado como suporte de
catalisadores em sua forma “pura” € também utilizado como catalisador na
obtengao do carbonato dimetilico®’:

CH3OH + CO, — (CH30),CO + H,0 (9)

1.5. Céria Biomateriais

Uma das mais novas investigagdes para aplicagdes da céria
nanométrica esta em sua biocompatibilidade com propriedade de agente anti-
oxidante auto-catalitico utilizado contra doencas neurodegenerativas do

sistema nervoso central e no reparo da coluna cervical.*'

1.6. Métodos de Sintese

Um problema muito sério no preparo das amostras de céria
dopada com terras raras € a homogeneidade atébmica das terras raras nas

amostras, para solucdo desse problema existem varios métodos de sintese *?;,

44,45

os de precipitacdo ( por oxalato*®, carbonatos , peroxido®®, hidréxido®),
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Pechini* e Precursor Polimérico ( a partir do etileno glicol)*’ , complexacdo com

acido citrico *®, de fluxo®® , decomposicdo de um organometalico®,
hidrotermal12,etc. Dentre os métodos utilizados neste trabalho podemos melhor
descrever:

1.7. Precursores Poliméricos

O método dos precursores poliméricos trata-se da formacgao de
uma rede polimérica a partir de um polialcool carboxilico com cations de
interesse distribuidos homogeneamente ao longo desta cadeia polimérica e
que, quando calcinada, obtém-se um Oxido estequiométrico. A fonte dos
cations € variada, podendo ser carbonatos, hidréxido, alcoxidos, nitratos ou
cloretos,ou qualquer outro sal que assegure pureza, solubilidade em solugao e
facil eliminagao do anion. A reacao de poliesterificagdo ocorre entre o quelato
citrato metalico e o etileno glicol quando da eliminagédo do solvente aquoso

como descrito na FIGURA 1.6.

HOOC—CH,, °OH 0 HOOC—CH,, O ..
o < Twe @
HOOC—CH;” ‘cooH Hooc—CHy ‘coo'
Acido Citrico Cétion Metalico Citrato Metélico
ester
i
HOOC—CH O . WA - CHO—C—CHp P ~.,
c M s + HO—C—C—OH —> C M
Hooc—CH \coo’ Lo ---CH20—|C|3—CH2/ oo’
_ . —_— . )
Citrato Metalico Etilenoglicol Polimero

FIGURA 1.6: Reacdo do método dos precursores poliméricos®’
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Primeiro forma-se o citrato metalico em meio aquoso entre o acido
citrico e o cation metalico, como na equacéao (1) da FIGURA 1.6. Em seguida,
da adicao do etileno glicol e da eliminagcdo da agua por aquecimento, ocorre a
poliesterificdo, como descrito na equacao (2) da FIGURA 1.6.

A estrutura do acido citrico € mostrada na FIGURA 1.7, para cada
trés moléculas de acido citrico presentes na solugao inicial, uma permanece
sem combinar com nenhum elemento e pode ser removida da mistura por
evaporacao ou decomposicdo. A formacao dos complexos libera NO3™ que fica

livre para produzir &cido nitrico e varios 6xidos de nitrogénio 2.

oﬁC;oH
RN |
,C—CH2—C— OH
HO !
CH2
fc‘x
o OH

FIGURA 1.7: Estrutura do Acido Citrico>

A técnica de complexacdo de cations, quando comparada a
outras técnicas de sintese similares, é simples, introduz menor quantidade de
material organico, resultando em pequenas quantidades de carbono residual, e

€ adequada para a obtengao de cerdmicas densas.
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Neste trabalho o método dos precursores poliméricos foi preferido
a outros métodos de sintese, porque para os estudos propostos faz—se
necessario obter o material nanoestruturado.

O método dos Precursores Poliméricos € um procedimento
consagrado para sintese de diversos materiais. Esse método € baseado na
quelagao ou complexacao de cations metalicos por um acido hidroxicarboxilico.
Nesse trabalho, o processo de quelacdo ocorre quando os metais de interesse
e 0 acido citrico, que faz a fungao do acido hidroxicarboxilico, sdo misturados
em agua. O acido citrico coordena—se aos metais respeitando o numero de
ligantes que o metal aceita. A fungdo do acido citrico na solugdo € manter a
distribuicdo homogénea e aleatéria dos cations na solugéo, evitando qualquer
segregacao ou perda na estequiometria. Alids, essa € uma das principais
vantagens do método dos precursores poliméricos em relagdo a outros
métodos existentes na literatura: a possibilidade de alto controle
estequiométrico em nivel molecular.

O método dos precursores poliméricos apresenta ainda outras
vantagens, tais como alta homogeneidade do material obtido, obtencdo de
materiais nanométricos, facilidade para inser¢do de dopantes desejados. Outra
vantagem, talvez a maior, € que as temperaturas requeridas para obtencao dos

materiais sdo mais baixas comparadas a de mistura convencional de 6xidos.

14




(#] o é) 9
'S @ R, 1 3-
g R-g-9-g7 Y oo, / Smy0; @ 0@020 Z:’Q;’
o= > zo Y
@ > 9. - @ Isopr;};&iﬂgdo de L iy 4 L4 A Citrato deTie Cae Sm
Acido Cltrico
Cristal Amorfo
(} a
M 2 Fa¥
o o « _Q
@,
o
]
Legenda : Qe .
o . . o g,
@ =Titénio @= Omigénio == ¥
D= 5.4 ¥ ':’*.-,\:?v“v
@

@=Carbone (G =Hidrogénio b
P40

@ = Célcio ou Samério g
e ;i;@ Possiveis fortmas de polimerizagio

FIGURA 1.8: Esquema de sintese de O6xidos genéricos pelo método dos

precursores poliméricos.

Uma das desvantagens desse método é a grande presenca de
material organico, residuos dos precursores com esqueleto carbénico utilizados
durante a sintese, no material obtido. Tem—se entdo, uma fase inorganica de
interesse e uma fase organica que nao interessa. Essa desvantagem do
método pode ser facilmente contornada, uma vez que para eliminar a matéria
organica pode-se submeter o p6 obtido a um tratamento térmico a baixa

temperatura (400 °C/3h).

1.8.Precipitacéao:
Na precipitagao € necessario considerar 2 etapas : a nucleacao e

o crescimento de cristais. Os nucleos ndo séo estaveis e crescem até atingirem
15




o tamanho das particulas coloidais e dai em diante, ou param de crescer neste
estagio (como por exemplo o AgCl e Fe(OH)3 ) ou continuam a crescer como
observado na precipitacdo do BaSO,. Por essa razao € necessario coagular as

particulas coloidais para que possam ser filtradas.

1.9.Influéncia das condicdes de precipitacao

O tamanho é o habito dos cristais, além de dependerem do
precipitado em particular, dependem também das condigdes de formacgado do
precipitado e do envelhecimento do mesmo.

As suspensdes coloidais ocorrem como resultado de repulsdes
elétricas entre particulas que impedem a aglomeracgao. Estas repulsdes surgem
da presencga de ions adsorvidos na superficie, 0 que ira causar a formacao de
uma dupla camada elétrica.

A camada adsorvida ira conter um excesso do ion precipitado que
predomina na solugdo, enquanto que a camada do contra ion com cargas
opostas para manter a neutralidade elétrica global da solugao.

Outro fator importante € o envelhecimento do precipitado, que é
definido como conjunto de transformacdes irreversiveis que ocorrem em um
precipitado que se formou e é também chamado de digestdo do precipitado.
Durante este processo as particulas pequenas tendem a dissolver-se e a se
reprecipitarem sobre a superficie dos cristais maiores (amadurecimento de
Ostwald) visto que particulas pequenas sdo mais solluveis que as grandes.

Pode-se citar também que a coprecipitacdo pode acontecer de 2

maneiras : formagao de solugdo sélida e adsorgdo na superficie **.
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Na coprecipitacdo por formagdo de solugdo solida, o ion
“‘contaminante” ou diferente do ion em maior quantidade, é capaz de substituir
0 anion ou cation na rede cristalina do precipitado. Normalmente esta
substituicdo ocorre com ions de tamanho préximos e mesma carga, por
exemplo, PbSO4 e BaS0O4, mas pode envolver também os ions de tamanhos
préximos e cargas diferentes.

A produgdo em larga escala necessita ser economicamente
viavel, por isso tem-se que escolher um método de producao simples e barato.
A precipitacdo em meio aquoso € amplamente usado em processos industriais
para producao de oOxidos ceramicos s6 que tende a formar aglomerados. A
espécie utilizada como precursor é geralmente um hidroxido, que para obter o
produto final € submetido a uma degradagao por tratamento térmico. Nos pds
nanoestruturados com aglomerados densos ha muitos pontos de contatos entre
as particulas primarias e a decomposicdo por tratamento térmico a baixa
temperatura que permitem a difusdo suficiente acontecer para produzir
aglomerados. Aglomerados densos devem ser evitados durante o processo de
precipitacao se os pos processados estao sendo obtidos facilmente. O controle
da morfologia dos aglomerados deve ser controlada pela reagdo quimica de

precipitagdo.’’
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2. OBJETIVOS

Os objetivos principais deste trabalho foram:

e Sintetizar o eletrolito de CGO, utilizando-se as
concentragcdes do dopante gadolinio de 0,10; 0,15 e 0,20
em mol em relacdo a céria, pelos métodos dos
precursores poliméricos e por coprecipitagao e a utilizagcao
de um sistema hidrotérmico

e Caracterizar os compostos obtidos

e Adquirir parametros para um estudo comparativo da
morfologia e propriedades dos materiais ceramicos

obtidos, como as condutividades ibnicas
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Sintese por coprecipitacao

As amostras foram sintetizadas com estequiometria Ce1x Gdx O3 (
onde x =0,1; 0,15 e 0,2) utilizando o método de coprecipitacdo. Este método
consistiu no preparo de solugdes utilizando diferentes solventes como agua,
etanol, etileno glicol e isopropanol onde foram dissolvidos o nitrato de cério (lll)
hexahidratado Ce(NOs3);.6H20- 99,9%- Aldrich e o nitrato de gadolinio (lll)
hexahidratado Gd(NO3);.6H,0- 99,9%- Aldrich. Nessas misturas sob agitagcao
foi gotejado o hidroxido de amdnio até completa precipitagdo em pH basico (
adequado ao solvente ).

Os precipitados foram lavados com agua, secos a vacuo e

deixados para envelhecimento ao ar durante 24h.

3.2.Sintese pelo método dos precursores poliméricos

As sinteses dos citratos de Cério e de Gadolinio foram feitas pelo
meétodo dos precursores poliméricos. O citrato de cério foi preparado através da
dissolugdo de nitrato de cério (lll) hexahidratado numa solugdo aquosa de
acido citrico, na proporgao de 1:3 metal/acido, e da mesma forma foi feito o
citrato de gadolinio, utilizando como precursor o oxido de gadolinio (lll)
dissolvido em acido nitrico. Os citratos entdo foram misturados nas devidas
proporgdes de dopagem sob agitagdo mecénica, e apds alguns minutos €&
adicionado o etileno glicol na propor¢gdo em massa de 60:40 &cido
citrico/etileno glicol, para promover a reagcdo de poliesterificagdo. Entdo a

solugdo foi aquecida a 90 ° C sob agitagdo mecanica para eliminagdo do
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excesso de acido nitrico( vapor alaranjado- NO , ) e também para concentrar a
solugdo atraves da eliminagao de agua.

O poliester é entao levado a uma mufla sob aquecimento de 300 °
C durante 2 horas para a obtencao da resina solida. A resina entéao foi triturada

e calcinada na temperatura de 600 ° C para obteng&o da fase cristalina.

3.3.Processamento de amostras sintetizadas por
coprecipitagdo utilizando um sistema hidrotermal com

aguecimento convencional.

As solugdbes de CGO obtidas por coprecipitacdo e com
estequiometria Ce15Gdp, O, , foram colocadas dentro de um sistema de
hidrotermal convencional (Figura 3.1) e aquecidas a 130°C por 30 min
atingindo o sistama uma pressdo experimental de 3 atm. O processamento
dessas amostras com o sistema hidrotermal convencional teve como objetivo
estudar uma possivel mudanga de morfologia e também verificar uma possivel

mudanga no tamanho médio de cristalito

FIGURA 3.1: Sistema convencional de hidrotermal *°
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FLUXOGRAMA PROCESSAMENTO DA CERIA
DOPADA COM GADOLINIO UTILIZANDO SISTEMA DE
HIDROTERMAL CONVENCIONAL AQUECIDO POR

RESISTENCIA ELETRICA.

coprecipitacao

-

Sistema hidrotermal convencional

-

Aguecimento por resisténcia até 130°C/30min

(]

Pressao experimental resultante de 3 atm

-

Lavagem e secagem a temperatura ambiente




3.4.Processamento de amostras sintetizadas por
coprecipitagdo utilizando um sistema hidrotermal com

aguecimento por microondas.

As solugdes aquosas de CGO obtidas por coprecipitagédo (ou seja,
sem retirar o precipitado da solugéo) com estequiometria (CeqgGdp2 O2) foram
colocadas dentro de um sistema hidrotermal aquecidas por microondas a
130°C por 1 h, resultando numa pressdo de 3atm. Neste sistema utilizou-se

um vaso de Teflon (Politetrafluoretileno-PTFE).

FIGURA 3.2 - Sistema hidrotermal assistido por microondas *°
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FLUXOGRAMA PROCESSAMENTO DA CERIA
DOPADA COM GADOLINIO UTILIZANDO SISTEMA DE

HIDROTERMAL AQUECIDO POR MICROONDAS.

coprecipitacao

-

Sistema hidrotermal microondas

-

Aguecimento por microondas até 130°C/30min

-

Pressao experimental resultante de 3 atm

-

Lavagem e secagem a temperatura ambiente




3.5.Procedimento para Sinterizagao

As amostras foram conformadas em pastilhas ( ¥= 9 mm, h= 4
mm ) e prensadas isostaticamente a 180 MPa. , com densidade a verde
proximas de 54% em relagdo a tedrica. O processo de sinterizagao foi
investigado em um dilatometro até a temperatura de 1550°C ( Netzsch 402,
Germany ) utilizando uma faixa de razdo de aquecimento entre 10 a 40°C min

1

3.6. Difracao de Raios X

Todos os materiais sintetizados foram caracterizados por difragcao
de raios X (DRX) para acompanhamento da evolugédo da fase CGO e também
para analisar se o sistema é monofasico.

Os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro Rigaku,
modelo D-Max 2500, utilizando a radiagdo CuKa do cobre (A= 1,5418 A). Os
difratogramas foram obtidos com 20 variando de 5 a 75° para conferir a ordem
estrutural. Os difratogramas obtidos foram comparados com os padrbes do
arquivo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) pelo
método computacional. Todas as medidas foram realizadas a temperatura

ambiente.

3.7. Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman por transformada de Fourier (FT-Raman)
foram obtidos utilizando um equipamento FT-Raman Bruker—RFS 100,

utilizando um laser de Nd:YAG com linha de 1064 nm como fonte de excitagao,
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com poténcia de saida de 90 mW. Todas as medidas foram realizadas a

temperatura ambiente.

3.8.Area Superficial por BET

As anadlises de area superficial dos pds obtidos foram realizadas
num aparelho ASAP-2000, através da técnica de adsorgao gasosa, sendo

utilizado nas medidas o gas nitrogénio.

3.9.Termogravimetria e Analise térmica diferencial (TG/ATD)

As analises térmicas dos pds obtidos com relacdo a perda ou
ganho de massa e também as mudangas de estruturais foram analisadas
utiizando um aparelhno de TG e ATD NESTZCH modelo 412 entre as

temperaturas de 25 a 1550°C com razdes de aquecimento entre 5-10°C/min.

3.10.Propriedades Elétricas

As medidas de condutividade ibnica foram realizadas utilizando-se
a técnica de impedancia. As medidas de impedéancia foram realizadas
utilizando um arranjo experimental de duas pontas e um analisador de resposta
em frequéncia (HP 4194 A) no intervalo de frequéncia de 100 Hz a 15 MHz
com uma amplitude de 0.5 V. As amostras em forma de pastilhas foram
inseridas em um forno e as medidas foram realizadas em intervalos de
temperatura entre 200-500°C, na faixa de 200-500°C. Os dados foram
adquiridos pelo programa HPVE.

As medidas foram feitas da seguinte maneira:
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-Taxa de aquecimento de 2°C/min
-Patamar de no minimo 30 min para posterior medida

-Medidas com um intervalo de 50°C.

As medidas de impedancia foram feitas num sistema descrito na

FIGURA 3.3

Controlador de
Temperatura Termopar

Impedancimetro

Resisténciasg
Pastilhas

L

Forno Elétrico

FIGURA 3.3: Desenho esquematico de um sistema de medida de impedancia

3.11.Microscopia Eletrénica de Varredura

As microestruturas dos sistemas em estudo, foram analizadas
utilizando um Microscopio Eletrénico de Varredura, ZEISS DSM - modelo 940
A. Para esta caracterizacdo as amostras foram polidas até a obtencdo de uma
superficie totalmente plana. Posteriormente as amostras foram submetidas a
um "ataque" térmico a 50°C abaixo da temperatura de sinterizagao por curto
periodo de tempo (~10 min.), sendo resfriadas rapidamente, com objetivo de

revelar graos.
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3.12.Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As nanoestruturas dos sistemas em estudo, foram analisadas
utilizando um Microscopio Eletrénico de Transmissdo, Philips. Para esta
caracterizagao as amostras foram dispersas em etanol e colocadas sobre um

porta-amostra de carbono/cobre, sendo os pds dispersos em etanol.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizacdes das Fases:

4.2. Coprecipitacao

Num primeiro momento foram sintetizadas por precipitacdo a céria pura
(CeO,) em diferentes solventes. As amostras obtidas de CeO, por precipitacéo
em alcool etilico com hidréxido de aménio, FIGURA 4.1, demonstra uma boa
cristalinidade a 100° C, e um tamanho médio de cristalito na ordem de 29,7 nm.
O tamanho médio de cristalito das amostras de céria pura sintetizadas a
temperatura ambiente nos solventes: agua, alcool etilico, alcool isopropilico e

etileno glicol estdo descritos na Tabela 4.1.

34-0394> Cerianite-(Ce) - Cep2
3001 fanite-(Ce)

2504

)
o
=)

Intensity(Counts)
@
=)

1004

504

N N 40 50 60 70
2-Theta(®)

FIGURA 4.1: Difratograma de raios X da fase CeO; pura, precipitada em alcool

etilico com hidréxido de amonio e seca a 100° C por 24 horas.
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Tabela 4.1: Tamanho de cristalito da ceria pura calculado pela equagao de

Scherrer

Ceria pura agua Etanol isopropanol Etileno glicol
Tamanho

cristalito (nm) | 31,4 29,7 32,1 32,4

Foram realizados testes de precipitagao dos precursores de cério
e de gadolinio em meio basico utilizando-se hidroxido de aménio como base e
utilizando-se como solventes: agua, alcool etilico, alcool isopropilico e etileno
glicol. A precipitacdo dos dois precursores em todos solventes ocorreu em pH
proximo a 10, onde foi obtido como precipitante um gel branco. Esses geles
depois de lavado com os solventes respectivos em excesso foram secos e
envelhecidos a temperatura ambiente, onde foi obtido um pé amarelo claro
para a céria e branco para o 6xido de gadolinio.

Num segundo momento foi investigado a formacao da fase Cegs
Gdo2 Oz , ou seja, céria dopada com gadolinio por coprecipitagdo com
hidroxido de amdnio utilizando varios solventes como agua, etanol, etileno
glicol e isopropanol, mostrado na FIGURA 4.2, com intuito de estudar além da

formacgao de solugao sdlida o tamanho de cristalito.
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Agua

Etileno Glicol

Alcool Etilico

Alcool Isopropilico

10 20 30 40 50 60 70
20 (degree)
FIGURA 4.2: Difracbes de raios X da fase Ce(3Gdp 20,, formada em diferentes

solventes a temperatura ambiente.

Através das fichas JCPDS (joint comitt powder diffraction
standards) nao foi possivel a comprovagéo da formagao da fase Ceq.x Gdx Oa.s,
ou seja, nao foi possivel a comprovagdo de reagdao de estado sélido a
temperatura ambiente, como demonstrado na FIGURA 4.3, devido as fases
CeO,; e Gd,0O3 apresentarem as definicbes dos picos muito proximo. As
amostras dopadas com concentragdes de 10 e 15% de gadolinio em relagao a

céria, ndo sdao mostradas aqui devido a similaridade das difracdes de raios-X.
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Sendo assim a técnica de difracdo de raios X, nao foi suficiente para

confirmacéao da formacgao de solugao sdlida.

200+ 34-0394> Cerianite-(Ce) - CePD2
12-0797> Gd203 - Gadolinium Oxide
1501
0
C
-}
o}
Q
=100
‘n
C
9
=
504
0 L T I ol | Ll |
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 0
2-Theta(®)

FIGURA 4.3: Difratograma da fase Cepg Gdp 20, sintetizada pelo método de

coprecipitagdo com hidroxido de amoénio em agua e seco a 100° C por 24

horas.

Para comprovar a formacdo de solucdo solida, foram feitos 3
espectros de FT-Raman, mostrados na FIGURA 4.4, onde foram utilizados em
(a) uma mistura de éxido de cério (IV) -CeO; ( Aldrich) e 6xido de gadolinio (Il1)
- Gd203 ( Aldrich ) sem nenhum tratamento térmico e nas mesmas proporgdes
da fase CepgGdp 2 O2, ou seja, na proporgéo de 4:1 em relagdo aos cations de
Ce** e Gd*" respectivamente, (b) amostra de céria pura ( produzido pelo nosso

método ) e (c) céria dopada com gadolinio ( produzido pelo nosso método ).
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FIGURA 4.4: Espectro de RAMAN de (a) CeO, (Aldrich) misturada com
Gd,O3(Aldrich) a temperatura ambiente, e das fases (b) CeO, e (c)

CepsGdp 202 obtidas por coprecipitagao neste trabalho a temperatura ambiente.

Ampliando o espectro FT-Raman da FIGURA 4.4 na regidao entre
250-550 cm™ podemos observar, na FIGURA 4.5, para amostra de mistura dos
éxidos (CeO, (Aldrich) + Gd,O3(Aldrich) ) um modo vibracional em 465 cm™
que é caracteristica da CeO, correspondente a simetria F,y da fase cubica
% & também o modo vibracional em 364 cm™' caracteristico da Gd,03;°” O
ndo aparecimento do modo vibracional em 360 cm™ para a céria dopada com
gadolinio indica que os ions gadolinio entraram na rede cristalina da CeO,, ou
seja, houve formacgéao de solucdo sdlida a temperatura ambiente utilizando esse

meétodo de coprecipitagao.
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FIGURA 4.5: Espectros FT-Raman ampliados na regido de 250 —550 cm™.

Comprovada a formacao de solucao sélida por Raman, foi entdo
calculado o tamanho de cristalito utilizando a equagao de Scherrer para todas
as amostras obtidas nos diferentes solventes e os diferentes tipos de
agitadores mostrados na Tabela 4.2, e também feitas analises da area

superficial por BET, mostrados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.2: Calculo de Tamanho de Cristalito, em nanometros, utilizando a

equacéao de Scherrer da amostras de céria dopada com 20% de gadolinio.

Tipo de agitador Agua Etileno Etanol Isopropanol
Glicol

Magnético 5,5 4.1 3,7 43

Ultra-som comum 54 4.5 49 3,9

Bico ultra-som 44 3,6 3,1 5,3

Tabela 4.3: Area Superficial determinada por BET

Tipo de agitador Agua Etileno Etanol Isopropanol
Glicol

Magnético 114 115 131 78

Ultra-som comum 154 146 85 43

Bico ultra-som 100 123 65 64

As imagens de MET mostradas na FIGURA 4.6 confirmam a

presenca de particulas cristalinas sintetizadas em temperatura ambiente. O

tamanho dos nanocristais estimados por MET € similar ao calculado através da

equacao de Scherrer.




FIGURA 4.6: Imagem de microscopia de Transmissdo de alta resolugao da

céria dopada com gadolinio.

Djuricic B. e Pickering S.*® estudaram a sintese da céria pura por
precipitacdo da céria com hidroxido de amoénio utilizando como precursor o
nitrato de cério (lll) hexahidratado. A formacao da céria é dada ap6és um
tratamento hidrotérmico a 180° C por 4 horas do gel obtido por precipitagdo.
Com andlises de ATD do gel , eles observaram um pico exotérmico em 280° C,
sugerindo ser devido a perda de agua de cristalizagao, ou seja, devido a perda
da agua de hidratagdo®®. Entdo propuseram que a formac&o do déxido de cério é
devido a recombinacao do hidréxido de cério para formagao do 6xido de cério

dihidratado, ou seja:

Ce(OH)s — Ce0,.2H;0 4)
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Ja neste trabalho, as analises de DTA da amostra de
Ce.8Gdp 201 9.5 coprecipitada em agua apés o envelhecimento , seca ao ar e
nao na forma de gel, ndo foi observado essa perda de agua de cristalizacgao,
como mostrado na FIGURA 4.7a e 4.7b. A curva de TG mostra dois estagios
distintos de perda de massa, mas somente um deles pode ser relacionado com
a curva de ATD, o qual corresponde ao pico endotérmico préximo a 98°C
relativo a perda de massa de agua adsorvida. O segundo evento refere-se a
agua absorvida e a decomposigdo de nitratos remanescentes. Na curva de
ATD nao é possivel ver nenhum pico exotérmico relativo a agua de
cristalizagao, evidenciando assim a formacao da CesGdp201.9.5 a temperatura

ambiente.
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FIGURA 4.7: Curvas de TG/DTA das amostras sintetizadas em: (a) agua com
ultra som de baixa poténcia e com razao de aquecimento de 5° C/min (b) agua

com agitagao magnética com razdo de aquecimento10C/min.
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Através dos dados de analise de TG/ATD podemos entao propor

as seguintes reacdes para céria dopada com gadolinio:

Ce(NO3)3.6H20+Gd(NO3)3.6H20+NH4OH—)CG1_dex(OH)4l+NH4NO3+H20 (1 0)

Ce1-dex(OH)4l —> Ce1-x de 02-5 + 2H20 (1 1)

Na sintese por co-precipitagdo, surgiu a duvida se o gadolinio
poderia ter sido eliminado durante a filtracdo, ou seja, ndo estivesse em
solucdo solida. Entdo microanalise quimica por EDX foram feitas para
comprovar as medidas de RAMAN anteriores.

As FIGURA 4.8a e 4.8b mostram as analises de EDX em algumas

regides do bulk, bem como os resultados semi-quantitativos.

41




o

Separcdrodi )

[Tl Somds 03 5 Curson DUOGT ke’ (163 co)

(L]

Spociram J

=
:_' G
]
ca Ca
-.-r'FL.—......_AE"_.-..\
N T T T T A T T
1 z = & E

[l Scnds 82355 cix Curzor 860 ke’ (143 cix)

o

sy W

ce T
Mo 2 Sd
1 T T
5

T

B
[TV

FIGURA 4.8. Andlise de EDX da Ce g5Gdo 15 Oz« Na regido 1 e 2.

de cério e gadolinio estdo bem préximas as desejadas, sendo mantidas
durante a sintese por co-precipitagdo em todas as diferentes regides da

amostra que foram analisadas.

EDX, como por exemplo, o carbono é devido a sintese ser feita em alcool
etilico. Possivelmente este carbono pode estar adsorvido ao pé visto que essa

sintese nao necessita de tratamento térmico posterior e somente uma boa
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As analises semi-quantitativas demonstraram que as quantidades

A existéncia de elementos estranhos ao eletrélito mostrados no




secagem. Ja o calcio € uma das impurezas possivelmente encontrada na agua

destilada ou do nitrato de cério precursor.

4.3. Método dos Precursores Poliméricos

Os p0s sintetizados pelo método dos precursores poliméricos com
as dopagens de 10, 15 e 20% de gadolinio, com relag&o a céria, foram obtidos
a 400 e 600°C com 3 horas de tratamento térmico. As caracterizagdes dos pds
foram feitas utilizando difragado de raios-X. Os difratogramas das amostras de

céria dopadas com diferentes concentragdes de gadolinio sdo mostrados nas

FIGURAS 4.10; 4.11 e 4.12.
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FIGURA 4.10.Difratograma de raios-X da fase Ceg goGdo 10 O2.x obtido a 600°C

por 3 horas.
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FIGURA 4.11. Difratograma de raios-X da fase Ceg g5Gdg 15 O2.x obtido a 600°C

por 3 horas.
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FIGURA 4.12: Difratograma de raios-X da fase Ceg goGdo 20 O2.x obtido a 600°C

por 3 horas.
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Com todas as diferentes quantidades de dopante, foram obtidas
as fases de Ce1xGd«O242 que estdo de acordo com as fichas (JCPDS). Pode-
se observar que quando se aumenta a quantidade de dopante (gadolinio) a
cristalinidade da amostra diminui para uma mesma temperatura de calcinagao,
ou seja, ha uma distor¢ao da rede cristalina com a insergdo do dopante. Pode-
se observar também que com adicdo do dopante ha uma diminuicdo no
tamanho médio de cristalito, Tabela 4.4a. Mas como era esperado,
aumentando-se a temperatura de calcinacdo ha um favorecimento para o
crescimento de particula primaria (cristalitos) e uma maior organizagéo
estrutural dado ao estreitamento dos picos de difragdo (largura meia altura),

mostrados nas FIGURAS 4.13 4.14 e 4.15.

| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

600°C

intensidade (u.a.)

PR I Y N Y N Y N N T N I T N N T B

400°C

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

FIGURA 4.13: Difratogramas das amostras com 10% de Gd sintetizadas pelo

meétodo dos precursores poliméricos.
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FIGURA 4.14: Difratogramas das amostras com 15% de Gd sintetizadas pelo

meétodo dos precursores poliméricos.
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FIGURA 4.15: Difratogramas das amostras com 20% de Gd sintetizadas pelo

meétodo dos precursores poliméricos

Tabela 4.4: Tamanho médio de cristalito das amostras com diferentes

quantidades de gadolinio sintetizado pelo método dos precursores poliméricos.

Tamanho médio de cristalito (nm)

%Gd 400°C 600°C
10 6,2 12,9
15 5,7 11,9
20 5,6 10,4

Todas as amostras de céria dopadas com as quantidades de 10,

15 e 20% de gadolinio sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos

formam solugbes sdélidas em temperaturas acima de 400 °C. Estas amostras
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sdo formadas por particulas da ordem de nandémetros (Tabela 4.4), sendo
portanto esse método indicado para producdo de céria nanométrica, com
valores relativamente elevados de area superficial especifica (Tabela 4.5).
Deve-se ressaltar que o objetivo produzir a céria por diferentes
métodos de sintese, tem como finalidade definir em qual dos métodos é obtido
o menor tamanho de particula. Lembrando que os dois métodos séao
reconhecidamente, métodos de obtencdo de nanoparticulas. Sendo assim, o
método indicado para obtencao de particulas menores € o de coprecipitacéo, o

qual tem a vantagem de n&o necessitar de tratamento térmico.

Tabela 4.5: Area superficial por BET das amostras com diferentes quantidades

de gadolinio sintetizado pelo método dos precursores poliméricos.

%Gd Area superficial BET (m?/g ) obtidas a 400°C
10 93
15 104
20 123

As imagens de MET mostradas na FIGURA 4.16 confirmam a
presenca de particulas cristalinas sintetizadas pelo método dos precursores
poliméricos a 400°C. O tamanho dos nanocristais estimados por MET & similar

ao calculado através da equagao de Scherrer, como mostrado na FIGURA 4.16
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FIGURA 4.16: Imagens de transmissdo das amostras sintetizadas pelo método

dos precursores poliméricos.
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4.4. Processamento das particulas de CGO utilizando um
sistema hidrotérmico aquecido convencionalmente.

As solugdes obtidas pelo método de coprecipitagcdo foram
colocadas dentro de um sistema hidrotermal e foram aquecidas a 130°C/30min
resultando numa pressao de 3atm.

As analises de DRX evidenciaram a formacao da fase de CGO
cubica do tipo fluorita, como as obtidas anteriormente.

As imagens obtidas por MET, mostraram a formagao de

nanoestruturas aproximadamente esféricas, como mostrado na FIGURA 4.17.

FIGURA 4.17: Imagens de MET das amostras de CGO obtidas em sistema

hidrotermal aquecidos convencionalmente.
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Devido ao tratamento térmico empregado houve um significativo
crescimento destas através do processamento hidrotermal. As amostras sem
tratamento térmico com tamanho médio de cristalito inicial de 3.1 nm,
cresceram para 7 nm, representando um aumento de tamanho médio de

cristalito de 225% comparadas as sem tratamento térmico.

4.5. Processamento das particulas de CGO utilizando um
sistema hidrotérmico aquecido por microondas.

As solugdes obtidas pelo método de coprecipitagcdo foram
colocadas dentro de um sistema hidrotermal aquecidas por microondas a
130°C com tempo de 30 min resultando numa pressao experimental de 3atm.

As analises de DRX evidenciaram a formacao da fase de CGO
cubica do tipo fluorita.

As imagens obtidas por MET, mostraram a formacao de
nanoestruturas do tipo fita e também nanoestruturas aproximadamente

esféricas, como mostrado na FIGURA 4.18.

51




FIGURA 4.18: Imagens de TEM da CGO obtidas em sistema hidrotermal

aquecido por microondas.

Dentre os fatores que podem influenciar na formacao das fitas em
um sistema hidrotermal com aquecimento por microondas sao: alta taxa de
aquecimento, aquecimento homogéneo do solvente e consequentemente a
nucleacdo homogénea e também a susceptibilidade do material as

microondas®®.
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4.6.Comparacdo do tamanho de cristalito dos métodos de

sintese.
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FIGURA 4.19: Tamanho de cristalito da CGO sintetizada pelos métodos de

coprecipitacido e precursores poliméricos.

Como esperado, pode-se observar na FIGURA 4.19 e na Tabela
4.6, que o tratamento térmico dado as particulas sintetizadas pelo método dos
precursores poliméricos contribui para obtencdo de particulas maiores
comparadas as amostras sintetizadas por coprecipitacdo a temperatura
ambiente, tendo um aumento préximo a 100% nas dopagens com 10 e 15% de

Gd e aproximadamente 200% com 20% de Gd.
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Tabela 4.6: Tamanhos de cristalitos das amostras obtidas pelos métodos dos

precursores poliméricos e de coprecipitacao.

% Gd 10 15 20
Prec. Poliméricos | 13,8 12,9 1.1
Coprecipitagao 7,3 6,8 3,1

4.7.Sinterizagdo das amostras obtidas pelo método de
coprecipitacao.

As curvas de dilatometria apresentaram dois estagios de
sinterizacdo como mostrado na FIGURA 4.20a, ou seja, apresentaram duas
temperaturas distintas de sinterizagdo: uma préxima a 850°C e outra proxima
de 1450°C. Isto ficou evidenciado fazendo-se a 1° derivada da curva de

sinterizacdo como mostra a FIGURA 4.20b.
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FIGURA 4.20: Curva de dilatometria com razdo de aquecimento de 10° C/min.

a) retragao x temperatura e b) d(AL/Lo) x T.

Leite et al®® na sinterizacdo do niobato de sédio ( NaNbOs; )
propuseram que esses dois estagios se referiam: o primeiro a sinterizagado dos
aglomerados e o segundo a sinterizagdo dos ndo aglomerados. Entdo foram
feitas imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura ( MEV-FEG ) do po6

calcinado a 800°C/2h para a investigagdo de morfologia, FIGURA 4.21.
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FIGURA 4.21: Micrografias de FEG do po calcinado a 800°C por 2h.

As particulas do po6 calcinado a 800°C por 2h apresentaram-se
aglomerados devido a uma pré-sinterizagdo ocasionada por esse tratamento

térmico.

Signal = 1.000

06.1if

FIGURA 4.22: Micrografia de FEG da pastiha a verde com prensagem

isostatica.
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ApoOs a prensagem isostatica para a conformagcdo do pé em
pastiihas de 9 mm de didmetro, FIGURA 4.22, pode-se observar regides
formadas por aglomerados.

A densidade a verde das amostras apds a prensagem isostatica
foi préxima de 54% da densidade tedrica.

Na tentativa de aproximar as temperaturas de sinterizacdo, ou
seja, sinterizar simultaneamente aglomerados e ndo aglomerados, foi proposto
o estudo do comportamento desse material com relacdo ao aumento da razio
de aquecimento.

Dilatometrias com diferentes razées de aquecimento foram feitas
como mostrado na FIGURA 4.23. Na analise das curvas de retragcdo pode-se
perceber que quanto maior a taxa de aquecimento mais proxima sao as
inclinagdes das curvas de retracdo, sendo assim, a tendéncia do sistema é ter
apenas um estagio de sinterizagdo com o aumento da razado de aquecimento.
Esse fenbmeno é mais bem elucidado na FIGURA 4.24, onde sao feitas as
derivadas das curvas de retracao linear. A derivada das curvas de retracao
linear mostra que quanto maior a taxa de aquecimento, mais proximos estarao
os picos referentes aos 2 estagios. Este comportamento da indicios de que se

pode ter um unico estagio com o aumento significativo da taxa de aquecimento.

57




30°C/min—x"_~,

Al/Lo

204 20°C/min

254 10°C/min

-30 ]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperature (°C)

FIGURA 4.23: Grafico de retragao linear x temperatura das amostras a

diferentes razdes de aquecimento.
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FIGURA 4.24: Taxa de retragdo linear ( [dAL/Lo}J/dT ) em funcédo da
temperatura, a varias razdes de aquecimento, para o CGO calcinado a 700°C,

for 3 h.
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Dois picos sdo observados na derivada de todas as curvas de
retracdo linear, obtidas com diferentes razées de aquecimento mostradas na
FIGURA 4.24. Em temperaturas proximas a 850°C os maiores picos ( P1 ) sdo
referentes a densificagdo preferencial dos aglomerados e em temperaturas
préximas a 1450° C, os picos menores ( P» ) estéo relacionados a particulas
nao aglomeradas.

A ocorréncia dos processos distintamente colabora para uma
sinterizacdo ndo homogénea, ou seja, com uma distribuicdo de tamanho de
grao final bem heterogénea. Na sinterizacdo ocorre dois processos
concorrentes: o de crescimento de grdo e o de densificagdo. O ideal seria
ocorrer primeiro, ou pelo menos em maior quantidade, a densificacao, a qual é
a eliminagao dos espacos dos espacgos vazios, para depois, ou em menor
quantidade ocorrer o crescimento de grdo. Isso porque se as particulas
comegarem a crescer (empescogar) antes de eliminar os espagos vazios,
havera no final a formagcdo de poros de tamanhos significativos, os quais
necessitam de longos tempos de tratamento térmico para serem eliminados.
Para amostras sinterizadas a 850°C por 3 horas pode-se observar o
empescogamento das particulas dos aglomerados, como mostrado na FIGURA
4.25, devido a alta energia de superficie e também a grande area de contato
entre as particulas. Contudo, as particulas ndo aglomeradas, n&o sinterizaram
significativamente bem a essa temperatura de 850°C, comparadas as

particulas aglomeradas.
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FIGURA 4.25: Particulas aglomeradas sinterizadas a 850°C/3h
Sinterizando as amostras diretamente a 1450°C pode-se observar
a formacéao de lacunas referentes a sinterizagcao preferencial dos aglomerados

novamente, mostrados na FIGURA 4.26

FIGURA 4.26: Densificacdo e empescogamento das particulas menores com

consequente abertura de lacunas.
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Construindo um grafico de razdo de aquecimento versus
temperatura, FIGURA 4.27, pode-se observar que a medida que aumenta-se a
razao de aquecimento a tendéncia dos picos 1 e 2 € de se aproximarem. Entao
extrapolando os pontos desse mesmo grafico, a razao de aquecimento “ideal”
para que se tivesse os 2 processos atuando simultaneamente, seria a
113°C/min. A ceria dopada com gadolinio, na literatura tem uma temperatura
de sinterizagdo préxima a 1400°C/5h, enquanto utilizando esse método a
temperatura é diminuida para 1250°C/1h comparadas as obtidas na

|iteratura12,16,18, 21,28,30,43
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FIGURA 4.27: Temperatura de maxima retracao linear em fungcdo da razdo de

aquecimento para ambos os picos , P e Pa.

Essa alta razdo de aquecimento foi possivel de se conseguir

utilizando um sistema com um forno aquecido por microondas.
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Com o aumento da razdo de aquecimento, tem—se a ocorréncia
dos 2 processos em conjunto como pode ser evidenciado através da
densificagcdo das amostras que ficaram préximas a 98% da tedrica calculadas
pelo método de Arquimedes. Tanto a densificacdo, quanto a distribuicdo de
tamanho de grao ficou evidenciada através de imagens de microscopia de

varredura, como mostrado na FIGURA 4.28.

i "
4~ §§ 4

o T T u T T + + T B
20 30 40 S0 60 JO 30 90 100 110 120 130 140 150 160

Tamanho de particula (nm)

FIGURA 4.28: Histograma de distribuicido de tamanho médio de particula e
micrografias de FEG de amostras sinterizadas em microondas a 1250°C/1h

com razao de 113°C/min.

Amostras sinterizadas com alta taxa de aquecimento mostraram-

se mais homogéneas e mais densas, comparadas as sinterizadas com taxa de
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10°C/min. Também se observou um grande crescimento das particulas, tendo
as particulas do p6 precursor um tamanho médio proximo a 3,5nm e o tamanho

médio final apds a sinterizagcao préoximo a 65 nm.

4.8.Sinterizacdo das amostras obtidas pelo método dos

precursores poliméricos.

As anadlises de dilatometricas das amostras obtidas pelo método
dos precursores poliméricos, FIGURA 4.29 a e b, mostram que existem mais
de 2 estagios de sinterizagdo ou densificacdo que fica melhor explicito na
FIGURA 4.29b da derivada das curvas de dilatometria. Através das derivadas
das curvas de dilatometria podemos observar que ha uma intensa densificagcéao
em temperaturas proximas a 1450°C, referente a densificagdo de particulas
mais dispersas ou ndo aglomeradas. Em temperaturas entre 800-1200°C
podemos observar varios estagios de densificacdo que provavelmente é de
particulas aglomeradas, mas as quais estdo em menor quantidade comparas
as que densificam em temperaturas mais altas (1450°C), ndo sendo descartada
a hipotese de alguns picos estarem ligadas as eliminagdes de carbono residual,
devido ao método de sintese. Desta forma, o método de sinterizacdo com
razao de aquecimento alta ndo é necessario neste caso, devido a presenca de
aglomerados serem menores comparado ao método de coprecipitagdao. Outro
fato a ser observado € que a mudanca da quantidade do dopante nao
influencia significantemente a temperatura de inicio de densificagdo, como
mostrado na Figura 4.29a , onde o inicio do processo de sinterizagao para as
concentragdes de 10,1 5 e 20% de gadolinio estdo préximos a temperatura de
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800°C ( primeiro declive acentuado da curva) mas por outro lado é observado
que com o aumento da quantidade de dopante, a temperatura de sinterizagao é
aumentada como descrito na Tabela 4.7, ndo sendo isso indicativo de uma

melhor ou pior densificagao.
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FIGURA 4.29: a) Curva de retragdo das amostras sintetizadas pelo método dos
precursores poliméricos com 10, 15 e 20% de gadolinio. b) Derivadas das

curvas de AL/Lo x tempertura.
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Esses dados estdo de acordo com Rocha et al* , pois em seus
estudos demonstrou que o aumento da quantidade de gadolinio a densificagao
desse tipo de material aumenta.

ApoOs a sinterizagdo houve também um grande aumento no

tamanho médio de grao proximo a 172 nm, como mostrado na FIGURA 4.30.
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FIGURA 4.30: Micrografia de FEG de amostras sintetizadas pelo método dos

precursores poliméricos e sinterizadas a 1450°C por 4h.
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Tabela 4.7: Temperatura de sinterizagdo das amostras sintetizadas pelo

método dos precursores poliméricos com diferentes quantidades de gadolinio.

%Gd Temp. Sinterizagao ( °C) Densidade Relativa(%)
10 1424 96
15 1440 98
20 1475 98

Devido a diferenga de tammanho de graos obtidos pelo diferentes
métodos de sintese, ja era esperado que a sinterizagdo das amostras obtidas
pelo método dos precursores poliméricos resultaria em amostras densas com

graos maiores comparadas as obtidas pelo método de coprecipitagao.

4.9.Estudos de impedancia.

A condutividade do grédo e do contorno de grdo foi obtida
utilizando-se espectroscopia de impedancia. Os resultados foram
representados através de diagramas de Nyquist ( Z'/-Z”). As regides de baixa
frequéncia referentes a condutividade do eletrodo ndo serdo representadas
neste trabalho. Os diagramas de impedancia, na faixa util de frequéncia do
dispositivo experimental, permitem a observagdo dos componentes resistivos
do eletrdlito por meio dos semi-circulos de alta (resistividade intragranular) e
média (resistividade intergranular) frequéncia, ou seja, as condutividades
mostradas na FIGURA 4.31, sdo em relagdo a condutividade do grédo (Cg) e
contorno de grdo (Ccg), ou seja, condutividade relativa ao semi-circulo em alta

frequéncia e média frequéncia (ver anexo). Neste trabalho sera colocado
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somente 3 diagramas de impedancia a tiltulo ilustrativo, dando maior

importancia aos graficos de Arrhenius ( log o x 1000/T ).

300°C

2,5x10° E
2,0x10° - E
1,5x10° - 7]
1,0x10° E

5,0x10* 4 -

0,0

T T T T T
0,0 5,0x10* 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10° 2,5x10°
7

350 C

9x10" T T T T

8x10" 4 E
7x10" 4 ]
6x10" 4 E
5x10* - ]

4x10" 4 B

annEEEEEEEy
3x10° " T

2x10° -b.\ B

1x10* E
0 T T T T
0,0 2,0x10° 4,010 6,0x10" 8,0x10"
7
o
2 0x10" 400°C
,0x10 T T T
1,5x10° e
v 1,0x10° -
N

5,0x10° \ |

0,0 h . . : . T .
0,0 5,0x10° 1,0x10* 1,5x10° 2,0x10°

7

FIGURA 4.31: Diagrama de impedancia das amostras:a) CG15 precursores
poliméricos a 300°C, b) CG15% coprecipitagdo a 350°C e c) CG15%

coprecipitagdo a 400°C.
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Foram feitas medidas de tempo de estabilidade do eletrdlito utilizando
como parametro de 5h, como mostrado na FIGURA 4.32, e nado foram
observadas mudancgas significativas na condutividade do grdo e sim um
pequeno aumento da condutividade no contorno de grdo, que deve estar
associado ao crescimento de particulas. Isto pode ser evidenciado pela
diminuicdo do semi-circulo da FIGURA 4.32b comparada a FIGURA 4.32a.
Este fato vem levantar um assunto importante que, apesar deste tipo de
sintese ter uma distribuicdo homogénea de tamanho de grao, a presencga dos
aglomerados na sinterizagao contribui para a variagdo da condutividade com o
tempo de uso do material. E importante ressaltar que a condutividade iénica do
eletrdlito tende a se estabilizar com o tempo de uso, devido a uniformizacao da
microestrutura, ou seja, com o crescimento de grdao e a diminuicao de

pequenos poros remanescentes da sinterizagao.
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FIGURA 4.32: Diagramas de impedancia do CG15 obtidos apdés tempo de
estabilizacdo de a) 30min e b) 5h.

Os graficos de Arrhenius (log o x 1000/T) das amostras com diferentes
concentracdes de dopantes sintetizadas pelo método de coprecipitacdo, esta
ilustrada na FIGURA 4.33 e as energias de ativagao sao ilustradas na Tabela
4.8. As energias de ativagado foram calculadas com base nas condutividades do

grao e do contorno de grao.
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FIGURA 4.33:Graficos de Arrhenius das amostras sintetizadas por:

coprecipitacao.

Tabela 4.8: Energia de ativagao da céria dopada com diferentes porcentagem
de gadolinio sintetizadas pelo método dos coprecipitagdo, considerando as

condutividades inter e intragranular.

%Gd Energia Ativagao (eV)
10 1,12
15 0,98
20 1,03

Os graficos de Arrhenius das amostras sintetizadas pelo método dos
precursores poliméricos sao ilustrados e suas respectivas energias de ativagao

mostradas na TABELA 4.9.
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FIGURA 4.34: Graficos de Arrhenius das amostras sintetizadas por precursores

polimeéricos.

Tabela 4.9: Energia de ativagao da céria dopada com diferentes porcentagem
de gadolinio sintetizadas pelo método de precursores poliméricos considerando

as condutividades inter e intragranular.

%Gd Energia Ativagao (eV)
10 1,07
15 0,89
20 0,91

Observa-se que as amostras com dopagem de 15% de gadolinio € a que
apresenta maior condutividade intergranular, bem como uma menor energia de
ativacdo, estando de acordo com os valores encontrados na literatura*®. Pode-
se observar que a condutividade é significativamente aumentada até a

dopagem de 15%, isso devido ao aumento das vacancias de oxigénio (Vo)
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como relatado na literatura®'?. A diminuicdo da condutividade idnica para
concentragdes >15% € devido a formagao de defeitos de associagao segundo
Dikmen et al."?

Comparando a condutividade ibnica, bem como as energias de ativacao
das amostras sintetizadas pelo método dos precursores poliméricos e pelo
método de coprecipitacdo em todas concentracbes de dopante, pode-se
observar que as amostras sintetizadas pelo precursores poliméricos
demonstram uma maior condutividade i6nica do que as sintetizadas pelo
método de coprecipitacdo, isto provavelmente € devido ao tamanho de grao
obtido pelo método dos precursores poliméricos, sendo estes maiores em
relacdo aos obtidos por coprecipitacdo. Tanto os valores de condutividade
ibnica quanto as energias de ativagdo sado comparaveis aos melhores
resultados encontrados na literatura'18:2945:50.61

Ja analisando os diagramas de impedancia, pode-se concluir que a
resistividade total do eletrdlito esta diretamente ligada a resistividade do
contorno de gréo, ou seja: R.g>Rg. Entéo, particulas nanométricas s&o mais
eficientes para a densificacdo do eletrdlito, mas em contrapartida ndo tem uma
boa eficiéncia na condutividade total do eletrélito, visto que a area de contorno
de grao presentes em eletrédlitos com particulas nanométricas € maior em
relagdo a eletrdlitos com particulas maiores. Por exemplo: fazendo-se uma
proporgao da resisténcia do grao com a resisténcia do contorno de grao tem-se
praticamente 1: 20, ou seja, a grande barreira de resisténcia a mobilidade dos
ions de oxigénio esta no contorno de grao. Perez et al[59] em seu trabalhou

mostrou que a adicdo de cobalto no contorno de grdo aumenta

significativamente a condutividade do mesmo, devido ao preenchimento da
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interface contorno de grao/contorno de grdao, sem que interfira em suas
propriedades, sendo assim uma boa alternativa na utilizagédo de particulas

nanomeétricas em células combustiveis de 6xido sdlido.
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CONCLUSAO



5. CONCLUSAO

Pelo método de coprecipitacdo estudado nesse trabalho foi
possivel obtermos materiais nanométricos como a céria pura e também as
fases Ceix Gdx O195 com x=0,1; 0,15 e 0,20, ou seja, esse método
proporciona uma reag¢ao de estado solido a temperatura ambiente. Este é um
método facil de sintese da céria pura e céria dopada com gadolinio
nanometrica.

A aproximacdo dos 2 mecanismos de sinterizagdo através do
aumento da razdo de aquecimento favoreceu a obtencdo de uma
microestrutura final mais homogénea, comparadas com taxas de aquecimento
menores. O aumento da razdo de aquecimento possibilita a ativagdo conjunta
dos mecanismos de transporte de massa para diferentes tamanhos de graos.
Esse estudo vem colaborar com o melhoramento no processo de densificagao
de ceramicas obtidas a partir de métodos de sintese que apresentam
aglomerados em sua microestrutura final, tais como Pechini, precipitacao,
complexacao com acido citrico, de fluxo, decomposicéo de organometalico etc.

O método dos precursores poliméricos demonstrou ser também
eficiente para a sintese da céria dopada com gadolinio em todas as
composig¢des propostas.

Comparando os 2 métodos de sintese, o de coprecipitacédo € o
mais eficiente pois nao é necessario tratamento térmico para obtengao da céria
dopada com gadolinio; as particulas obtidas através deste tem uma maior area
superficial e consequentemente um menor tamanho de particula; este também

€ livre de carbono residual; método mais limpo e de menor custo.
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A utilizagdo do método de coprecipitacdo utilizando um sistema
hidrotermal com aquecimento por microondas contribuiu para obtencdo de
nanofitas, ou seja, de uma nanoestrutura diferente as obtidas
convencionalmente, indicando ser essas mais indicadas na utilizagdo em
catalises a base de céria, comparadas as morfologias convencionais.

A ndo utilizacdo de tratamento térmico na sintese por
coprecipitacdo leva a particulas com distribuicdo de tamanho homogéneo,
menores tamanhos de particulas e melhor processamento quando comparado
ao método dos precursores poliméricos sendo estes 2 métodos de sintese

indicados na fabricagao de particulas nanométricas.
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-Investigacdo das propriedades Luminescentes da céria dopada com

gadolinio, visto que em prévios estudos foi detectada a luminescéncia

desse material.

-Estudar a influéncia das vacancias na luminescéncia.

-Fazer estudos cataliticos das particulas aproximadamente esféricas e

das fitas de CGO.

-Estudar sua propriedade como bloqueadores de U.V.
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