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1.Introducéo

A céria (6xido de Cério, CeO; ) tem atraido a atencdo de varios pesquisadores, o alto
nivel de interesse é devido as suas importantes aplicacdes, como células a combustiveis de
oxido solido, catalisadores de gases de exaustdo de automoveis, catalisadores para a obtencao

de hidrogénio, bloqueadores de U.V, biomateriais entre outros.[1,2].

Comercialmente o 6xido de cério é o composto mais importante tendo aplicagdes como
no polimento Optico de alta preciséo, devido a seu poder oxidante, em vidros que tenha que
ser exposto a radiacdo alfa, gama ou X, ou ainda a fluxos de elétrons, para evitar a sua
descoloracdo por formacdo de ferro divalente, também é utilizado para tornar opacos vidros

fotométricos e ainda, em revestimento ceramicos.

A estrutura cristalina da céria pura, tipo fluorita, tém uma estrutura cubica de face
centrada, na qual o fon metalico esta cercado por oito anions O% que formam os vértices do
cubo, sendo relativamente aberto o que torna susceptivel a um elevado grau de desordem
atbmica que pode ser introduzida tanto por dopagem como por processos de redugdo ou

oxidacdo, por isso a céria tem sido amplamente pesquisada. [3]
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A dopagem resulta na introducdo de defeitos, na rede cristalina, quando o CeO, é
reduzido para CeO,., s&o criados defeitos na forma de Ce®*, vacancias de oxigénio podem ser
introduzidas na rede do CeO, através de fons metalicos de valéncia menos que a do Ce*,
como por exemplo, Gd** utilizado como dopante neste trabalho. Essa dopagem é de grande
interesse em células a combustiveis de 6xido sélido, pois a céria € utilizada como eletrolito
solido neste tipo de material e dependendo do dopante e de sua quantidade a condutividade de

ions oxigénio pode ser aumentada

Além do gadolinio outros sdo utilizados como dopantes em céria sendo 0s mais comuns
0 samario, itrio, lantanio, itérbio e o neodimio[5,6]. Estudos realizados descrito na referéncia
[8], abordaram que amostras de cério dopadas com samario apresentam a maior
condutividade i6nica a 800% (9,45 * 10% S cm™) enquanto que a dopagem com Gd forneceu
valor 50% inferior (5,53 * 10 S cm™) e 0 menor valor obtido para a dopagem com o lantanio
(4,16 * 102 S cm™), portanto, é observado, que a condutividade idnica aumenta com valor de

raio iénico do Yb até o Sm, mas decai a partir de um raio que 0,109nm.

Logo mais, estudos realizados por Kilner et al mostraram que a correlacdo entre a
condutividade ibnica e a relacdo entre o raio do dopante e o raio do ion que compde a rede (r
dopante/r cation) deve ser maior ou igual a 1, para que a energia de associacao de defeitos do
dopante seja alta. Esta € a explicacdo para que o dopante Gd,Oj3 seja escolhido em detrimento
a0 Sm,0s, Visto que a razdo idnica entre 0 Gd*>* e Ce** ¢ 1,01 a0 passo que a raz&o entre 0 Sm
e 0 Ce é 2,56.[8]

Sendo assim, conhecer e controlar os métodos de sintese da céria é de grande
importancia para explicar ou prever essas propriedades. Apesar de carateristicas interessantes,
a maior limitacdo & aplicacdo do 6xido de Cério (CeO;) como catalisadores € a sua area de
superficie especifica baixa. Visto isso nanoparticulas com tamanho médio préximo a 100

m?/g, sdo catalisadores de grande interesse. [1,4]

Por isso varias estratégias tem sido utilizadas para a obtencdo de céria pura e dopada
com alta area superficial, como controle de tempo de reacdo usando temperatura e pressao,
este metodo é conhecido como hidrotérmico ( aquecimento por micro-ondas) e tem sido

utilizado por muitos pesquisadores.[1]

O sistema hidrotérmico, consiste em um forno de microondas contendo um reator de

teflon no qual é inserido um copo coletor, também de teflon, que recebe a mistura reacional,



também é composto por termopar, manémetro para monitoramento da pressdo, valvula de

seguranca e um forno de micro-ondas doméstico adaptado a um controlador de temperatura.

Em uma sintese utilizando-se hidrotermal por energia de microondas, 0 aquecimento se
da no interior do 6xido, e dele é transferido para as vizinhancas, favorecendo a reducdo do
tensionamento térmico na amostra, 0 que pode levar a reducdo na fragmentacdo e a
densidades maiores. Dessa forma o hidrotermal se mostra muito interessante para preparar

materiais cristalinos com diferentes tamanhos e com baixa temperatura de sintese.

O sistema hidrotérmico aquecido por micro-ondas, tem a vantagem do réapido e
homogéneo aquecimento da solugdo em meio aquoso, resultando numa nucleagdo
homogénea, supersaturacdo devido & rapida dissolucdo do precipitado, e eventualmente, num

pequeno tempo de cristalizacdo comparado ao sistema hidrotérmico convencional.

O objetivo deste trabalho foi a investigacdo da formacéo (crescimento) de fitas de céria

utilizando sistema aberto e fechado com aquecimento por microondas.

2. Experimental

Todos os reagentes utilizados foram de graus analiticos. A preparacdo das amostras de
céria dopada com gadolinio, com uma composicdo nominal de CeoxGdoxO.x foram

sintetizadas pelo tratamento hidrotérmico assistido por microondas.

Inicialmente relaces estequiométricas foram obtidas para a determinacdo da massa de
Oxido de gadolinio (Gd,03 99.9% puro, NOAH Technologies Corporation) para 5g de Nitrato
de Cério hexahidratado (Ce(NOg3)3.6H,0 99.9% puro, NOAH Technologies Corporation).
Esta sintese teve diferentes teores de dopante gadolinio (10, 15 e 20%). Para preparar a

solucéo de céria estimou-se a quantidade dgua destilada em 130,0mL.

Primeiramente as massas de precursores de ions cério e gadolinio foram pesadas,
obtendo-se para o gadolinio 0,2320 g de oxido de gadolinio e para o cério 5,0002 nitrato de

cério hexahidratado.

A solucdo de ions cério foi preparada adicionando-se a massa pesada em 130,0mL de
agua destilada, enquanto o 6xido de gadolinio foi misturado em 5 mL de &cido nitrico,

posteriormente esta solucdo foi colocada sob agitacdo e aquecimento a 45°C inicialmente e



passando-se para 55°C, com o intuito de acelerar a formagdo de nitrato de gadolinio, este
procedimento permaneceu por 10 minutos até obter-se uma solucdo limpida. Apds o
resfriamento, a solucdo foi adicionada a um béquer contendo ha solucéo de cério preparada
anteriormente. A nova solucdo foi colocada sob agitacdo, para ajustar o pH da solucdo de 1
para 10, com uma solucdo de hidroxido de amoénio diluido (1:1). Feito o ajuste a solugdo
apresentou um aspecto de gel de coloracdo bege roxeada. ApGs mesma passou por um
tratamento hidrotérmico a uma temperatura de 120°C e pressdo chegando-se a 3atm, por 20

minutos de patamar e com uma taxa de aquecimento de 30°C/min.

Apdbs o aquecimento, aguardou-se o resfriamento e logo depois o precipitado formado
foi lavado com &gua destilada até a remocdo total da aménia, passando por um processo de
filtracdo sob vacuo. Depois disso foi colocado em um vidro reldgio e levado a estufa para

secar durante 24h. O procedimento acima esta mostrado na Figura 1
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Figura 1.Fluxograma da sintese



3. Resultados e Discussao

As amostras obtidas em sistema aberto (90°C e pressdo ambiente de aproximadamente
1 atm) e as amostras em sistema fechado (120°C e 3 atm) foram caracterizadas utilizando a
técnica de difracdo de raios X, ambos sistemas apresentaram a estrutura cubica do tipo fluorita

comprovada através da ficha JCPDC, mostradas na Figura 2 a seguir:
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Figura 2: Difratograma de raios X de particulas aproximadamente esféricas e de nanofitas.

Através da analise do difratograma pode constatar que as nanofitas apresentam-se com
uma cristalinidade maior que as particulas aproximadamente esféricas, isso € verificado pela

intensidade dos picos e pela largura dos mesmos.

Apos a caracterizagdo da fase dos materiais, foi investigada a morfologia destes
utilizando a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), verificando que no
sistema aberto foram formadas morfologias aproximadamente esféricas e no sistema fechado

foram formadas nanofitas, como mostrado na Figura 3.
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Figura 3: Micrografias a) sistema aberto- particulas esféricas; b), ¢) e d) sistema fechado-

nanofitas

Depois de obtidas as caracterizagdes morfoldgicas, foi proposto 0 acompanhamento do
crescimento das nanofitas em diferentes tempos. O crescimento foi verificado por difracao de
raios X e calculados através da equagdo de Scherrer. A formagdo das nanofitas de céria
dopada com gadolinio em diferentes tempos de processamento foram investigadas utilizando
a técnica de difracdo de raios X. A Figura 4 a seguir mostra as difracdes de raios X destes
materiais em diferentes tempos de processamento (3, 6, 12 e 24 minutos). Em todos os tempos
de processamento as amostras apresentam a estrutura ctbica do tipo fluorita comprovada
através da ficha JCPDC.



Figura 4: Difratograma de raios X da CepgGdo20;195 com diferentes tempos de

processamento.

Segundo Zhou et al.[15], em sistemas cUbicos, os planos mais estaveis sdo {111} o que
é observado nos difratogramas e uma maior atividade catalitica. Consequlientemente as fitas

demonstram uma maior reatividade na oxidacdo de CO em comparacdo a particulas
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irregulares (aproximadamente esféricas) [16].

Para verificar a area especifica superficial as amostras foram analisadas utilizando a

técnica de BET, e os resultados estdo mostrados na Tabela 1 e a evolucdo do crescimento das

fitas na Figura 5.

Tabela 1: Tamanho do cristal (em nandémetros) e area de superficie especifica BET (m2 / g),

da céria pura e amostras de céria dopada com gadolinio.
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Tempo Tamanho médio de BET (m2/g)
(min) cristalito (nm)

3 6,3 108

6 16,5 96

12 19,9 89

24 16,4 98
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Figuras 5: Cinética de crescimento de nanofitas de CeygGdy 20195 processadas em forno de

microondas.

As andlises de area superficial especifica por BET, mostram que as amostras de céria
dopada com gadolinio processadas no sistema hidrotérmico com agquecimento por micro-
ondas apresentam uma alta area de superficie (proximas a 89,0 m?/g). Esses resultados est&o
de acordo com o tamanho médio de cristalito, que demonstram a natureza nanométrica do
material, o qual apresenta um tamanho médio de cristalito proximo a 19 nm, baseado nos
calculos utilizando os dados de difracdo de raios X e a equacao de Scherrer usando como base
0 pico 100% - (111).

As microondas sdo radiac6es eletromagnéticas com frequéncia entre 0.3-300 GHz que
corresponde a comprimento de ondas entre 1 mm a 1 m. Na regido de irradiagdo de micro-
ondas, a frequéncia da radiacdo aplicada € baixa, mas suficiente para que os dipolos tenham
tempo para responder a corrente elétrica alternada e, portanto, a rotacdo. No entanto, a
frequéncia ndo é alta o suficiente para a rotacdo acompanhar o campo, 0 que provoca a perda
de energia do dipolo por friccao e colisdo molecular, dando origem ao aquecimento dielétrico
[9]. Devido as propriedades de aquecimento interno e volumétrico, gradientes térmicos
durante o processamento com microondas sdo evitados, proporcionando aquecimento
uniforme no material. Sendo assim, 0 uso de microondas tem sido aplicado com sucesso para
a preparacdo de uma variedade de materiais inorganicos nanomeétricos [10-13]. Comparado

com aquecimento convencional, as microondas tem a vantagem da alta eficiéncia e rapida



formacdo de nanoparticulas com pequena distribui¢do de tamanho de particula e sem muitos

aglomerados [14] o que s&o verificadas nesse trabalho.

O tamanho das fitas estimado através das micrografias de Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (MET) sdo similares as calculadas utilizando a equacdo de Scherrer. A
estequiometria e a efetividade do meétodo de sintese por coprecipitacdo foi verificado por
GODINHO et al através de analises por EDX e RAMAN comprovando a completa

precipitacdo dos cations Ce** e Gd** em pH=10, resultando na formagao de solugao sélida.
4. Concluséo

O presente trabalho demonstrou a sintese do 6xido de cério dopada com gadolinio por
um processo caracterizado como hidrotérmico, foi demonstrado que o uso do aquecimento por
microondas durante o tratamento hidrotérmico possibilita a obtencdo de morfologias nao
convencional do tipo nanofitas em tempos relativamente curtos e de tamanho nanométrico e
altos valores de area de superficie especifica, resultados estes que sdo indicadores para uso em
catalisadores de grande interesse.
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