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RESUMO

SINTESE E PROPRIEDADES DE Ce1-xGdxO2-x2 (x = 0; 0,1 e 0,2) OBTIDOS PELO
METODO HIDROTERMAL ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS

Jodo Domingos Covello Carregosa

Orientadora; Profa. Dra. Rosane Maria Pessoa Betanio Oliveira

Programa de Pds-Graduacédo em Ciéncia e Engenharia de Materiais

A solucdo sélida de CeO; dopada com Gd* (CGO) é um promissor candidato para
eletrélito de SOFCs (Solid Oxide Full Cells) operantes em temperaturas intermediarias
e baixas. A reducdo da temperatura de trabalho destes dispositivos de conversao de
energia é o grande desafio tecnoldgico para a sua comercializacao. Nesse trabalho, pés
nanocristalinos de Ce1xGdxO2.2 com x=0; 0,1 e 0,2 foram obtidos via sintese
hidrotérmica assistida por micro-ondas em temperatura e tempos de sintese baixos (10
e 20 min a 120 °C). Os p6s foram analisados por TG-DTA, MEV, DRX e dilatometria. Os
resultados indicaram picos caracteristicos da estrutura cubica tipo fluorita, referente ao
oxido de cério (CeOy), sem presenca de picos secundérios. Observou-se também que
as amostras processadas em patamares de 10 e 20 minutos apresentaram
comportamentos distintos frente aos teores de Gd*' estudados. Além disso, foram
realizados ensaios de imersao das ceramicas sinterizadas, pelo método de Arquimedes.
Os valores de densidade relativa ficaram acima de 92% para todas as formulactes

propostas.

Palavras-chave: sintese, CGO, micro-ondas, caracterizacgao.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF Ce1-xGdxO2-x2 (x = 0; 0.1 e 0.2) OBTAINED BY

MICROWAVE ASSISTED HYDROTHERMAL METHOD

Jodo Domingos Covello Carregosa

Orientadora; Profa. Dra. Rosane Maria Pessoa Betanio Oliveira

Programa de P4s-Graduac¢édo em Ciéncia e Engenharia de Materiais

The solid solution of Gd** doped CeO, (GDC) is a promising candidate for electrolyte in
SOFCs (Solid Oxide Full Cells) operating in intermediate and low temperatures. The
reduction of the working temperature of these energy conversion devices is the great
technological challenge to its marketing. In this work, nanocrystalline powders of Cei-
xGdxO2-x2 with x=0; 0.1 e 0.2 were obtained by microwave-assisted hydrothermal
synthesis at low temperature and times of synthesis (10 and 20 min at 120 °C). The
powders were analyzed by TG-DTA, SEM, XRD and dilatometry. The results showed
characteristic peaks of the cubic fluorite structure, referring to the cerium oxide (CeOy),
without the presence of secondary peaks. We also observed that the samples
synthesized at 10 and 20 minutes showed distinct behaviors in function of the
concentrations of Gd*". In addition, immersion tests were performed for the sintered
ceramics, by Archimedes method. The relative density values were above 92% for all

the proposed formulations.

Keywords: synthesis, GDC, microwave, characterization.
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1. INTRODUCAO

Diéxido de cério ou céria (CeO) € um importante 6xido de terras raras, que tem
multiplas aplicagdes, tais como, eletrdlito sélido para células a combustivel de 6xido
sélido, bloqueador de radiacao ultravioleta, catalisador, polimento quimico e mecéanico,
e sensor de gas oxigénio. Apresenta-se em uma estrutura cubica tipo fluorita em que
cada atomo de cério é cercado por oito atomos de oxigénio em um arranjo cubico de
faces centradas. No presente trabalho, foram obtidos p6s de céria dopada com gadolinia
visando uma aplicagdo deste material como eletrolito solido.

Em um cenario em que o crescimento da industrializacdo mundial requer a
existéncia de sistemas de producdo e distribuicdo de energia elétrica de alta
confiabilidade e eficiéncia, as células a combustivel; dispositivos eletroquimicos que
convertem a energia quimica da reacao de combustiveis com oxidantes em eletricidade,
vém se destacando como uma das principais promessas tecnologicas de producgéo de
energia limpa [1] .

Projeta-se na literatura que, até 2050, a demanda de energia primaria do mundo
sera no intervalo de 600-1000 EJ (exajoules), em comparacdo com cerca de 500 EJ,
em 2008 [2]. Atualmente, a maioria da demanda energética é suprida por fontes de
combustiveis fésseis. No entanto, devido ao problema de limitacdo das fontes
convencionais e a necessidade global para reduzir as emissbes de gases de efeito
estufa, h4 um interesse crescente para o desenvolvimento de tecnologias de energia
renovavel com impacto ambiental menos agressivo [3].

O crescente interesse pelas células a combustiveis, associado a busca por
fontes alternativas e renovaveis de geracdo de energia, € motivado pelo grande
potencial de aplicagcéo destes dispositivos na producao sistemas estacionarios, portateis

e em meios de transporte. As principais vantagens das células a combustivel em relacdo



as baterias convencionais sdo: maior densidade energética, flexibilidade de tamanho
(modularidade), menor peso especifico e maiores tempos de vida util [4].

Hidrogénio, etanol, metanol e combustiveis fésseis como o gas natural séo
exemplos de combustiveis que podem ser utilizados para alimentar estes dispositivos.
O desenvolvimento desta tecnologia esta relacionado com a ampla flexibilidade de
aplicag@es, células a combustivel podem ser utilizadas em transporte desde bicicletas
até veiculos espaciais, e podem ser usadas para gerar poténcia em dispositivos tdo
pequenos como um telefone celular quanto fornecer eletricidade para uma industria de
grande porte. Estas caracteristicas as colocam em posicdo de destaque entre as
tecnologias emergentes para geracdo sustentavel de energia [1, 5, 6]. As células a
combustivel sdo classificadas de acordo com o tipo de eletrélito utilizado, temperatura
de operacao e espécie idnica transportada pelo eletrolito [7].

O crescente niumero de pesquisas voltadas a um tipo especifico de célula a
combustivel, denominada célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC, do inglés Solid
Oxide Fuel Cell), ou simplesmente célula a combustivel ceramica é justificado pela
elevada eficiéncia energética das células ceramicas em comparacéo a outros sistemas
de producao de energia, podendo chegar a 85%.

As elevadas temperaturas de operacao das células ceramicas, tipicamente entre
800 e 1000 °C, limitam a selecdo de materiais e componentes. Durante muitos anos o
material de eletrélito de referéncia nas células SOFC foi a zircénia estabilizada com itria
(YSZz, yttria stabilized zircénia) [8]. No entanto, esta alta temperatura de operacao
acarreta em desvantagens como a limitada selecdo de materiais e reduzido tempo de
vida dos componentes da célula, como uma consequéncia da degradacdo térmica,
processos de corrosdo e interdifusdo na interface eletrodo/eletrélito [9-12]. Por outro
lado, as altas temperaturas de operacao conferem a estes dispositivos uma série de
vantagens, tais como eliminacéo do uso de metais cataliticos preciosos, flexibilidade de
combustivel e possibilidade de reforma interna, reduzindo o custo associado com o uso

de um sistema de reforma adicional. Como muitos processos responsaveis por perda
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de poténcia sao termicamente ativados, 0s materiais tradicionais requerem
temperaturas acima de 800°C para assegurar niveis aceitiveis de desempenho
eletroquimico para um bom funcionamento da célula a combustivel. Este aspecto
peculiar das células cerdmicas tem motivado incessantes esforcos de pesquisa no
sentido de se estudar e desenvolver materiais e processos que atendam as
especificacfes para esta aplicacdo, sobretudo em temperaturas reduzidas de operacao
[1, 6, 13-22].

A diminuicdo na temperatura de operacdo da SOFC, para faixa de temperatura
entre 500 e 800 °C poderia aumentar a vida util de seus componentes e permitir uma
maior flexibilidade na escolha de materiais (ex: substituicdo de interconectores
ceramicos por metdlicos), além de diminuir a degradagdo de materiais e 0os custos de
fabricacdo. Uma das solugBes para a diminuicdo da temperatura de operacdo € o
desenvolvimento de materiais de eletrdlitos alternativos, sobretudo que apresentem
condutividade idnica superior a da zircbnia-itria [10-12, 23].

Materiais ceramicos a base de céria (CeO,) dopada com terras raras (Y**, Gd®*,
Sm?', etc.), tém sido propostos como eletrélitos de células a combustivel de 6xido sélido
de temperatura intermediaria. Especialmente a céria dopada com gadolinia (CGO),
apresentando uma condutividade ibnica maior que a da YSZ sendo considerada uma
forte candidata para aplicacdo como eletrélito em SOFCs [6].

Tradicionalmente, a sintese de 6xidos metalicos € realizada via aquecimento por
conducdo de uma fonte de calor externa (por exemplo, banho maria ou manta de
aguecimento). Este € um método relativamente lento e ineficiente de transferéncia de
energia para o sistema uma vez que depende de correntes de convecgdo e da
condutividade térmica de varios materiais, e geralmente a temperatura do recipiente da
reacdo € maior do que a temperatura da mistura de reacdo. Isto é particularmente
verdadeiro se as reagfes sdo executadas sob condi¢des de refluxo, segundo o qual a
temperatura do fluido banho é normalmente mantida entre 10 a 30 °C acima do ponto

de ebulicdo da mistura de reacdo para assegurar um refluxo eficiente. Além disso, um
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gradiente de temperatura pode se desenvolver dentro da amostra e um
superaquecimento local pode levar a decomposicdo do produto, substrato ou reagente
[24]. Os gradientes de temperatura presentes durante o aquecimento volumétrico
podem levar a temperaturas severamente heterogéneas, que, com altas taxas de
aquecimento podem causar propriedades ndo uniformes dos produtos sintetizados.
Acoplando o método hidrotermal com irradiacdo de micro-ondas para a sintese de
oxidos metalicos, duas vantagens principais podem ser facilmente alcancadas: (i)
sintese extremamente rapida, (ii) aquecimento muito rapido até a temperatura desejada

[27].



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar as propriedades microestruturais e térmicas da céria dopada com
gadolinia obtidas via sintese hidrotermal assistida por micro-ondas visando uma

aplicacao como eletrdlito sélido de células a combustivel.

2.2. Objetivos Especificos

> Obter pés de Ce1xGdxO2x2 com x=0; 0,1 e 0,2 via sintese hidrotermal
assistida por micro-ondas

» Avaliar a influéncia do tempo de sintese nas propriedades dos pos obtidos

» Avaliar o efeito dopante do ion gadolinio nas propriedades microestruturais e

térmicas da céria.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Caracteristicas do 6xido de cério

O oxido de cério é encontrado no mineral monazita, bastineasita e xenotima. O
cério é o elemento quimico mais abundante entre os elementos classificados como
terras raras (lantanideos mais o escandio e o itrio). A configuragéo eletrénica do Ce é
[Xe] 4f! 5d! 6s2. Apresenta dois estados de oxidacédo, +3 e +4. No 6xido de cério, o cério
apresenta predominantemente valéncia +4 enquanto em seu sesquioxido, Ce;03, a
valéncia predominante do cério é +3. O diéxido de cério (CeOy), também chamado de
céria possui uma estrutura cubica tipo fluorita e pode ser obtido a partir de sais
precursores por calcinacdo em ar ou meio oxidante [5].

Uma das propriedades mais importantes do CeO; € sua capacidade de
armazenar oxigénio que esta fortemente relacionada a sua facilidade em mudar seu
estado de oxidacdo, além de fornecer oxigénio de sua propria rede para reacdes de
oxidacdo. Mesmo ap6s a perda de grandes quantidades de oxigénio de sua estrutura,
com subsequente formacdo de vacancias de oxigénio, o 6xido de cério mantém sua
estrutura de fluorita, sendo reoxidado sob atmosfera oxidante [25]. As aplicacBes do
CeO; residem em sua capacidade de armazenar e liberar oxigénio. Essa habilidade Ihe
permite sofrer ciclos redox rapidos e repetitivos e esta intimamente relacionada a
facilidade de criacdo, regeneracéo e difusdo de vacéncias de oxigénio, sobretudo na
superficie deste 6xido [26].

A céria pura ndo apresenta boas propriedades de conducédo de ions oxigénio,
uma deficiéncia que pode ser contornada utilizando-se do artificio de dopagem com
Oxidos de terras raras [16]. Estes eletrélitos a base de céria vém se tornando uma
alternativa bastante atraente para substituicdo dos eletrdlitos a base de zircbnia [4].

Dentre os compostos de Ce*, o diéxido de cério também chamado de éxido de

cério (IV) é o mais estavel em virtude de sua estrutura cubica do tipo fluorita (grupo



espacial Fm3m). Suas aplicacfes sao determinadas pela sua estabilidade oxidativa e
sua interconversdo do Ce** e Ce*". Tal estrutura confere a este 6xido uma estabilidade
maior que o sesquioxido, Ce»Os, com cério trivalente (estrutura hexagonal) [27]. A
reducédo do 6xido de cério (IV) pode ocorrer através de defeitos promovidos na rede por
vacancias de oxigénio. A presenca dessas vacancias, no oxido de cério (IV), sao
eletrostaticamente compensadas pela existéncia de sitios de Ce (lll), que promovem ao
oxido, nova estequiometria e perda da coordenacdo completa, sendo melhor descrito
como CeO,.. [28].

A estrutura cristalina da céria pura é a fluorita (Figura 1), sendo ela bastante
susceptivel a um elevado grau de desordem atdbmica recorrente de processos de
dopagem e reducgéo ou oxidacdo [38]. Os defeitos necessarios para a conducéo dos

ions, ou seja, as vacancias de oxigénio sao introduzidas na rede do CeO, por meio da

dopagem com ions metalicos de valéncia menor [4, 29].

Figura 1 - Estrutura fluorita do CeO, sem defeitos, a direita e, dopada a esquerda.
Ce** (esferas cinza), tomos de oxigénio (esferas vermelhas). A esquerda, dois atomos
Ce* sdo substituidos por fons trivalentes (esferas pretas) surgindo uma vacancia de

oxigénio entre eles (esfera amarela). Adaptado [30].

O dopante usado na céria deve ser escolhido de modo que o seu raio idnico (0
valor ideal € proximo a 1,04 A) [31] cause a menor modificac&o nos parametros de rede,

para que ocorra uma maximizacdo da condutividade elétrica do eletrélito. Os que



proporcionam maiores valores de condutividade i6nica séo os ions samario (Sm?*, raio
ibnico de 1,079 A) e gadolinio (Gd®*, raio iénico de 1,053 A), pois seus raios ibnicos n&o
provocam nem expansao e nem contracdo dos parametros de rede da céria [32, 33]. No
entanto, um amento no teor de dopantes nado significa necessariamente um aumento
proporcional na condutividade, mesmo o teor de dopantes estando abaixo do limite de
solubilidade. A reducéo na condutividade pode ser explicada pelo aumento da interacdo
entre vacancias de oxigénio e os cations substituintes, ou seja, esta interacdo limita a
mobilidade das vacéncias, reduzindo a condutividade idnica [55]. A literatura relata que
para o aumento da condutividade ibnica ser maxima, apesar do limite de solubilidade
ser em torno de 40%, o teor de dopante nao deve ultrapassar 20% mol, j& que pode
ocorrer a formagéo de uma segunda fase [13, 59, 60].

Quando CeO:; é reduzido para CeO«sdo criados defeitos na forma de Ce®** que
na notagdo Kroger-Vink é descrito como Ce’ce isto é, tem uma carga efetiva negativa
comparado com um ion normal da rede. O processo de reducao é descrito pela equagéo

abaixo:

1 1
0, + 2Cece < Eoz(gés) + V; + 2Ceg, @)

O defeito Ce’ce, que é um elétron preso a uma posicdo da rede, mais a distor¢cao
local da rede é denominado pequeno polaron [34]. O movimento do pequeno polaron na
rede é termicamente ativado e é o responsavel pela conducédo eletrdnica do CeO2.
conhecido como mecanismo hopping. Vacancias de oxigénio V, podem ser introduzidas
na rede do CeO; através de dopagem com ions metélicos de valéncia menor que a do
Ce*", como, por exemplo, Gd*" e neste caso CeO; passa a ser condutor de ions oxigénio.
A dopagem resulta na introducéo de defeitos, Gd’ce € V™, Na rede cristalina que podem

ser descritos pela equacéo abaixo:

Gd,05 - 2Gd'ce + Vi + 30, )



3.2. Células a combustivel

Células a combustivel sdo dispositivos que convertem a energia de uma reagéo
quimica envolvendo um combustivel e um oxidante em eletricidade e calor, por
combinacédo eletroquimica destes reagentes [13, 35]. Dentre os varios tipos de células
existentes, a célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC, do inglés Solid Oxide Fuel
Cell) tem despertado especial interesse, devido a sua alta flexibilidade de combustiveis
(hidrogénio, gas natural ou combustiveis renovaveis como o etanol), uso de materiais
nao nobres, resisténcia a contaminantes, alta eficiéncia e possibilidade de projeto em
ampla faixa de poténcia. Como dispositivos de alta temperatura, operando entre 500 a
1000 °C, as SOFCs possibilitam alta taxa de reacdes eletroquimicas, sem a utilizacao
de catalisadores como metais nobres [36, 37].

Historicamente, o trabalho experimental de dois cientistas suicos, Baur e Pries
[38], sobre eletrolitos de 6xido sdlido, tais como o éxido de itrio, 6xido de cério, 6xido de
tungsténio, oxido de lantanio e 6xido de zircénio, levou ao desenvolvimento das
primeiras células de combustivel de 6xido sélido (SOFCs) em 1937.

Devido a sua alta eficiéncia de converséo e a capacidade de operar com Varios
combustiveis (hidrogénio, gas natural, biocombustiveis, mondxido de carbono, etc.),
SOFC é considerada como uma das mais promissoras células a combustivel em
comparagdo com outras células a combustivel. Nos Gltimos cinco anos, um crescimento
significativo é observado na industria de célula de combustivel (de US $ 1,3 bilhdes em
2013 para US $ 2,2 bilhdes em 2014), principalmente devido aos investimentos publicos
e privados, juntamente com o apoio das politicas de governo em diferentes paises. E
previsto que a participagdo no mercado (marketing share) até o ano de 2050 seré igual
para as tecnologias de geracdo de energia baseadas em células a combustivel, em
comparacdao a outras tecnologias, e em 2100 vao assumir a maioria do mercado subindo
para cerca de 70%, enquanto as outras tecnologias irdo diminuir para 30% de

participacdo no mercado [2].



3.2.1. Componentes de uma SOFC

Uma célula unitaria de uma SOFC € formada por trés elementos basicos: dois
eletrodos, &dnodo e catodo, e um eletrélito condutor de ions [39]. De acordo com
Mocoteguy et al. [8] seus materiais devem atender a uma série de critérios:

e Estabilidade quimica e microestrutural na atmosfera e temperatura

prevalecente na célula em suas condi¢es de funcionamento;

o Estabilidade térmica na temperatura de operacao;

¢ Compatibilidade quimica e mecénica entre materiais.

Os eletrodos devem, além disso, apresentar as seguintes caracteristicas:
e Alta atividade eletrocatalitica;
e Condutividade ibnica alto suficiente, para permitir a extensdo geométrica da
zona de reagdo em todo o volume do eletrodo;
e Maior condutividade elétrica possivel, para aumentar a quantidade de
elétrons trocados nas reacdes eletroquimicas;
e Alta porosidade, para promover o transporte de matéria em fase gasosa,

mantendo uma suficiente percolacao elétrica.

O eletrélito denso é posicionado entre dois eletrodos porosos [40] e este
“sanduiche”, anodo/eletrélito/catodo, é referente a uma Unica célula. O combustivel, na
forma de gas, entra pelo lado do anodo onde é oxidado e libera elétrons para o circuito
externo. O oxidante entra pelo lado do citodo onde se reduz utilizando os elétrons do
circuito externo [17]. O eletrélito € o componente responsavel pela conducéo dos ions
de um eletrodo a outro, gerando um fluxo de ions que deve ser equivalente ao fluxo de
elétrons através do circuito externo. Este fluxo de elétrons pelo circuito externo gera

uma corrente que, consequentemente, produz eletricidade [17, 39]. A conducédo
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eletrdnica através do eletrélito deve ser insignificante para evitar altas perdas de tenséo,
perdas de oxigénio e a possibilidade de curto-circuito.

Apesar do funcionamento pratico de um sistema de células a combustivel, o
sistema necessita de outros subsistemas para que as aplicacfes sejam postas em
funcionamento. O arranjo desses subsistemas dependerd do tipo de célula e da
aplicacao, porém de modo geral sdo: preparacdo do combustivel, alimentacdo de ar
(fonte de gas oxidante), gestéo térmica da célula, gestdo de agua e equipamentos para
armazenar energia elétrica [23].

Muitas derivacdes de células a combustivel sdo encontradas e geralmente sua
classificacdo se da pelas caracteristicas dos eletrélitos. Os diferentes tipos de células
tém como finalidade suprir alguns problemas encontrados no funcionamento das
mesmas, como por exemplo, a temperatura de operacao, as baixas taxas de reacgéo,
etc [1].

i) célula a combustivel de acido fosférico, operacional a 180 °C;
ii) célulaa combustivel de membrana trocadora de prétons, ou célula a combustivel

de eletrélito de membrana polimérica, operacional na faixa de temperatura 60-

80 °C;

iii) célula a combustivel de eletrdlito alcalino, operacional a temperaturas
relativamente baixas (80 °C).
iv) célula a combustivel de carbonato fundido, operacional na temperatura

relativamente alta de 650 °C; e

v) célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC), operacional com praticamente
qgualquer combustivel por causa da alta temperatura de operacgéo (inicialmente

1000 °C e, mais recentemente 500 - 800 °C).

O eletrdlito solido € uma densa camada de cerdmica que conduz ions superéxido
(O?%) e contribui significativamente para a resistividade global da SOFC [41]. As altas

temperaturas operacionais permitem alta cinética de transporte de ion superoxido. Os
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materiais mais comuns de eletrdlito sélido sdo a base de zircbnia. Os dopantes mais
comuns sdo Y203 (8 mol.%), CaO, MgO e Sc,0s;. Entre os materiais baseados em
zircdnia, a condutividade mais alta é obtida com escéndio [42]. No entanto, por razées
de estabilidade quimica e estrutural, o material mais comumente utilizado como eletrélito
solido é a zircOnia estabilizada com itria (3 — 10 mol % itria), com condutividade variando
entre 0,1 e 0,18 S/cm a 1000 °C e entre 0,03 e 0,05 S/cm a 800 °C.

As SOFCs apresentam duas variacdes em funcdo de sua temperatura de
operac&o: a Célula a Combustivel de Oxido Soélido de Temperatura Alta: HT-SOFC (High
Temperature Solid Oxide Fuel Cell) que opera entre 800 e 1000 °C, e a Célula a
Combustivel de Oxido Sélido de Temperatura Intermediaria: IT-SOFC (Intermediate
Temperature Solid Oxide Fuel Cell: IT-SOFC) que opera entre 500 e 800 °C. Esta
classificacdo se deve principalmente as propriedades (fisicas, quimicas, térmicas,
elétricas) e a microestrutura dos componentes constituintes da célula [9].

Por apresentar todos os seus componentes em estado sélido, a SOFC permite
utilizar processos de fabricagdo em camadas finas e compactas, com configuragbes
flexiveis, aumentando desta forma o seu desempenho. O estado sélido dos
componentes da SOFC significa, em principio, que ndo ha restricbes com relacdo a
configuracao da célula, ou seja, existe a possibilidade de configurar a célula de acordo
com o projeto da instalacao [4, 17, 43].

No catodo de uma SOFC um géas oxidante é reduzido a anions de oxigénio que
migram através do eletrolito (condutor ibnico) para encontrar a molécula do combustivel
no anodo. O combustivel (podendo ser H,, CO, gas natural, CH4 e etc.) reage com 0s
anions O? resultando em elétrons e subprodutos como CO, e H,0O, dependendo do
combustivel usado. Os elétrons resultantes destas reacdes sao capturados pelo anodo
e percorrem um circuito externo. No catodo o oxigénio encontra os elétrons que chegam
do circuito externo e sdo reduzidos a O?, estes por sua vez, migram pelo eletrélito até

0 anodo, recomecando o ciclo [9], conforme a Figura 2.
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Figura 2 - Representacdo esquematica de uma unidade de SOFC [44].

Além desses componentes, os sistemas de células a combustiveis ainda séo
formados por materiais interconectores e selantes. Os interconectores tém como fungéo
manter um contato elétrico entre células unitarias que sdo empilhadas a fim de se obter
poténcias elevadas, ou seja, 0s interconectores transferem os elétrons entre as células
unitarias, fazem a separacao entre oxidante e combustivel e dao estabilidade mecéanica
a célula. Como héa grande fluxo de gases combustivel e oxidante, € necessério que se
tenha uma selagem estanque nas extremidades de cada célula unitaria, entre o
empilhamento e os distribuidores de gases. Portanto, a funcéo dos selantes é vedar as
células unitarias, impedindo a mistura do comburente com o combustivel, além de
conectar os interconectores a célula [45].

As reacgfes envolvidas na conversao eletroquimica de energia para a célula tipo

SOFC séao estado descritas abaixo [9]:

CO + H20 — CO; + Hz (no anodo)
0% + Hy — H20 + 2 e (na interface anodo/eletrélito)

02+ 4 e — 20?% (no catodo)

H, + l/2 O, — H0O

CO +1, 0, »CO> (total)
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A eficiéncia da célula a combustivel ndo é limitada pelo ciclo de Carnot, ou seja,
ao contrario das maquinas térmicas, a eficiéncia teérica de uma célula a combustivel
aumenta com a diminuicdo da temperatura. Células de combustivel, emitem muito
menos gases poluentes. Enquanto que, outras tecnologias convencionais, como energia
térmica, as plantas geralmente fazem uso do método de combustdo resultando em
emissOes de enormes quantidades de CO2, NOx e SOx. O uso de combustivel gasoso
e a ocorréncia do processo de oxidacdo completa na operacdo das SOFCs ajuda a
superar o problema da emisséo de particulados e hidrocarbonetos nao queimados. Além
disso, o CO, concentrado produzido no &nodo também pode ser usado para aplicacdes
planejadas, como por exemplo o aprimoramento de métodos avancados de recuperagéo
de petroleo [2].

A eficiéncia eletroquimica de uma célula a combustivel é definida como a
guantidade de energia elétrica produzida por mol de combustivel para que ocorra um
aumento de entalpia [37]. Abaixar a temperatura de operagéo da célula a combustivel
pode ajudar, oferecendo uma maior escolha de materiais para os componentes do
sistema, reduzindo o tempo de start-up, melhorando a compatibilidade de materiais e a
confiabilidade de longo prazo em termos de forca e robustez [46].

Nesse sentido, o desenvolvimento de SOFCs que operem a baixas temperaturas
pode ser util devido ao baixo custo do sistema, maior confiabilidade e rapidez no
funcionamento, o que pode efetivamente contribuir para comercializacdo desta
tecnologia em varias aplicacdes, incluindo automoveis. No entanto, se a temperatura de
funcionamento da SOFC é reduzida, a geracdo de energia pode diminuir devido ao

aumento da resisténcia do eletrélito, e a polarizagdo anddica e catodica [47].
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3.3. Propriedades microestruturais de eletrélitos sélidos

As caracteristicas da microestrutura que exercem maior influéncia na
condutividade idnica séo a porosidade dos eletrélitos, a segregacdo de impurezas nas
regides de contorno de gréo, o tamanho dos gréos e a formagéo de cargas espaciais na
regiao de contorno. A porosidade aumenta a distancia percorrida pelos portadores para
atravessarem o eletrdlito, ja que é necessario contornar o poro, e, além disso, a area da
seccdo transversal disponivel para passagem dos ions é reduzida. Deste modo, a
resisténcia total da amostra é maior em comparacao com amostras mais densas [6].

As impurezas sdo adicionadas intencionalmente para auxiliar a sinterizacéo,
porém tendem a segregar e formar uma segunda fase (mais resistiva) nos contornos de
grao e nas superficies externas durante a sinterizacdo e tratamentos térmicos
subsequentes [48]. Este problema pode ser resolvido com a reducéao do tamanho médio
dos gréos, aumentando assim a area de contorno de grdo, o que promoveria a diluicdo
das impurezas através da reducdo da concentracdo das mesmas na area de contorno,
facilitando o fluxo das vacancias de oxigénio [6].

A resisténcia elétrica total de ceramicas € dada pela soma das resisténcias dos
graos e dos contornos de grédos. O contorno de grao de eletrélitos sélidos ceramicos é
naturalmente resistivo. Do ponto de vista elétrico, o contorno de gréo € formado pela
interface entre os gréos, chamado contorno cristalografico, e por uma regido entre o
interior do grdo e o contorno cristalografico, chamada camada de carga espacial. Esta
camada possui baixa concentracao de vacancias de oxigénio em comparagao ao interior
do grao, resultando em contorno de gréo mais resistivo que o grao [49].0s ions dopantes
e impurezas migram para a regido de camada de carga espacial, enquanto as vacancias
de oxigénio se alocam no interior dos graos. Nas regides onde as camadas de cargas
especiais estdo completamente formadas, surgem defeitos associados que combinam
a vacancia de oxigénio com os cétions dopantes, aumentando a resisténcia intergranular

[6]. Para reduzir o desenvolvimento destas regibes € importante reduzir a temperatura
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e o tempo de sinterizacdo, j4 que a formacdo da camada de cargas especiais ocorre

durante o processo de sinterizacao dos eletrdlitos.

3.4. Sintese hidrotermal assistida por micro-ondas

Radiag&o de micro-ondas € uma radiacao eletromagnética na faixa de frequéncia
0,3 — 300 GHz (comprimentos de onda de 1 mm a 1 m). Dessa forma, a regido de micro-
ondas do espectro eletromagnético situa-se entre o infravermelho e frequéncias de
radio. O principal uso das micro-ondas consiste na transmissédo de informacfes ou
transmissdo de energia [50]. Outra aplicacdo para as micro-ondas, aquecimento, foi
descoberta em 1946 por Spencer na Raytheon Corp [51]. Por acordo internacional,
todos os fornos de micro-ondas domésticos e reatores de micro-ondas comercial para
sintese quimica operam em uma frequéncia de 2,45 GHz (com uma poténcia maxima
de saida de 1 kW), a fim de evitar interferéncia com telecomunicac¢des, redes sem fio e
frequéncias de telefone celular. Nessa frequéncia, as oscilagcdes ocorrem 4,9.10° vezes
por segundo. Consequentemente, as moléculas submetidas a esta radiagdo
eletromagnética sdo extremamente agitadas quando as mesmas se alinham e se
desalinham com o campo oscilante, criando um intenso calor interno capaz de aumentar
a temperatura tdo rapidamente quanto 10 °C por segundo [50].

Na presenca das micro-ondas nessa frequéncia, moléculas polares ou ions em
um solvente ou em um solido tendem a se orientar ou se movimentar de acordo com o
campo eletromagnético da radia¢do, o que leva ao aquecimento de qualquer material
contendo esse tipo de espécies (Figura 3). Na regido de irradiagdo de micro-ondas, a
frequéncia da radiacdo aplicada é baixa, mas suficiente para que os dipolos tenham
tempo para responder a corrente elétrica alternada e, portanto, a rotagdo. No entanto, a

frequéncia ndo é alta o suficiente para a rotacdo acompanhar o campo, 0 que provoca
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a perda de energia do dipolo por friccdo e colisdo molecular, dando origem ao

aquecimento dielétrico [52].

&\@

(Polarizagéo dipolar) (Condugéo idnica)

Elétrico Magnético
(Micro-ondas, v=2,45 GHz)

(c)

Figura 3 - Representacao dos mecanismos de aquecimento (a) polarizacdo dipolar, b)
conducao ibnica, envolvidos nos processos quimicos induzidos pelas micro-ondas,

descritas figurativamente em (c) [53].

O aquecimento por micro-ondas baseia-se na capacidade de determinados
materiais em absorver e transformar a energia eletromagnética em calor (Figura 4). Sao
basicamente trés categorias de materiais, no que diz respeito a sua interagcdo com
micro-ondas. (a) refletores de micro-ondas (metais); o material ndo é efetivamente
aquecido por micro-ondas. (b) transmissores de micro-ondas, que sao transparentes as
micro-ondas; as micro-ondas podem penetrar através do material sem absorcao, perdas
ou geragdo de calor, Teflon e quartzo fundido s&o dois exemplos, por isso séo
empregados em recipientes para realizacao de sintese e rea¢des quimicas em reatores

de micro-ondas. (c) absorvedores de micro-ondas, que constituem a classe mais

17



importante dos materiais para a sintese de micro-ondas; Absorvem a energia do campo

das micro-ondas e ficam aquecidos muito rapidamente [54] e [55].

(-8

(@) Refletida (b) Transmitida (c) Absorvida

Figura 4 — Interacdo das micro-ondas com diferentes materiais (a) condutor elétrico, b)

isolante, c) com perdas dielétricas [55].

Todos os fornos de micro-ondas funcionam sobre 0 mesmo principio; fornecem
energia diretamente as moléculas, diferentemente de outros métodos de aguecimento,
como os banhos de éleo, que se baseiam na propagacéo, conveccdo e conducao da
energia em forma de calor. Em um meio de reacdo, no caso de solventes polares, as
moléculas tendem a se orientar com o campo alternante, de modo que se gera calor
devido a rotacéo, friccao e colisdo entre as moléculas, o que corresponde ao chamado
mecanismo aquecimento por polarizacdo dipolar. No caso de ions, a flutuacdo do campo
elétrico faz com que as espécies carregadas se movam em solu¢cdo, mudando
constantemente de direcdo, o que resulta em um aumento local de temperatura devido
a friccdo e colisdes. Esse efeito é chamado de aquecimento por mecanismo de
conducdo idnica, e também é observado em amostras semicondutoras e condutoras,
em que os elétrons constituintes formam uma corrente elétrica que dissipa energia na

forma de calor devido a resisténcia elétrica intrinseca do material [56].
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Com tais caracteristicas de aquecimento, as micro-ondas sdo capazes de
aumentar a taxa de colisbes efetivas (levando a uma nucleacdo mais rapida e
homogénea), além de aumentar a cristalinidade dos materiais gragas as altas
temperaturas e pressdes atingidas. Em outras palavras, a irradiacdo por micro-ondas
leva a um aquecimento rapido, uniforme e energeticamente eficiente do sistema, o que
torna 0 método absolutamente vantajoso para o preparo de diferentes materiais, tendo
sido adaptada para a sintese de varios tipos de nanoparticulas [53].

Devido as propriedades de aquecimento interno e volumétrico, gradientes
térmicos durante o processamento com micro-ondas sdo evitados e, proporcionando
aquecimento uniforme no material. Sendo assim, o uso de micro-ondas tem sido
aplicado com sucesso para a preparacdo de uma variedade de materiais inorganicos
manomeétricos e pds nanocristalinos. Por essas vantagens, nos Ultimos anos, o nUmero
de relatos, onde a técnica de preparacdo hidrotermal convencional foi substituida por
método hidrotermal de micro-ondas, é cada vez maior [18, 57-59]. Os materiais
sintetizados por esse método sdo bem cristalinos e facilmente dispersos em meio
aguoso.

O "coracao" do forno de micro-ondas é uma valvula (magnetron) que gera as
ondas eletromagnéticas. Ela consiste de um dispositivo sob vacuo, que converte energia
elétrica em micro-ondas. Uma diferenc¢a de potencial constante é aplicada entre o &nodo
(que € um cilindro circular oco) e o catodo. Os elétrons sédo acelerados do catodo para
0 anodo, mas a presenca de um forte campo magnético (produzido por um eletro-ima
colocado entre os dois po6los) faz com que os elétrons descrevam uma trajetdria curva
e sigam um caminho em espiral, produzindo radiofrequéncia. Posteriormente, por um
mecanismo mais complexo, ocorrera a emissao de ondas eletromagnéticas por uma
antena colocada diretamente sobre o anodo. As ondas produzidas serdo guiadas por

um guia de onda até a cavidade contendo o material a ser aquecido [60].
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3.5. Mecanismo de nucleacéo e crescimento coloidal

Durante a sintese coloidal de nanoparticulas, h& dois processos, que ocorrem
de maneira praticamente simultdnea, a serem considerados: a nucleacéo (formagéo de
numerosos cristalitos iniciais, em equilibrio instavel com o liquido parental) e o
crescimento das particulas. A primeira teoria a tratar da influéncia de tais processos na
obtencdo de suspensdes coloidais € o modelo de La Mer [61] originalmente
desenvolvido para suspensdes aquosas de enxofre coloidal. Atualmente, sabe-se que
tal modelo € muito particular a esses sistemas e ndo se aplica diretamente a maioria
dos coloides. Contudo, por sua ideia central de separacéo temporal entre nucleacéo e
crescimento, 0 modelo serve de base para a elaboracéo de outros modelos bem como
para o desenvolvimento de véarias metodologias para a obtencdo de coloides
monodispersos [62].

Para um solido de formula A.By, 0 produto de solubilidade (PS) das espécies

ibnicas em um determinado solvente pode ser escrito como:

PS = (paCy)*(pp Cp)” 3)

Em que p e C representam os coeficientes de atividade e as concentragdes

molares, respectivamente, das espécies envolvidas na precipitacdo. Se o sdélido ABy

encontra-se em equilibrio termodindmico com sua solucao parental, tem-se que:
xAY* (solv.) + yB*~(solv.) 2 A,B, (s) 4)
Sendo que seu produto de solubilidade assume um valor constante (Kes) dado
por:

Kes = (a2)* (ag)” = (pF p2)(x¥y?)SC+) 5)
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Em que a4 e ap sdo as atividades ibnicas no equilibrio termodindmico, S é a
solubilidade molar do sélido e x e y sdo os coefcientes estequiométricos. O grau de
supersaturacado (GS) pode ser definido como a razdo entre o produto de solubilidade
nas condicdes de saturacao (nas quais as atividades sao representadas por a’) e o valor
do Kps de equilibrio termodinamico. Essa equacao também pode ser expressa como a
razdo entre a concentracdo do soluto na saturacdo (Csat) € sua concentracdo de
equilibrio (S). O grau de supersaturacdo pode ser considerado, portanto, como a forca
motriz do processo de precipitacdo, sendo que, quanto maior o valor da diferenga Csar—

S, mais favoravel sera a formagéao do soélido.

= (@) (a’s)” _ Csar (6)

GS =

O processo de precipitagdo segundo o modelo de La Mer, é ilustrado na Figura
5 com suas trés etapas caracteristicas: uma pré-nucleacdo, a nucleacdo e o
crescimento. Inicialmente, partindo-se de uma solugdo insaturada em espécies
precursoras do sélido, a concentracdo do soluto é inferior & concentracdo de
supersaturagdo critica, de modo que ndo se observa a formagdo de qualquer
precipitado. A aplicacdo de uma ativagdo apropriada ou uma etapa de geracédo dos
agentes precipitantes leva ao aumento da concentracdo das espécies precursoras em
valores acima da solubilidade de equilibrio (S). Ao se atingir uma concentracdo de
supersaturacdo minima (Cmin), a fase de nucleacdo se inicia de maneira espontanea
com a formacado de pequenas particulas iniciais (nucleacdo homogénea). A dimensédo

(R) dos nucleos formados nesse processo define o destino tomado por essas espécies.
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Figura 5 - llustragdo de mecanismos de precipitacdes coloidais: (a) modelo de La Mer,

(b) modelo de Ocafia e (c) modelo de Sugimoto [62].

Os nucleos que possuirem um tamanho abaixo de um raio critico de equilibrio
(R*) tendem a ser altamente instaveis e, dessa forma, sdo mais propensos a se
redissolverem na solucéo. Ja os nucleos com R>R* tém vida suficientemente longa para
se submeterem a etapa de crescimento. O raio critico de equilibrio ser4 tdo menor
guanto maior for o grau de supersaturagdo, ilustrando uma maior facilidade de
nucleacao para solucdes de alto grau de supersaturac¢ao. Por outro lado, o valor de R*
€ diretamente proporcional a tensao interfacial sélido-liquido (entre o nlcleo e a solugéo)
e ao volume ibnico do soluto; assim, o raio critico de equilibrio € um reflexo direto da
energia livre de ativacao para a formacgéo do nucleo [63, 64].

Desta forma, se a velocidade de nucleagcdo for maior que a velocidade de
geracdo das espécies precursoras, haverd uma queda rapida na concentracdo dos
precursores abaixo de Cmin, ceSSando, assim, a nucleacao. Nessas condi¢cdes, a rapida
etapa de nucleacgdo é, entdo, seguida por uma etapa de crescimento uniforme das
particulas formadas. Tal etapa de crescimento é controlada pela difusdo do soluto
precursor em direcdo as particulas, podendo também ser controlada pela velocidade de
geragdo dos precursores de modo a ndo se atingir novamente o valor de Cyin. Nesse

sentido, parametros como taxas de adicdo e de agitacdo afetam diretamente as
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condicbes de supersaturacao e, portanto, de nucleacdo ou crescimento de particulas.
Por fim, a etapa de crescimento tende a prosseguir até que a concentracado do soluto
atinja o valor da solubilidade de equilibrio termodinamico [62].

Em um ambiente de hidrotermalizacdo (Figura 6) sob altas temperaturas e
pressbes de vapor, as particulas sdo formadas pelo processo de nucleacdo e
crescimento dos cristais, e com o passar do tempo crescem até tal ponto chamado de
tamanho critico, particulas com alta energia e alta area superficial [65-68]. Tais
condi¢cbes podem conduzir a processos de dissolugéo e recristalizacdo de materiais que
sdo relativamente insoluveis em condi¢cdes normais, permitindo o controle das etapas
de nucleacéo, crescimento e aumento de cristalinidade para que as caracteristicas dos
sélidos de interesse sejam modeladas [62].

Nos processos hidrotérmicos utilizam-se solugBes precursoras de cations
metalicos, que posteriormente formardo precipitados quando em contato com agentes
precipitantes. Na maioria dos procedimentos que visam & produgdo de micro e
nanoparticulas, para haver condicées adequadas de precipitagdo, € necessario que a
concentracao dos reagentes seja mantida relativamente alta, de modo a garantir uma

rapida precipitacdo, o que impede o crescimento das particulas solidas [53, 65, 69].

&N
.

L AMBIENTE DE
F| HIDROTERMALIZAGAO
NUCLEACAO ™~ CRESCIMENTO TAMANHO CRITICO
DO CRISTAL ALTA S==> ALTAE REDISSOLUCAD
—t i Ml <M Ml

] > :s:-:fi &> ..-' | | 1

I RECRISTALIZACAD |

Figura 6 - Mecanismo de nucleacéo e recristalizacéo coloidal [65].

Com base no que foi exposto, pode-se afirmar que o método hidrotérmico

assistido por microondas é um método de sintese eficiente na preparacdo de Oxidos
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nanométricos constituidos por CeO;, com alta area superficial. A possibilidade de
obtencdo de 6xidos metalicos com dimensdo nanométrica, por meio do método de
sintese supracitado, que envolve baixo consumo de energia (baixas temperaturas) e

pouco tempo de sintese, torna este método muito interessante e promissor [70].

3.6. Sinterizacéo dos pds ceramicos

A sinterizacdo pode ser descrita como um processo nos quais particulados
cristalinos ou nao, na forma de compactados, sdo tratados termicamente em uma
temperatura usualmente acima da metade da temperatura de fusdo, envolvendo
alteracdo da microestrutura, por meio de um ou mais mecanismos de transporte de
massa, produzindo um unico sélido homogéneo.

A sinterizacdo € uma das etapas mais importantes no processamento de
materiais ceramicos e metélicos por metalurgia do p6. No caso de materiais ceramicos,
€ nesta etapa do processamento que as particulas ja conformadas adquirem resisténcia
mecanica e quase todas as suas propriedades finais. A sinterizacdo € um processo
termodindmico no qual um sistema de particulas vem adquirir uma estrutura sélida,
através da reducdo na area superficial especifica levando o sistema, na maioria das
vezes, a retracdo e consequentemente a densificacao [71].

O processo de sinterizagdo pode ser dividido teoricamente em trés estagios,
embora inexista, na préatica, uma distin¢do clara entre esses estagios [71]. A Figura 7
ilustra as etapas de desenvolvimento microestrutural durante o processo de sinterizagédo
por reacdo em estado solido.

. Estagio inicial: rearranjo das particulas do p6 e formagdo de uma

ligacdo forte ou “pescoc¢o” nos pontos de contato entre as particulas (Figura

7.a). A densidade relativa aumenta até cerca de 5%.
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. Estagio intermediario: o tamanho dos pontos de contato aumenta, a
porosidade diminui de modo substancial e as particulas se aproximam levando
a retracdo do material (Figura 7.c). Os contornos de grdo (e os gréos) séo
formados e crescem lentamente; a densidade relativa pode chegar a
aproximadamente 92%. O estagio termina quando os poros estdo isolados;

. Estagio final: a porosidade residual poderd ser eliminada
gradativamente, mas a migracdo dos contornos de grao aprisiona 0s poros em
seu interior e estes se fecham e arredondam tornando mais dificil sua eliminagéo

(Figura 7.d). Este ultimo estagio é caracterizado principalmente pelo crescimento

dos graos.

Figura 7 - Representacdo esquematica do desenvolvimento da microestrutura durante

a sinterizagdo. (a) Particulas soltas de p6; estagios: (b) inicial, (c) intermediario e (d)
final [75].

A sinterizacdo ocorre abaixo da temperatura de fusdo do material e a sua forca

motriz € a reducdo na area superficial total das particulas. O processo de sinterizacao é

influenciado principalmente pela temperatura e tempo, tamanho e distribuicdo de

tamanho de particulas e poros, homogeneidade da mistura, composi¢cao do material

incluindo a presenca de aditivos, atmosfera de sinterizacdo e pressdo de compactacao
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Dentre os eletrélitos a base de céria dopada, aqueles contendo o ion gadolinio
tém sido extensivamente investigados. As solucdes sdlidas contendo os ions Gd®* e
Ce** (céria dopada com gadolinia, CGO) estdo entre os materiais de eletrélito mais
utilizados para aplicacdo em temperaturas baixas e intermediarias (500 a 800 °C) [4, 11,

22,29, 73, 74].

4.1. Sintese dos p6s ceramicos

Alguns dos parametros mais importantes a serem observados na escolha do
método de sintese sdo aqueles que se direcionam a um melhor controle de area
superficial, menor tamanho de particulas e baixo grau de aglomeracdo. O
processamento destes materiais também tem uma influéncia significativa nas
propriedades dos pdés e comportamento de sinterizacdo dos compactos. Os pos
ceramicos nanocristalinos obtidos através de métodos quimicos apresentam como
principais caracteristicas intrinsecas a alta reatividade e homogeneidade quimica, além
disso, permitem o emprego de menores temperaturas de sinteriza¢ao e a obtencao de
microestruturas mais homogéneas [75].

O método hidrotermal € um processo viavel e um dos mais promissores, para
eficiente preparacdo de varios Oxidos metalicos cristalinos, homogéneos, com alta
pureza e com forma submicrométrica e nanométrica bem definidas, com reducédo de
impurezas e obtidos sob regime ordinario de temperatura (< 300 °C) embora ainda
exija, em muitos casos, grandes intervalos de tempo de sintese. Os materiais
sintetizados por esse método exibem uma série de vantagens em relacdo as outras
técnicas, tais como: baixa temperatura de sintese e controle do tamanho e morfologia

de particula [76].
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Este processo compreende duas etapas principais: (1) uma sintese quimica em
fase liquida, que determina a composicdo quimica e (2) um tratamento térmico que
determina a estrutura cristalina e morfologia. O processo consiste em misturar materiais
precursores em solucdes aquosas (geralmente um cloreto, oxicloreto ou nitrato) a
temperatura ambiente durante varias horas. A reacdo quimica (reducdo, oxidacéo,
hidrélise, etc.) permite um controle preciso da composi¢ao quimica. Em seguida, uma
base concentrada (por exemplo, KOH, NaOH, NH.OH, Na.COs, ureia, etc.) é
adicionada, resultando na precipitacdo dos correspondentes hidréxidos metalicos com
baixa solubilidade no solvente. Precipitagdo inclui varios processos que ocorrem
simultaneamente incluindo nucleacdo inicial (formacdo de pequenos cristalitos),
crescimento (agregacao), aspereza e aglomeracao [55].

Tok et al. [77] sintetizaram nanoparticulas de CeO; via sintese hidrotermal com
dois precursores diferentes, nitrato de cério (Ce(NOs3)s;.6H.0) e acetato de cério
(Ce(CH3COy); .H20) e observaram que para 0s mesmos parametros de sintese, as
nanoparticulas geradas a partir de acetato de cério apresentaram tamanho de cristalito
maior.

A despeito da versatilidade do método hidrotermal, uma pequena ressalva
pode ser feita ao seu desempenho; o fato da cinética de cristalizacdo possuir baixa
velocidade quando as temperaturas de processamento sdo inferiores a 300 °C,
condicbes estas desejadas para processos “soft chemistry”. Além disso, em um
aguecimento convencional, como a dire¢cdo de aquecimento é dada de fora para dentro,
tem-se como resultando inerente uma temperatura mais elevada na superficie da
amostra do que na regido central (Figura 8). Entretanto, para aumentar-se a cinética de
cristalizagdo, pode-se combinar energia de micro-ondas ao processo hidrotermal,
gerando-se assim o processo Hidrotermal via Micro-ondas (HMO) [18].

Srivastava [78] obteve nanoparticulas de céria de 5,6 nm e 7,2 nm por meio de
rota hidrotérmica assistida por micro-ondas apds calcinacdo a 450 e 650 °C,
respectivamente, partindo de um tempo e temperatura de sintese de 24h e 220 °C.
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Figura 8 - Gradientes de temperatura no aquecimento por micro-ondas e convencional
[55].

Acoplando o método hidrotermal com irradiagdo de micro-ondas para a sintese
de oxidos metdlicos, duas vantagens principais podem ser facilmente alcancadas: (i)
sintese extremamente rapida, (ii) aquecimento muito rapido até a temperatura desejada
[27]. Por exemplo, Wang et al. [79] mostrou que a formac&o de nanoestruturas de SnO,
pelo processo sintese hidrotermal leva algumas horas, e comparativamente, pela
sintese via micro-ondas obtem-se os produtos de reacdo desejada em apenas 3 min

Oliveira et al. [58] utilizaram como reagente o nitrato de cério (Ce(NO3);.6H.0)
diluido em agua destilada, em uma concentracdo de 5% em massa para a sintese do
CeOg, temperatura maxima de 150 °C durante 60 min, com uma taxa de aquecimento
de 15 °C/min via HMO, atingindo uma pressdao maxima de 3,0 bar, e obtiveram
tamanhos de particula de 10,03 nm.

Araujo et al. [57] comprovou por microscopia eletrénica de transmissdo que o
método hidrotermal assistido por micro-ondas é altamente eficiente para a sintese de
nanoparticulas de CeO. com diferentes morfologias.

Riccardi et al. [59] sintetizou hidroxi-carbonato de cério (Ce(OH)CO3s) pelo
método hidrotérmico assistido por micro-ondas a 150 °C durante 30 min. Nitrato de cério,

uréia e brometo de cetiltrimetilamonio foram utilizados como precursores. A utilizagédo
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do método permitiu a obtencdo de compostos de cério em baixa temperatura e tempo
mais curto em comparac¢ao com outros meétodos de sintese.

Dentre os variados métodos de obtencdo de nanoparticulas existentes na
literatura, o processo hidrotermal de micro-ondas € um método de grande interesse no
processamento de materiais tanto organicos, quanto inorganicos. Ele apresenta boa
viabilidade econémica e ambiental, uma vez que é realizado em sistema fechado
(isolado), utilizando baixas temperaturas de sintese e baixo consumo de energia
[18]. Nesta técnica, sdo empregadas as vantagens do aquecimento por micro-ondas e
do método hidrotermal que podem estar associados ao efeito de orientacdo no
crescimento das particulas [80].

Segundo Riccardi et al. [81] e Benito et al. [82] o método hidrotérmico via energia
por micro-ondas é descrito como um método de obtencdo rdpida e com producao
uniforme do material obtido em comparagcdo com tratamentos hidrotermais
convencionais. A cristalizacdo hidrotérmica € um interessante processo que prepara
diretamente Oxidos ultrafinos com reduzida contaminagédo e baixo tempo de sintese.
Esse método de sintese consiste em aumentar a cinética de cristalizacdo em uma a

duas ordens de magnitude comparada com o método hidrotermal convencional [83].
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5. METODOLOGIA

5.1. Sintese e processamento

Pds de Ce1xGdxO2.42 com x = 0; 0,1 e 0,2 foram obtidos conforme adaptacao de
metodologia descrita por Gonjal et al. [84]. Nitrato de cério (lll) hexahidratado
Ce(NO3)3-6H,O 99,9% (Sigma-Aldrich), nitrato de gadolinio (lll) hexahidratado
Gd(NO3)3-6H20 99,9% (Sigma-Aldrich) e hidroxido de sddio NaOH, 97% (Sigma-Aldrich)
foram utilizados como precursores de patrtida.

Para a sintese do CeOy, inicialmente, foi utilizado como reagente o nitrato de
cério diluido em agua destilada, em uma concentracdo de 0,2302mol/L. A solucao
contida em um bécker de 150 mL foi submetida a agitacdo magnética durante 10
minutos. Em seguida, foi adicionado 50 mL de hidroxido de sédio NaOH (5mol/L) a
solucdo, de modo que o pH da mesma atingisse o valor basico de 14. Posteriormente a
mesma foi transferida para um recipiente de teflon autoclavado e, entéo, inserida em um
equipamento hidrotermal de micro-ondas, (modelo MARS 6 - CEM) operando a 2,2 GHz,
poténcia maxima de 800 Watts, sobre uma taxa de aquecimento de 25 °C/min até 120
°C e patamares de 10 e 20 min. As solu¢cfes aquosas dopadas com gadolinio foram
preparadas dissolvendo-se 0s sais de nitrato, nas concentracdes desejadas, seguindo
0 mesmo processamento descrito da céria pura.

Ao final do processamento via micro-ondas, o produto obtido foi resfriado de
forma espontanea, gradativamente, até atingir a temperatura ambiente. O precipitado
formado foi filtrado e lavado com &gua destilada varias vezes com o objetivo de se
reduzir a condi¢do basica desse produto e remocao completa dos ions Na*e NO; até
pH préximo de 7,0. O produto final foi submetido a um processo de secagem em estufa
a 120 °C por 24 horas, apresentando-se na forma de um pé de coloracdo amarelada,
caracteristica do hidréxido de cério. Posteriormente os pds precursores foram

macerados em almofariz de 4gata e peneirados (325 mesh).
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O esquema de obtencéo dos pos de céria pura e dopada com gadolinea obtidos
via sintese hidrotermal assistida por micro-ondas esta descrito abaixo, onde &

representa a formacao de vacancias e oxigénio:

2(1-X) Ce(N03)3-6H20 + XGd(N03)3-6H20

+ 6NaOH — Ce(1-x) xGd(OH)4 + 6NaNO3 + H,0

+ (1/2-86)0, — 2Ce(1-x)Gdx0O2.5 + 15 H>0

As formulagdes estudas neste trabalho estdo apresentadas na Tabela 1

Tabela 1 - Legenda das formulages propostas.

Amostra % mol gadolinia Tempo de sintese (min)

Ce02-10m 0 10
Ce02-20m 0 20
10CGO-10m 10 10
10CGO-20m 10 20
20CGO-10m 20 10
20CGO-20m 20 20

5.2. Analise térmica

As analises termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA) foram feitas
simultaneamente (NETZSCH STA 449 F1 Jupiter) utilizando a alumina como material
de referéncia. As condi¢bes experimentais utilizadas foram: atmosfera de N», razdo de
aquecimento igual a 10 °C/min, temperatura maxima de 1000 °C e massa fixa de 35,5mg
de amostra. Os resultados obtidos foram fundamentais para determinacdo da

temperatura de calcinacado dos pds (700 °C). Apos a calcinagdo, as amostras foram
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compactadas por prensagem uniaxial em um molde metalico @ 6 mm com o auxilio de
uma prensa hidraulica aplicando-se 100 MPa de tensdo por aproximadamente 60
segundos (Figura 9). Os compactados apresentaram densidade a verde de

aproximadamente 53% da densidade tedrica da céria pura (7,22 g/cm?3).

Figura 9 - Detalhe das pastilhas compactadas.

Foram realizados ensaios dilatométricos para orientar a curva de sinterizacao,
0s ensaios foram realizados utilizando amostras no formato de pastilhas em dilatbmetro
Netzsch DIL 402PC, sob fluxo de 130 mL/min de ar sintético, sob uma taxa de
aquecimento e resfriamento constante de 5 °C/min. Apés avaliacdo da curva de retracdo
as amostras CeO; foram sintetizadas a 1200 °C e as amostras 10CGO e 20CGO a 1500
°C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min até 1200 °C e 5 °C/min de 1200 & 1500 °C
limitados pela configuragéo do forno (EDG modelo F1700-1), e patamar de 4h para todas

as formulagdes.

5.3. Caracterizacdo microestrutural

As amostras foram caracterizadas sistematicamente por difracdo de raios X pelo
método do p6, em equipamento LabX 6000 da Shimadzu com fonte de radiacdo Cu-ka
(1,54 A), operando em 40 kV/ 30 mA, com 26 variando de 20 a 85°, em modo de
varredura continua com o passo de 1° min-1. Os difratogramas foram tratados com o
auxilio do software X Pert HighScorePlus, a identificacdo das fases presentes foi feita
através da observacao dos planos cristalinos caracteristicos das amostras através da

comparagao com difratogramas constantes do PDF2 — ICDD. Com os dados obtidos foi
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estimado o valor do tamanho de cristalito das amostras, utilizando-se como referéncia

seu respectivo pico de difragcdo mais intenso, pela equacao de Debye-Scheerrer:

. kA
" Bcosh

(7)

Onde k é um fator de forma que depende do formato da particula. O valor
considerado foi k = 0,9. A é o comprimento de onda da radiacao incidente (Cu Ka, A =
1,54 A) e B (ou FWHM — full width at half maximum) corresponde a largura (em radianos)
a meia altura do pico. A largura do pico foi avaliada fazendo-se o ajuste do pico com
uma forma de linha Lorentziana. A contribuicdo do instrumento para o alargamento dos
picos deve ser considerada. Para isso, um padrao de silicio (Si) policristalino com
tamanho de particula de 1,4 ym foi medida sob as mesmas condi¢cdes das demais
amostras. O valor da largura a meia altura (B) foi ajustado da seguinte forma: B2 = B2

(amostra) — B? (padrao).

5.4. Anélise morfologica superficial

As micrografias das morfologias dos aglomerados das amostras em po6 e das
microestruturas das amostras sinterizadas foram obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). As observacbes foram feitas em um MEV modelo JSM-5700F,
fabricado pela JEOL, usando um detector que capta elétrons secundarios. Para a
deposicdo dos pos nos porta amostras, uma fita adesiva de dupla face, condutora
eletrdnica foi utilizada. As amostras sinterizadas foram lixadas (lixas d’agua de 600 a

1200), polidas e atacadas termicamente a 700 °C por 1h.
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5.5. Ensaio de imersédo

A metodologia utilizada para a determinacdo dos valores de porosidade,
absorcéo e densidade das amostras foi realizada segundo adaptacdo da norma ASTM
C373-88, a qual fornece o método de teste padrao para materiais ceramicos (Método
de Arguimedes). Os corpos de prova de cada formulac&o foram secos em estufa a 150
°C por 2h seguido de arrefecimento em dessecador por 1h, e entdo a massa seca (D)
do corpo de prova foi medida.

Posteriormente os corpos de prova foram colocados em um bécker e imersos
em agua destilada a 100 °C por um periodo de 5h para a eliminacéo do ar dos poros e
resfriadas a temperatura ambiente por mais 24 h. Apds a impregnacao dos corpos de
prova foi determinada a massa da amostra imersa em agua (S).

Também foi medido o valor da massa saturada (M), removendo o excesso de
agua da amostra com um pano Umido pressionando apenas o suficiente para remover
a agua excessiva. A pesagem foi feita 0 mais rapido possivel para minimizar os erros

causados pela evaporacéo da agua.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Difracd@o de raios X dos po6s sintetizados via HMO

Inicialmente a difratometria de raios X (DRX) foi utilizada para investigar as
caracteristicas e a pureza dos pos precursores das solucdes sdlidas obtidas pelo
método HMO. Os difratogramas apresentados na Figura 10 evidenciam que todas as
composicdes apresentam picos caracteristicos da estrutura cubica tipo fluorita, grupo
espacial Fm3m, referente ao 6xido de cério (CeO,). Os picos de difracdo foram
indexados com base nas cartas JPCDS 34.0394 com os respectivos indices de Miller.
Os o6xidos precipitados a partir de sistemas aquosos sado chamados de éxidos hidrosos.
Oxidos desse tipo sdo solidos e caracterizam-se por possuirem uma estrutura
semelhante aos Oxidos ceramicos, porém, com um sistema oxido-agua, onde as
moléculas de agua estao fortemente ligadas a superficie do material, através dos grupos
hidroxila do metal [85].

A auséncia de fases secundarias, dentro do limite de detecg&o da difratometria
de raios X, atesta a pureza das soluc@es sélidas sintetizadas, sugerindo que os teores
adotados do fon Gd*" ndo ultrapassaram os seus limites de solubilidade na rede da
céria. O efeito do teor de gadolinio sobre o alargamento e consequente diminui¢do da
intensidade dos picos de difracdo é notavel, sendo uma indicacdo da reducdo do
tamanho de cristalito. Com base nesta observacao, espera-se que 0 p6 com a maior
dopagem de gadolinio apresente 0 menor tamanho de cristalito apos a calcinagdo. Uma
vez que os ions Ce** sdo substituidos por Gd** originando solucdes sélidas Ce1xGdxO»-
5, h& um progressivo aumento das vacéncias de oxigénio (indicadas pelo simbolo &).
Estas vacancias conduzem a um aumento no pardmetro de rede e consequente
alargamento dos picos de difracdo [86]. Posteriormente os pds foram calcinados para

consolidacao da fase.
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Figura 10 - Difratogramas de raios X dos pds precursores.

Na Tabela 2 encontram-se os valores estimados para o tamanho de cristalito
pela equacdo de Scherrer. Comparativamente, as amostras sintetizadas a 20 min
apresentaram tamanho de cristalito inferior as sintetizadas a 10 min. Em um ambiente
de hidrotermalizacdo, as particulas de céria sdo formadas pelo processo de nucleagéo
e crescimento dos cristais, e com o passar do tempo crescem até tal ponto chamado de
tamanho critico, particulas com alta energia e alta area superficial, e entdo se
redissolvem na solucéo alcalina até recristalizarem, ndo havendo um comportamento
linear no que diz respeito a reducédo do tamanho de cristalito e a redugao do parametro

tempo de sintese [66, 87].
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Tabela 2 - Tamanho médio de cristalito para as amostras sintetizadas via HMO.

Tamanho médio

Amostra
de cristalito (nm)

Ce02-10m 34,7

Ce02-20m 8,7
10CGO-10m 26,7
10CGO-20m 7.4
20CGO-10m 17,4
20CGO-20m 8,6

6.2. Microscopia eletronica de varredura dos pds sintetizados via HMO

As Figuras 13 - 15 mostram a morfologia analisada por microscopia eletrénica
de varredura dos pds obtidos via sintese HMO. Analisando as micrografias, com uma
aproximacdo maxima de x15.000 limitada pela resolugdo do equipamento, pode - se
observar a presenca de particulas relativamente pequenas, menores que 1lum, esse
pequeno tamanho de particula gera uma forgca motriz para aglomeracédo das mesmas,
isto corroborou para que apresentassem uma forte tendéncia a um estado de
aglomeracédo entre si, formando uma estrutura perceptivelmente porosa. Também foi
possivel observar a formacédo de aglomerados de particulas relativamente grandes,
constituidos por pequenas particulas fracamente ligadas por forcas de Van de Waals,
ou seja, agregados de particulas de facil desaglomeracao.

Os aglomerados apresentaram morfologia e tamanho uniformes, para todas as
composicdes. A importancia da analise da morfologia dos pds deve-se a influéncia que
a forma e o tamanho dos aglomerados exercem na densificacdo dos corpos de prova
sinterizados. Sabe-se, por exemplo, que pds constituidos de cristalitos nanométricos e

com baixo nivel de aglomeracéo, favorecem a densificagdo dos sinterizados [88].
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(b)
Figura 12 - Micrografias MEV dos p0s sintetizados de (a) 10CGO - 10m. e (b) 10CGO -
10m.

20kV  X15,000 1pm 5kV X15,000 1pm

(a) (b)
Figura 13 - Micrografias MEV dos p@s sintetizados de (a) 20CGO - 10m e (b) 20CGO -

20m.
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6.3. Andlise térmica

A Figura 14 apresenta o resultado da termogravimetria dos pds precursores da
céria pura (CeO;) e dopada com gadolinia (10CGO e 20CGO) para os tempos de
sintese de 10 e 20 min. De acordo com esses resultados, as maiores perdas de massa
ocorrem abaixo de 600 °C, resultado da decomposicdo térmica. No intervalo de
temperatura entre 30 e 130 °C é observada uma pequena perda de massa (< 3%)
associada a perda de agua livre dos p6s. A maior taxa de perda de massa, observada
pela curva da DTG, ocorre no intervalo de 30 a 230 °C para todas as amostras resultado
da eliminacdo de agua adsorvida e correspondeu a uma perda de massa de ~4%. De
250 a 450 °C a perda de massa ¢ referente a decomposicao de nitratos que néo foram
totalmente eliminados na lavagem. Observa-se que as perdas de massa estabilizam a
aproximadamente 700 °C, desta forma, todos os pds precursores foram calcinados a
esta temperatura, com patamar de 1h, com o intuito de se obter particulas com alta

reatividade (area superficial) e sinterabilidade.
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Figura 14 - Curva TG e DTG das formulac¢des propostas.
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A analise térmica diferencial (DTA) dos pés precursores € apresentada na Figura
15. Um pico endotérmico é observado a cerca de 100 °C em todas as formulacdes, e
corresponde a eliminacdo da agua superficial nas amostras. O pico endotérmico por
volta de 230 °C representa a decomposicéo de nitratos (residual). Observa-se também
um pico exotérmico entre 320 e 394 °C que € seguido por um pico endotérmico entre
690 e 853 °C, associado com a desidroxilacdo do hidréxido de cério para o 6xido de
cério e posterior crescimento de cristais e densificacao [89]. A amostra 20CGO-20min
foi a que apresentou a maior temperatura para formacao dos 6xidos, sugerindo que a

adicdo de gadolinio retarda processo de cristalizacao da CGO.
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Figura 15 — Curvas de DTA das formula¢des propostas.
6.4. Difracéo de raios X dos pés calcinados

Os difratogramas das amostras calcinadas estéo representados nas Figuras 18
- 20, e evidenciam picos bem definidos referentes a um aumento da cristalinidade dos
pos, e a pureza das solugdes solidas Ce1xGdxO2x2 (X = 0; 0,1 e 0,2) obtidas via sintese
hidrotermal assistida por micro-ondas apés calcinagdo a 700 °C por 1 h. Foi possivel

constatar um sensivel deslocamento de picos, observado com o auxilio do software
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X Pert HighScorePlus, evidenciando a formagéo de solugdo sdlida, fase cubica (fluorita),
nenhum pico secundario foi observado. Os padrdes de difracdo obtidos correspondem
as cartas JCPDS no. 34-0394 para as amostras CeO; puro, JCPDS no. 01-075-0161

para as amostras 10CGO e JCPDS no. 01-075-0162 para as 20CGO.
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—T T T T T "~ T T T "~ T "~ T " T "1
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Figura 16 - Difratogramas das amostras CeO2 sintetizada pelo método hidrotérmico

assistido por micro-ondas, JCPDS no. 034-0394.
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Figura 17 - Difratogramas das amostras 10CGO sintetizada pelo método hidrotérmico

assistido por micro-ondas, JCPDS no. 01-075-0161.
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Figura 18 - Difratogramas das amostras 20CGO sintetizada pelo método hidrotérmico

assistido por micro-ondas, JCPDS no. 01-075-0162.

Em todos os difratogramas das amostras calcinadas a 700°C (Figuras 18 a 20),
0s picos apresentaram um leve deslocamento angular em relagdo a posi¢do dos picos
de difracdo do oxido de cério puro. Este deslocamento ocorre devido as diferencas
existentes entre o parametro de rede do 6xido de cério puro e o parametro de rede das
solucdes soélidas de céria dopada.

Uma inspecéo cuidadosa dos perfis de difracdo das amostras calcinadas (Figura
19) revelam algumas caracteristicas: (i) uma mudanca muito pequena para menores
angulos 26, devido a expansao da microestrutura, € observada apds a substituicdo dos
fons Ce** na estrutura por ions Gd** e (ii) os picos de difragdo aumentam a sua largura
total ap6s a substituicdo de Ce* por Gd*. Esta discussdo esta de acordo com a
tendéncia geral de que o grau de substituicdo do gadolinio esta relacionado a esses
efeitos e corresponde a pequena modificacdo da estrutura. O alargamento dos picos e

0 seu deslocamento para angulos 26 menores, em fungcédo do aumento da quantidade
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de gadolinio e do aumento do patamar de sinterizacdo, pode ser atribuida a variacédo da

solubiliza¢do do ion dopante na rede do CeO- [90].

10CG0 -20m

Intensidade u.a)

10CG0-10m

Ce02Z-Z0m

Cel2-10m

Figura 19 — Ampliacdo dos difratogramas de raios x das amostras calcinadas a 700°C

com 26 variando de 25 a 31 °, referente ao plano (111).

As solucgdes solidas com sucessivas adi¢cdes de gadolinio, Ce1xGdxOzx2 (X = 0;
0,1 e 0,2) experimentam um crescente aumento do parametro de rede e,
consequentemente, do volume da célula unitaria, como previamente mencionado com
base no alargamento dos picos de difracdo. Essa expansdo da estrutura € devido a
diferenca entre os raios idnicos do Gd** (0,105 nm) e do Ce** (0,097 nm) [77], ou seja,
a incorporacéo do ion trivalente (com maior raio) causa uma deformacao uniforme na
estrutura. Os parametros cristalograficos retirados das cartas padrao do JCPDS das

amostras calcinadas, estao apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Parametros cristalograficos obtidos a partir das cartas indexadas JCPDS.

Parametros Cristalograficos

Amostra Ce0210e 20m 10CGO 10 e 20m 20CGO 10 e 20m
JDPDS 034-0394 01-075-0161 01-075-0162
Sistema cristalino Cubico Cubico Cubico
Grupo espacial Fm3m Fm3m Fm3m
a=b=c(A): 5,4113 5,418 5,423
Densidade calculada (g/cm3): 7,22 7,22 7,24

6.5. Retracdo linear por dilatometria

As curvas de retracao linear obtidas através de dilatometria sdo mostradas na
Figura 20. Para CeO,-10m e Ce0,-20m observa-se uma curva tipica de retracao linear
onde a fase inicial do processo de sinterizacdo ocorre em aproximadamente 900 °C. O
estagio intermediario de sinterizag&o, onde a retracdo do compacto € mais acentuada
esta entre 950 e 1150 °C. A retracdo cessa a aproximadamente 1200 °C, indicando o
estagio final de sinterizagédo, onde h& predominancia do crescimento de graos.

Observa-se claramente a dependéncia do tempo sintese na retracdo linear dos
corpos de prova, de maneira que todas as amostras sintetizadas a 20 min apresentaram
maior retragcdo e consequentemente, como ilustrado na Figura 20, apresentaram
densidades relativas superiores as amostras sintetizadas a 10min.

As amostras 10CGO e 20CGO continuam retraindo até 1500 °C. Com base
nestes resultados as amostras CeO, foram sintetizadas a 1200 °C e as amostras

10CGO e 20CGO a 1500 °C, e um patamar de 4h para ambas.
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Figura 20 — Curvas de retracéo linear dos corpos de prova compactados.

6.6. Ensaio de imersao

Para observar algumas propriedades das ceramicas como a densidade
aparente, porosidade aparente, e absorcéo de agua utilizou-se o método de Arquimedes
(imersdo em agua). Os resultados coletados nesta experiéncia estdo representados na
Tabela 4. Foram calculados: média, desvio padrao, incerteza tipo A (ay), incerteza tipo

B (03) e incerteza tipo C ou incerteza combinada (o), formulas localizadas no Anexo A.
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Tabela 4 - Dados coletados segundo adaptacao da norma ASTM C373-88

Método de Arquimedes

Ce02-10m
Ce02-10m
10CGO-10m
10CGO-20m
20CGO-10m
20CGO-20m

Ce02-10m
Ce02-10m
10CGO-10m
10CGO-20m
20CGO-10m
20CGO-20m

Ce02-10m
Ce02-10m
10CGO-10m
10CGO-20m
20CGO-10m
20CGO-20m

Amostral Amostra2 Amostra 3

0,1092
0,1099
0,1091
0,1103
0,1107
0,1105

Amostral Amostra2 Amostra 3

0,0934
0,0942
0,0930
0,0939
0,0941
0,0940

Amostral Amostra2 Amostra 3

0,1094
0,1101
0,1102
0,1106
0,1109
0,1107

Medidas

0,1090
0,1090
0,1090
0,1088
0,1109
0,1112

Medidas

0,0939
0,0935
0,0932
0,0928
0,0957
0,0950

Medidas

0,1096
0,1092
0,1099
0,1089
0,1108
0,1110

Massa Seca (D)

0,1098
0,1077
0,1095
0,1077
0,1111
0,1122

Média
(8)
0,1093
0,1089
0,1092
0,1089
0,1109
0,1113

Ga
(g)
0,0002
0,0005
0,0001
0,0006
0,0001
0,0004

Massa Imersa (S)

0,0944
0,0942
0,0935
0,0927
0,0957
0,0938

Média
(g)
0,0939
0,0940
0,0932
0,0931
0,0952
0,0943

Ga
(8)
0,0002
0,0002
0,0001
0,0003
0,0004
0,0003

Massa Saturada (M)

0,1098
0,1098
0,1104
0,1087
0,1108
0,1099

Média
(8)
0,1096
0,1097
0,1102
0,1094
0,1108
0,1105

Ga
(8)
0,0001
0,0002
0,0001
0,0005
0,0000
0,0003

Gb
(g)
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001

Ob

0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001

Ob

0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001

Gc
(g)
0,0003
0,0006
0,0002
0,0007
0,0002
0,0005

Gc
(8)
0,0003
0,0003
0,0002
0,0004
0,0005
0,0004

Gc
(8)
0,0002
0,0003
0,0002
0,0006
0,0001
0,0004

Resultado de D

0,1093
0,1089
0,1092
0,1089
0,1109
0,1113

1+

I+

I+

I+

1+

I+

0,0003
0,0006
0,0002
0,0007
0,0002
0,0005

Resultado de S

0,0939
0,0940
0,0932
0,0931
0,0952
0,0943

I+

I+

I+

I+

I+

1+

0,0003
0,0003
0,0002
0,0004
0,0005
0,0004

Resultado de M

0,1096
0,1097
0,1102
0,1094
0,1108
0,1105

I+

I+

I+

I+

I+

I+

0,0002
0,0003
0,0002
0,0006
0,0001
0,0004
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Com os dados obtidos da Tabela 4, foi possivel obter os valores de porosidade

aparente, densidade aparente, absor¢cdo de agua e densidade relativa que estdo

representados na Tabela 5, estes resultados sao referentes aos valores da Amostra 1

da Tabela 4.

Onde:

Calculo do volume externo, em cm?:

V=M-S

Célculo do volume de poros abertos, em cm?:
Vop=M-D

Céalculo da porosidade aparente, expresso em porcentagem:

Pa = [ ]xlOO

Célculo da absorcéo de agua, expresso em porcentagem:

Aa = [ ]XlOO

Célculo da densidade aparente, g/cm?;
D
M -5)

Da = .pL

Célculo da densidade relativa, expresso em porcentagem:
Da

pr:E

D = Massa seca

S = Massa imersa

M = Massa saturada

pL = Densidade do liquido (dgua) (g/cm?)

pt = Densidade tedrica obtida por DRX

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)
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Tabela 5 - Resultados obtidos pelo método de Arquimedes.

Método de Arquimedes

Ce02- Ce02- 10CGO- 10CGO- 20CGO- 20CGO-
Amostra
10m 20m 10m 20m 10m 20m
Volume Externo (cm?3) 0,0160 0,0159 0,0166 0,0167 0,0168 0,0167
Volume de Poros
0,0002 0,0002 0,0002 0,0003 0,0002 0,0002
Abertos (cm3)
Porosidade Aparente
(%)

Absorg3o de Agua (%) 0,1832  0,1820 0,1826 0,2720 0,1807 0,1810

1,2500 11,2579 1,2085 1,7964 1,1905 1,1976

Densidade Aparente
6,911 7,000 6,700 6,726 6,669 6,697

(g/cm?)
Densidade Relativa (%) 95,726 96,953 92,802 93,152 92,364 92,756

Os dados obtidos pelo método de Arquimedes mostram uma maior densificacao
das ceramicas CeO; pura (Ce02-10m e 20m) como esperado. A auséncia do ion
gadolinio associada & menor temperatura de sinterizacdo (1200 °C) como observado na
retracao linear por dilatometria, permitiu a obtenc&do de uma densidade relativa tao alta
guanto 96,9%, um valor compativel ao esperado para aplicacdo como eletrdlito solido
em célula a combustivel, que deve ser maior que 92% para minimizar o efeito da
porosidade. Para este tipo de aplicacdo, a densidade relativa destes materiais deve ser
a maior possivel, tendo em vista o0 objetivo primordial de separar os gases combustivel
e oxidante. De um modo geral, observa - se que a densidade relativa diminuiu com o
aumento do teor de gadolinio,b mesmo assim as amostras 10CGO e 20CGO
apresentaram valores de densidade superior a 92%. Observa-se também que as
amostras sintetizadas com patamar de 20 minutos apresentaram uma densidade
levemente superior as amostras sintetizadas em 10 minutos, corroborando com 0s

resultados obtidos da retragédo linear por dilatometria.
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6.7. Microscopia eletronica de varredura da superficie

As Figuras 23, 24 e 25 mostram as micrografias da superficie das amostras
sinterizadas. A Figura 21 mostra a imagem das amostras (a) CeO2-10m e (b) CeO»-20m
respectivamente, sinterizadas a 1200 °C por 4h, a integracdo dos graos pode ser
verificada por estas imagens, sem presenca de poros aparentes, além disso, € possivel
observar que, aparentemente, ndo existe uma relacédo direta entre o tempo de sintese
dos po6s (10 e 20 min) no tamanho médio dos graos. Estas amostras sdo bastantes
densas, e corroboram com os valores obtidos pelo método de Arquimedes, onde foi
obtida uma densidade relativa de 95,7 e 96,9 % respectivamente.

Analisando a Figura 22 a e b das amostras 10CGO-10m e 10CGO-20m
respectivamente, sinterizadas a 1500 °C por 4h, é possivel observar uma pequena
presenca de poros e provaveis arrancamentos provocados durante o lixamento. A
micrografia corrobora com os valores de densidade relativa obtidos pelo método de
Arguimedes, onde foram obtidos valores de 92,9 e 93,2 % respectivamente para as
amostras 10CGO-10m e 10CGO-20m.

As Figuras 25 a e b mostram as imagens das amostras 20CGO-10m e 20CGO-
20m respectivamente, sinterizadas a 1500 °C por 4h. Nestas imagens, observam-se
graos recém crescidos e uma distribuicdo irregular de poros, as fronteiras de grao néo
sdo tdo bem identificAveis como nas imagens obtidas para as outras amostras, com
menores teores de gadolinio, corroborando com os resultados obtidos por dilatbmetria
sobre a influéncia do ion gadolineo sob a curva de sinterizagdo da solucao sélida de
Ce1xGd022 (X = 0; 0,1 e 0,2), onde as amostras 20CGO-10m e 20CGO-20m
continuaram retraindo até 1500°C, indicando que a essa temperatura o material ainda

se encontra na etapa intermediaria da curva de sinterizacao.
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Figura 21 - Micrografias obtidas por MEV das amostras sinterizadas a 1200 °C por 4h,

(a) CeO2 - 10m e (b) CeO; - 20m.

10kV X4,000 S5um 10kV X4,000
(a) (b)

Figura 22 - Micrografias obtidas por MEV das amostras sinterizadas a 1500 °C por 4h,

() 10CGO - 10m e (b) 10CGO - 10m..

10kV  X4,000 10kV  X4,000

(@) (b)

Figura 23 - Micrografias obtidas por MEV das amostras sinterizadas a 1500 °C por 4h,

() 20CGO - 10m e (b) 20CGO - 20m.
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6.8. Difracd@o de raios X das cera@micas sinterizadas

Na Figura 24 pode-se observar os difratogramas das amostras sinterizadas, com
as respectivas cartas-padrdo indexadas. A formacado da fase fluorita é confirmada em
todos os casos. Os picos estdo em conformidade com o 6xido de cério. Todos os picos
podem ser atribuidos aos planos cristalinos (111) (200) (220) (311) (222) (400) (331).
Nenhum pico foi detectado para o 6xido de gadolinio, indicando que o ion do dopante
(Gd*) foi substituido segundo a estequiometria na estrutura do CeO; para todas as

formulacdes propostas.

I (111)
- (220)  (311)

N (200)
F 20CGO-20m (222) (400)  (331)

N L JCPDS no. 01-075-0162
| 20CGO-10m A X M

| R

JCPDS no. 01-075-0161

[ 10CGO-20m

Intensidade (u.a)

- 10CGO-10m

cozon || S T T

JCPDS no. 034-0394

S W U vV

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (°)

-

Figura 24 - Difratogramas de raios X das amostras sinterizadas
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7. CONCLUSOES

Pd4s com composicbes de céria dopada com gadolinia foram obtidos via sintese
hidrotérmica assistida por micro-ondas em temperatura e tempos e temperaturas de
sintese baixos. A possibilidade de obtencéo de pds nanocristalinos, por meio do método
de sintese supracitado, que envolve baixo consumo de energia (baixas temperaturas) e
pouco tempo de sintese, torna este método muito interessante e promissor. Isto €
ratificado ao analisar os pos Ce1xGdxO2.x2 obtidos neste trabalho em apenas 10 e 20
minutos de sintese a 120 °C com tamanho de cristalitos tdo pequenos quanto 7,4nm
para a amostra 10CGO-20m.

Para todas as formulacdes propostas, os difratogramas dos pds precursores
apresentam picos caracteristicos da estrutura cubica tipo fluorita, referente ao 6xido de
cério (Ce0Oy), sem presenca de picos secundarios. As amostras processadas em
patamar de 20 minutos apresentaram tamanho de cristalito inferior as tratadas em
patamar de 10 minutos.

De acordo com as andlises termogravimétricas as maiores perdas de massa
ocorrem abaixo de 600 °C, referentes a eliminacdo de agua adsorvida e decomposicao
de nitratos residuais, e se estabiliza em torno 700 °C. A amostra 20CGO-20min foi a
gue apresentou a maior temperatura para formacao dos 6xidos, concluindo que a adi¢édo
de gadolinio retarda processo de cristalizacdo da CGO.

As curvas de retracdo linear mostraram que a retragdo cessa a
aproximadamente 1200 °C para as amostras de CeO; e as amostras 10CGO e 20CGO
continuaram retraindo até 1500 °C.

A partir do método de Arquimedes comprovou-se que todas as formulacfes
apresentaram valores de densidade superior a 92% viabilizando o avango para as
medidas elétricas por espectroscopia de impedancia. Os resultados das andlises de

densidade aparente indicaram que as composicfes com adicdo de gadolinio
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apresentaram menor densificacdo. Esta constatacao foi corroborada pelas micrografias
das amostras sinterizadas, na qual podemos observar que as amostras 20CGO-10 e

20m ( Ceo.80Gdo.2001.90 ) foram as que apresentam maior porosidade.
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8. PERSPECTIVAS FUTURAS

Obter quantidades de oOxido suficiente para realizar medidas como &rea
superficial especifica, volume de poros e tamanho de particula. Realizar caracterizacao
elétrica das pastilhas sinterizadas por espectroscopia de impedancia na faixa de
temperatura entre 25 e 500 °C. Obter imagens por microscopia eletrbnica de

transmissao (MET) dos nanopdés obtidos via sintese HMO a 10 e 20 minutos.
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ANEXO A

Média:

Di=17 Xi

Desvio padrao:

jzizln(xl' 0%
o=

n—1

Incerteza do Tipo A (a,):

gA =

BN

Incerteza do Tipo B (op):

- Incerteza instrumental da balanga utilizada.

Incerteza do Tipo C ou Incerteza combinada:

Oc = 04+ 0p

(14)

(15)

(16)

(17)
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