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Resumo

O o¢xido de cério (céria) tem atraido aten¢do devido as suas importantes aplicagdes, como em células a combustivel de 6xido
solido, catalisadores de gases de exaustdo de automoveis, catalisadores para a obtengdo de hidrogénio, bloqueadores de raios
ultravioleta, biomateriais, entre outros. Controlar os métodos de sintese da céria ¢ de grande importancia para explicar ou prever
essas propriedades. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi estudar o crescimento de nanofitas de 6xido de cério em um sistema
hidrotérmico assistido por micro-ondas, no qual 8 min foram obtidas nanofitas com comprimentos proximos a 330 nm, em 130
°C e pressdo de 3 atm. Os resultados colaboram para pesquisas em reformadores para obtengdo de etanol e/ou anodos de células
combustiveis de 6xido solido.

Palavras-chave: catalisadores, células a combustivel, 6xido de cério, aquecimento por micro-ondas, nanofitas.

Abstract

Cerium oxide (ceria) has attracted attention because of its important applications such as solid oxide fuel cells, catalysts for
automobile exhaust gas, catalysts to obtain hydrogen, UV blockers, biomaterials, etc.. Control methods for synthesis of ceria are
of great importance to explain or predict these properties. Thus, the objective of this work was to study the growth of cerium oxide
nanobelts in a microwave-assisted hydrothermal system, where in 8 min 330 nm nanobelts were obtained at 130 °C and 3 atm. The

results collaborate to the research on reformers for ethanol and/or solid oxide fuel cells anode.
Keywords: catalysts, fuel cells, cerium oxide, microwave heating, nanobelts.

INTRODUCAO

O dioxido de cério (CeO,) ou céria € um material
ceramico que tem sido muito estudado por apresentar ampla
utilizagdo em células a combustivel de 6xido solido, sensores
eletroquimicos, materiais luminescentes, material para
polimento, aditivo ceramico, bloqueadores de UV, biomateriais
[1-4]. Dentre os 6xidos metalicos, a céria se destaca por
possuir diversas propriedades fisicas interessantes devido a
sua configuragdo eletronica, sendo hoje amplamente aplicada
como catalisador para gases de exaustdo, reforma de etanol na
obten¢do de hidrogénio, para sintese de compostos organicos
e também como catalisadores em exaustores automotivos [5-
8]. A céria tem a propriedade de absorver e liberar oxigénio
sob condigdes reversiveis de oxidagao e reducao, processo este
denominado estocagem de oxigénio. A causa deste efeito ¢
uma transformag@o continua e reversivel entre o sesquidxido e
o dioxido de cério (Ce, 0, e CeO,, respectivamente), um pobre
e outro rico em oxigénio, dependendo da concentracao externa
do gas [9]. A céria ¢ também um condutor elétrico misto, isto
¢, condutor eletrdnico e idnico e a condutividade eletronica é

dependente da temperatura e da pressdo parcial de oxigénio
[10]. Na céria, o ion metalico estd cercado por oito anions
O%* que formam os vértices do cubo. Este tipo de estrutura
¢ relativamente aberta, o que o torna susceptivel a inser¢ao
de uma variedade de dopantes. A insercdo de dopantes com
valéncia proxima (M*') a do ion a ser substituido e também
com raio i6nico proximo (£15% do ion substituido) gera um
maior numero de vacancias de oxigénio comparado ao mesmo
material sem dopante [11]. Um dos ions metalicos que pode
ser utilizado como dopante da céria e que ¢ o foco deste estudo
¢ o ion gadolinio. O gadolinio quando na forma de ¢xido,
possui a mesma estrutura cubica da céria e quando inserido a
esta ocorre a seguinte equacao:

Gd,0, 2=%,2Gd" +30° +V, (A)
em que, de acordo com a notagdo de Kroger e Vink [12],
Gd’ . representa a substituicio do ion Ce*" por um ion Gd*',
O* representa o fon oxigénio na sua posi¢do normal na rede

cristalina, € V, € a vacancia de oxigénio duplamente ionizada
[13].
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Alguns autores [2, 14] relatam uma maior eficiéncia
catalitica no uso de nanofitas de céria na produgdo de
hidrogénio e na oxidagdo de monoxido de carbono devido
a maior exposi¢do de sitios ativos das familias de planos
{001} e {110} apresentadas por esse formato. Outros
fatores, citados na literatura, que também colaboram com a
eficiéncia catalitica sdo a presenca de vacancias [15, 16] e a
propriedade de estocagem de oxigénio da céria [1]. Assim,
o tipo e a quantidade de dopantes terras raras inseridos na
céria mostram-se promissores para estudos de catalise [17-
19]. Mas apesar das caracteristicas interessantes, a maior
limitag@o a aplicagdo do 6xido de cério como catalisador é
a sua baixa area de superficie especifica, porém quando esta
area ¢ proxima de 100 m?/g, sdo considerados catalisadores
de grande interesse [20]. A céria pode ser obtida por varios
métodos, como processo sol-gel [21], sintese assistida por
surfactantes [8], hidrotérmico [22], Pechini [23]. Algumas
outras técnicas de sintese de pds tém sido utilizadas na
preparacao do didxido de cério, entretanto, para fins de sintese
em escala superior a laboratorial, a técnica de precipitagdo
continua sendo a mais utilizada por sua conveniente razao
custo/beneficio, boa reprodutibilidade, alto rendimento e
por permitir a obtencdo de quantidades em grande escala
[4]. Neste trabalho o método de sintese utilizado foi o de
coprecipitagdo e o processamento proposto foi baseado no
uso de um sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas. O
uso das micro-ondas no processamento de 6xidos tem atraido
um grande interesse e esta tecnologia pode ser considerada
uma alternativa ao tratamento térmico convencional. O
aquecimento rapido e volumétrico associado a energia
das micro-ondas vem sendo aplicado a varios processos,
como a obtencdo de materiais cerdmicos, analise quimica,
tratamento de lixo, sintese de polimeros, decomposicao de
materiais, entre outros [26]. Essa diferenca na forma de
aquecimento propicia varias vantagens ao processamento
de materiais com relacdo as técnicas de aquecimento
convencionais. Como o aquecimento se da por interagdo
com o campo eletromagnético, ocorre um aquecimento
volumétrico do material, o que permite trabalhar com altas
taxas de aquecimento e reduzir os ciclos de processamento
[25], além de favorecer o crescimento por mecanismo
de “oriented attachment” para esse material anisotropico
[26]. Esse sistema tem a vantagem do rapido e homogéneo
aquecimento da solugdo em meio aquoso, resultando numa
nucleacdo homogénea, resultado da supersaturagdo devida
a rapida dissolug¢do do precipitado, e eventualmente, num
pequeno tempo de cristalizagdo comparado ao sistema
hidrotérmico convencional. O sistema utilizado consiste
de um forno de micro-ondas doméstico adaptado contendo
um reator de teflon. O sistema completo ¢ composto por
termopar, manometro, valvula de seguranga ¢ um forno de
micro-ondas adaptado a um controlador de temperatura.
A partir dos argumentos citados, estudos de sintese e
processamento de materiais a base de céria contribuem na
pesquisa de catalisadores para producdo de hidrogénio e na
fabricagdo de células a combustivel de 6xido solido, que sdo
de grande interesse tecnoldgico. Neste estudo, os materiais

foram preparados pelo método sol-gel de coprecipitacdo e
0 objetivo foi estudar o crescimento de nanofitas de céria
dopada com gadolinio utilizando um sistema hidrotérmico
assistido por micro-ondas.

EXPERIMENTAL

Sintese e processamento utilizando sistema hidrotérmico
assistido por micro-ondas

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.
A céria dopada com gadolinio, com composi¢do nominal
Ce,,Gd,0, , , foi sintetizada pelo método de coprecipitagao
e processada com tratamento hidrotérmico assistido por
micro-ondas.

Inicialmente, as relacdes estequiométricas foram
calculadas, onde para 5 g de nitrato de cério hexahidratado
(Ce(NO,),.6H,099.9%, Noah Techn. Corp.) foram utilizados
0,2320 g de 6xido de gadolinio (Gd,0,99.9%, Noah Techn.
Corp.) preparando-se uma solugdo de 0,1 M. Primeiramente
dissolveu-se o oxido de gadolinio em uma quantidade
minima de acido nitrico, sob agitacdo e aquecimento e em
seguida misturou-se com a solug@o contendo cério. O pH da
reacdo foi ajustado para 10, com uma solucao de hidroxido
de amonio diluido (1:1). Feito o ajuste, a solu¢ao apresentou
um aspecto de gel com coloracdo rosada. A mesma passou
por um tratamento hidrotérmico a 130 °C com a pressao do
sistema chegando a 3 atm. Esse processamento foi realizado
em varios tempos, obedecendo ao critério cinético de tempo
de2"(n=1, 2,3 e4)ecomuma alta taxa de aquecimento de
150 °C/min. Apds o aquecimento, aguardou-se o resfriamento
e logo em seguida o precipitado formado foi filtrado e lavado
com agua destilada varias vezes por um processo de filtragao
sob vacuo até a remocao total da amonia. Depois disso foi
colocado em um vidro relégio e levado a estufa para secar a
120 °C durante 24 h.

Caracterizacoes

As caracterizagdes das amostras foram realizadas em um
difratometro de raios X Shimadzu XRD 6100 com radia¢ao
k_do cobre (40 kV, 30 mA, & = 0,15418 nm). Os padrdes de
difracdo foram obtidos com medidas de 5 a 75° com passo de
2°/s. As amostras foram previamente secas a 110 °C por 12 h
e desaglomeradas em almofariz de dgata. As analises de area
de superficie especifica dos pods obtidos foram realizadas
num aparelho ASAP-2000, pela técnica de adsorcao
gasosa, com nitrogénio. As morfologias e os tamanhos das
nanofitas foram observados em um microscopio eletronico
de transmissao de alta resolugdo Tecnai F20 FEI a 200 kV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo de crescimento das nanofitas de 6xido de cério
dopado com gadolinio foi feito obedecendo ao critério
cinético de tempo de 2", com o tempo em minutos ¢ sendo n =
1,2, 3 e 4. O estudo no tempo igual a 30 min ja foi verificado
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Figura 1: Difratogramas de raios X da Ce, ,Gd
tempo de processamento.

[Figure 1: XRD patterns of the Ce, Gd, 0, ,
times.]
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Figura 2: Micrografias de microscopia eletronica de transmissao de
nanofitas de Ce, (Gd,,0, ,, processada em a) 2 min, b) 4 min, ¢) 8
min e d) 16 min.

[Figure 2: TEM micrographs of Ce, Gd, ,O
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during a) 2 min, b) 4 min, ¢) 8 min and d) 16 min.]

nanobelts processed

[28] e os resultados sdo semelhantes aos do tempo 16 min.
Desta forma, tempos superiores a 30 min para aquecimento
com micro-ondas nao sdo de interesse cientifico. A Fig. 1
mostra os difratogramas de raios X desses materiais em
diferentes tempos de processamento (2, 4, 8 ¢ 16 min).
Para todos os tempos de processamento, as amostras
apresentaram picos de difragdo caracteristicos de estrutura
cubica do tipo fluorita, comprovada pela comparagdo com o
arquivo JCPDS 34-0394.

Apds a caracterizagdo estrutural, as morfologias dos
pos de Ce ,Gd O, foram investigadas pela técnica de
microscopia eletronica de transmissdo (MET). Na Fig. 2 sdo
apresentadas as micrografias obtidas por MET, nas quais
¢ observada a formacdo de nanofitas e de nanoparticulas

irregulares.

Os resultados na Fig. 2 estdo de acordo com os reportados
[26], em que a céria é produzida pelo mesmo método proposto
neste trabalho. Também foi observada a formagao consecutiva
de nanoparticulas irregulares e de nanofitas. Foi proposto
que as nanofitas de Ce Gd ,0,, se originam a partir de
nanoparticulas irregulares. Esperava-se um desaparecimento
das nanoparticulas irregulares com o aumento do tempo de
tratamento térmico, porém os resultados a seguir mostram
que ¢ possivel uma otimizagao neste processo.

Para verificar a area de superficie especifica, as amostras
foram analisadas pela técnica de BET, Tabela I.

A partir dos resultados de BET e de difragao de raios X ¢é
possivel concluir que em § min ha uma diminui¢do da area
de superficie especifica ¢ um aumento na intensidade das
reflexdes dos planos de difracdo (111), ou seja, a diminui¢ao
da area de superficie especifica ¢ relativa a uma diminuigao
da quantidade de particulas irregulares. Este resultado mostra
que ha uma transformagdo/incorporacdo das particulas
irregulares para nanofitas, ou seja, ocorre uma diminuig¢ao
consideravel das nanoparticulas de morfologia irregular
em detrimento da forma¢ao das nanofitas. No entanto, em
tempos maiores que 8 min, o numero de particulas irregulares
volta a aumentar atingindo um equilibrio em tempos maiores
que 8 min. A quantificacdo do comprimento das nanofitas
foi realizada por medidas das micrografias obtidas e os
resultados sdo mostrados no histograma da Fig. 3.

A evolugao da mudanga no tamanho médio das nanofitas
em funcao do tempo ¢ melhor visualizada na Fig. 4. Como
citado anteriormente, tempo de 30 min j& foram investigados
[26] mostrando-se semelhante aos resultados no tempo de 16
min e por isso ndo serdo mostrados.

Este estudo de otimizacao do processamento das nanofitas
de céria pode vir a colaborar com a aplicagdo deste material no
anodo de células a combustivel de 6xido solido. Nestas células
sdo utilizadas misturas de 6xido de cério e niquel para formar
o cermet (ceramica-metal). Novos materiais estdo sendo
estudados para substitui¢do de compdsitos cerdmica-metal
a base de ZrO,:Y,0,/Ni, pois apesar de ter 6tima atividade
catalitica e boa condutividade elétrica, estes compdsitos
apresentam algumas limita¢des. Dentre essas, destacam-se a
baixa resisténcia a ciclos de oxida¢do-redugdo ¢ a formagao
de depositos de carbono no anodo. Entretanto a deposi¢ao
de carbono nas nanofitas de céria ¢ menor, comparada as
particulas irregulares comumente utilizadas nesses anodos
[2]. Além disso, o cermet tem que ser processado com uma
estrutura porosa para permeacdo dos gases combustiveis;
assim, a sinterizagdo desse tipo de material ¢ adequada
para obtencao de microestruturas porosas. Deve-se lembrar
também que o cermet ¢ responsavel pela quebra catalitica
dos combustiveis tais como H,, CO ¢ CH,. Devido a essa
flexibilidade no uso dessa gama de combustiveis, essas
nanofitas apresentam grande potencial para serem utilizadas
como no cermet no anodo ou em reformadores.

O uso das nanofitas em reforma a vapor do etanol gera
como produtos os seguintes constituintes mostrados na rea¢ao

[2]:
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C,H,OH - H, + CO + CH, (B)

ou seja, esses 3 produtos (H,, CO e CH,) sdo combustiveis
citados anteriormente e sdo utilizados em células a
combustivel de o6xido solido. As células a combustivel
convertem energia quimica diretamente em energia elétrica
com eficiéncia termodindmica ndo limitada pelo ciclo de
Carnot e essa vantagem depende, entretanto, de como os
combustiveis que serdo utilizados podem ser reformados

Tabela I - Tamanho médio de cristalito ¢ area de superficie
especifica BET das amostras de céria dopada com gadolinia.
[Table I - Average crystallite size, and BET specific surface
area of gadolinium-doped ceria.]

tempo Tamanho médio BET
(min) de cristalito (nm) (m?/g)
2 5,8 108
4 13,4 96
8 18,7 89
16 15,3 98
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Figura 3: Histogramas de distribuicdo de comprimento das nanofitas.

[Figure 3: Histogram distribution of nanobelt lengths.]

para produzir hidrogénio e dioxido de carbono. Além disso,
o material do anodo deve possuir, nas condi¢des de operagao
da célula a combustivel, boa estabilidade fisica e quimica,
compatibilidade quimica e estrutural com o eletrélito e
o interconector, alta condutividade eletrOnica e i0nica e
atividade catalitica para a oxidagdo do combustivel [27].
Portanto este estudo contribui com as pesquisas em células
a combustivel de 6xido sélido utilizando nanofitas de céria
dopada com gadolinio no anodo, viabilizando desta forma,
sua aplicagdo como catalisadores.

CONCLUSOES

Os estudos mostraram que o tempo reacional de
processamento para obter nanofitas com maior comprimento
e largura foi 8 min. Nesse tempo foram obtidas nanofitas
com largura média 23 nm e comprimento médio 330 nm,
com area de superficie especifica 89 m?g e tamanho médio
de cristalito 18,7 nm. Estes resultados evidenciam que
o uso do método de coprecipitagdo associado ao sistema
hidrotérmico assistido por micro-ondas ¢ eficaz para
obtengcdo de nanofitas de céria dopada com gadolinio.
Essa técnica €, portanto, interessante ndo somente devido
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Figura 4: Evolugdo do tamanho médio das nanofitas com o tempo:

a) largura e b) comprimento.

[Figure 4: Evolution of the average nanobelt size with time: a)
width and b) length.]

aos tempos de processamento e temperatura reduzidos,
mas também pela possibilidade de obtengdo de pds com
propriedades controladas. A utilizacdo destas nanofitas
de Ce;Gd ,0,,, na fabricagdo de anodos para c¢lulas a
combustivel e na reforma do etanol sera fonte para futuros

estudos.
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