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RESUMO

MORAES, Leticia P. R. Desenvolvimento de nanoestruturas 2D a base de céria
para deposi¢cdo de camadas finas aplicadas a células a combustivel de 6xido
sOlido 2021. 167 p. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear) Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN-CNEN/SP. Sao Paulo.

Células a combustivel de oxido solido (SOFC) tém um grande potencial para
fornecer energia limpa com alta eficiéncia energética. Entre os materiais utilizados,
o oxido de cério é usado nas SOFC de ultima geracdo em diferentes componentes.
Assim, este estudo teve como foco a obtencdo de 6xido de cério dopado com
gadolinio (CGO) para a aplicacdo como camada de barreira em SOFC, impedindo
a degradacao da célula pela difusdo de espécies quimicas entre o eletrdlito e o
catodo, e como suporte no catalisador Ni-CGO para producéo de H: via reforma
interna. Um extensivo e sistematico estudo foi realizado, onde diferentes
metodologias de sintese foram desenvolvidas e otimizadas para obtencéo de CGO
com diversas morfologias, visando a obtencdo de nanoestruturas bidimensionais
(nanofolhas) de CGO que permitam o controle das propriedades eletroquimicas,
cataliticas e microestruturais das camadas funcionais. O método de coprecipitacdo
foi utilizado para a producdo de nanoestruturas resultando em diferentes
morfologias como nanofitas e nanoesferas. Ajustando-se os parametros de sintese
foi desenvolvido um método original para producdo de nanofolhas de CGO. As
suspensdes coloidais das nanofolhas foram usadas para deposicdo de filmes sobre
o eletrélito de zirconia estabilizada com itria (YSZ). A versatilidade das
propriedades obtidas pelo controle minucioso da sintese das nanoestruturas de
CGO foi demonstrada em duas aplicacdes relacionadas a tecnologia de SOFC.
Camadas densas de nanofolhas de CGO foram sinterizadas em temperaturas
abaixo das usualmente requeridas, evitando reacdes indesejadas entre as fases
YSZ e CGO e funcionando como camada de barreira eficiente como demonstrado
em testes eletroquimicos e de células a combustivel. Nanofitas porosas de CGO
foram sintetizadas por precipitagdo com bicarbonato de sodio, sendo utilizadas para
a producao de catalisadores a base de Ni, com excelente seletividade para o

hidrogénio na reforma a vapor do etanol.

Palavras-chave: SOFC, camada de barreira, céria dopada com gadolinio, controle

de morfologia, nanoestruturas bidimensionais, sintese.



ABSTRACT

MORAES, Leticia P. R. Development of 2D ceria-based nanostructures for thin-
layer deposition in solid oxide fuel cells. 2021. 167 p. Thesis (Doutorado em
Tecnologia Nuclear) Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN-
CNEN/SP. Sao Paulo.

Solid oxide fuel cells (SOFC) have great potential to provide clean energy with high
energy efficiency. Among the materials used, cerium oxide is used in state-of-the-
art SOFCs in different components. This study focused on obtaining gadolinium-
doped cerium oxide (CGO) for application as a barrier layer in SOFC, preventing
cell degradation by the diffusion of chemical species between electrolyte and
cathode, and as a support in the Ni-CGO catalyst for H2 production via internal
reform. An extensive and systematic study was carried out, where different
synthesis methodologies were developed and optimized to obtain CGO with
different morphologies, aiming the production of two-dimensional CGO
nanostructures (nanosheets) that allow the control of the electrochemical, catalytic
and microstructural properties of the functional layers. The co-precipitation method
was used to produce nanostructures resulting in different morphologies such as
nanobelts and nanospheres. By adjusting the synthesis parameters, an original
method for the production of CGO nanosheets was developed. The colloidal
suspensions of the nanosheets were used for deposition of films on the yttria-
stabilized zirconia (YSZ) electrolyte. The versatility of the properties obtained by the
meticulous control of the synthesis of CGO nanostructures was demonstrated in two
applications related to SOFC technology. Dense layers of CGO nanosheets were
sintered at temperatures below those usually required, avoiding unwanted reactions
between the YSZ and CGO phases and functioning as an efficient barrier layer as
demonstrated in electrochemical and fuel cell tests. Porous CGO nanobelts were
synthesized by precipitation with sodium bicarbonate and used for the production of
Ni-based catalysts, with excellent selectivity for hydrogen in the steam reforming of

ethanol.

Keywords: SOFC, barrier layer, gadolinium-doped ceria, morphology control, two-
dimensional nanostructures, synthesis.
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1 INTRODUCAO

O aumento progressivo da demanda energética global e a crise ambiental
provocada pela emisséo de gases do efeito estufa tem impulsionado o crescente
interesse pela busca de fontes sustentaveis e limpas de energia. Os combustiveis
fésseis ainda representam as maiores fontes de energia utilizadas no mundo, mas
0 processo de extracdo e utilizacdo desses combustiveis provocam impactos
ambientais que ndo podem mais ser ignorados. Além disso, séo fontes de energia
cujas reservas sao finitas e, portanto, eventualmente ndo serdo mais capazes de
suprir as necessidades da sociedade no futuro. Nesse contexto, inumeras
pesquisas estdo sendo desenvolvidas a fim de buscar solu¢cdes para o setor
energético e, dentre as tecnologias emergentes, as células a combustivel tém se
destacado.

A célula a combustivel € uma tecnologia aplicada a conversao da energia
quimica disponivel em combustiveis como hidrogénio, metano ou etanol,
diretamente em energia elétrica, por meio de reacdes de oxirreducdo. Estes
dispositivos sdo modulares e podem ser dimensionados para aplicacdes veiculares,
portateis e estacionarias [1]. Tais dispositivos eletroquimicos se destacam em
relacdo aos motores de combustdo tradicionais, por fazerem a conversao de
energia quimica em energia elétrica com alta eficiéncia tedrica (> 80%). A eficiéncia
dos motores a combustdo (<< 50%) € limitada pelo ciclo de Carnot e a conversao
da energia é realizada em mudltiplas etapas, o que acarreta em uma diminuicdo da
eficiéncia global do sistema [2]. Existem diversos tipos de células a combustivel,
que sao classificadas em relagdo aos materiais componentes do eletrolito e, por
consequéncia, pela temperatura de operacéo [1].

Neste cenario, as células a combustivel de 6xidos sélidos (SOFC — Solid
Oxide Fuel Cell) tém recebido crescente destaque devido a sua alta eficiéncia e
possiblidade do uso de combustiveis diversificados além do hidrogénio, como o gas
natural e etanol. As SOFCs tradicionais operam em altas temperaturas, entre 850
e 1000 °C, o que favorece a cinética das reagfes eletroquimicas e permite a
reforma do combustivel no interior da prépria célula [3-5]. Entretanto, para que
esses dispositivos se tornem mais atrativos do ponto de vista econdmico,

consideraveis esforcos vém sendo feitos para diminuir a temperatura de operacao
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para uma faixa denominada de intermediaria, entre 650 e 850 °C [5]. Nessa faixa,
as taxas de degradacdo dos componentes da célula diminuem, bem como seu
custo total, visto que ndo se faz necessario o uso de materiais resistentes a alta
temperatura e que tendem a aumentar o custo do dispositivo [6]. Essa nova classe
de SOFC (IT-SOFC - Intermediate Temperature SOFC) tem atraido bastante
atencao por ter uma maior variedade de aplicacdes, maior durabilidade e menor
custo [7]. Contudo, para que a célula possa operar em temperaturas menores que
850 °C sem diminuir o desempenho, novos materiais e técnicas de processamento
precisam ser desenvolvidos [8].

Esforcos de pesquisas cientificas sdo concentrados no estudo das
propriedades dos materiais que otimizam o desempenho da célula, melhoram sua
durabilidade e reduzem os custos dos componentes, aumentando a
competitividade de comercializacdo das SOFCs. Para avancar nesse sentido, a
utilizacao de 6xidos metélicos nanoestruturados com propriedades projetadas, tem
sido amplamente investigada nas Ultimas décadas [6]. Oxidos metélicos sdo uma
classe de materiais inorganicos muito importante em diferentes areas da ciéncia
dos materiais, sendo utilizados em sensores, catalisadores, supercondutores,
células a combustivel, entre outros [9]. Eles podem apresentar diferentes estruturas
geométricas e exibir carater metalico, semicondutor ou isolante, além de
apresentarem propriedades fisico-quimicas diferenciadas, que dependem do
tamanho e formato das nanoestruturas [9]. Sendo assim, novas técnicas e rotas de
sintese, planejadas para a producdo de novos materiais com propriedades
especificas visando aplicacdo em dispositivos de conversdo e armazenamento de
energia tém sido desenvolvidas [9]. Diversos estudos utilizando técnicas como sol-
gel, precipitagdo, complexagéo, hidrotermal e hidrolise tém sido publicados sobre a
obtencado de 6xidos metélicos em diferentes morfologias [10-12].

Dentre os materiais utilizados em SOFC, ceramicas a base de céria dopada
atraem bastante atencado, pois apresentam boa condutividade idnica em faixas de
temperaturas intermediarias. O controle da morfologia das nanoestruturas de céria
dopada vem sendo estudado a fim de aumentar a conducdo ibnica desses
materiais, ja que os defeitos de vacancias de oxigénio (que sdo diretamente
relacionados ao fendmeno de conducéo idnica) sdo dependentes da morfologia do

material [13].
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Diante disso, o presente trabalho de doutorado se propds a investigar a
influéncia de parametros reacionais na sintese de nanoestruturas de 6xido de cério
dopado com gadolinio para a obtencéo de diferentes morfologias desse material.
Através de rotas sintéticas baseadas na coprecipitacdo, uma investigacdo de
fatores como pH, temperatura, tempo e agitacdo do sistema foi conduzida para
compreender o mecanismo de formacao e crescimento das estruturas sintetizadas,
estudando a dependéncia das caracteristicas dos materiais obtidos em funcéo das
condi¢Bes de sintese utilizadas no trabalho. Dessa forma, este estudo visa ampliar
a utilizacdo do oxido de cério dopado com gadolinio em aplicacdes para conversao
de energia limpa, contribuindo assim para reduzir a emissdo de gases do efeito

estufa.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho de doutoramento teve como principal objetivo sintetizar
materiais nanoestruturados a base de 6xido de cério para aplicagdo em camadas
funcionais de SOFC e catalisadores com microestrutura planejada, estudando o
controle do tamanho, da composicdo e da morfologia dos nanomateriais
produzidos. O objetivo final foi demonstrar a funcionalidade dessas nanoestruturas
com propriedades otimizadas em aplicacdes relacionadas as células a combustivel

de 6xido solido.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1.SOFC

As SOFCs sao dispositivos eletroquimicos capazes de converter a energia
quimica contida no combustivel diretamente em energia elétrica. Os principais
componentes de uma SOFC séo o eletrélito sdlido, os eletrodos (anodo e catodo)
e os interconectores. O combustivel é alimentado no anodo da célula, enquanto o
oxidante, geralmente ar, € inserido pelo catodo. As reacdes de reducdo do oxigénio
ocorrem no catodo, gerando ions O?% (eq. 3.2) que sdo transportados através do
corpo do eletrdlito ceramico até o anodo, onde oxidam o combustivel (eq. 3.1),
gerando elétrons para o circuito externo [14]. Essas reacfes eletroquimicas
ocorrem na interface gas/eletrodo/eletrélito, chamada de regido de tripla fase
reacional (triple phase boundary - TPB). Utilizando-se gas hidrogénio como

combustivel, as reacdes eletroquimicas que ocorrem sao:

Anodo: Hz + 0% 2 Hx0 + 2e- (eq. 3.1)
Catodo: ¥2 Oz + 2e” 2 O* (eq. 3.2)
Reacéo total: H2 + ¥2 O2 2 H20 (eq. 3.3)

Cada conjunto anodo/eletrélito/catodo € conhecido como célula unitaria,
porém células praticas sdo compostas por um empilhamento de células unitarias
ligadas entre si através de interconectores, que atuam no transporte dos elétrons
gerados pelas reac¢des eletroquimicas para o circuito externo, em uma seérie elétrica
[15]. As SOFCs classicas sdo compostas por um eletrdlito de zircénia estabilizada
com 8%mol de itria (YSZ), um catodo de manganita de lantanio dopada com
estroncio (LSM) e um anodo compasito ceramica-metal de YSZ e niquel (Ni-YSZ)
[15]. O principio de operagdo de uma SOFC com eletrélito condutor de ions O% esta

apresentado no esquema da Figura 1.
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Figura 1. Diagrama esquematico do principio de funcionamento de uma SOFC
suportada no eletrdlito de YSZ, anodo de Ni/YSZ e catodo de LSM, alimentada
com hidrogénio (adaptado de [16]).

O eletrolito ceramico deve ser denso para evitar a mistura dos gases
reagentes do anodo e catodo, enquanto o0s eletrodos devem ser porosos,
permitindo a permeabilidade e distribuicdo uniforme dos gases na célula. Todos os
componentes da célula devem apresentar estabilidade quimica e fisica no meio
operacional (oxidante e/ou redutor), ter condutividade apropriada, ser
quimicamente compativel com 0s outros componentes, e apresentar coeficiente de
expansao térmica semelhantes entre si, evitando fraturas e descolamentos durante
a fabricacéo e operacéo [17].

A temperatura elevada de operagdo da SOFC permite que combustiveis que
contém carbono, como metano e etanol, sejam convertidos diretamente em
eletricidade, sem a necessidade de empregar catalisadores a base de metais
nobres, como platina e paladio. As SOFCs também podem operar no modo reverso,
como eletrolisadores (SOEC), produzindo hidrogénio a partir da agua.

3.1.1. Configuracdes da SOFC

Existem diferentes tipos de configuracdes de montagens para as SOFCs,
sendo elas: monolitica, planar, tubular e integrada [18]. A geometria planar é a mais
utilizada, por sua facilidade de fabricacdo e melhor desempenho. Neste tipo de
configuracdo, as células unitarias sédo empilhadas uma sobre a outra, utilizando
interconectores metalicos entre cada uma. A maior dificuldade esta na selagem

entre os diferentes componentes, que precisa garantir que nao haja vazamento dos
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gases tanto no anodo quanto no catodo. Para atuar como suporte mecanico da
célula, uma das camadas apresenta espessura consideravelmente maior que as
demais (geralmente maior do que 150 pm). Dependendo de qual camada esta
atuando como suporte mecanico, as células planares podem ser classificadas
como: célula suportada no eletrdlito, célula suportada no eletrodo (no anodo ou no
catodo) ou ainda célula suportada no interconector metalico [19]. Dessa forma, a
fabricacdo das células inicia com a producdo da camada de suporte e a posterior
deposicdo das outras camadas sobre ela. Diversos métodos sdo utilizados na
confeccdo das camadas da SOFC, como tape-casting, spin-coating, prensagem,
deposicdo quimica a vapor (CVD), entre outros [18]. A Figura 2 apresenta uma
comparacao entre as duas células de configuracdo planar mais utilizadas, a
suportada no eletrélito (esquerda) e a suportada no anodo (direita) [20].

Suportada no eletroélito Suportada no anodo
o - [ "
150 — «— Eletrélito— 5-15pm
200 pm 300 -

Wum PEm— A 1500 pm

Figura 2. Representacdo esquematica de SOFCs planares, suportada no eletrdlito
e no anodo, com espessuras tipicas de cada componente. Adaptada de [20].

3.1.1.1. SOFC suportada no eletrélito

A primeira geracdo das SOFCs foram as suportadas no eletrolito, que
apresentam vantagens do ponto de vista de selagem da célula, pois o eletrolito
denso e espesso evita que haja vazamento dos gases dos compartimentos dos
eletrodos; do ponto de vista dos interconectores utilizados, a base de LaCrOs, que
sao estaveis por longos periodos de tempo em atmosferas redutoras e oxidantes;
e do ponto de vista de pesquisa, pois a utilizacdo de camadas finas dos eletrodos
permite que 0s mesmos sejam otimizados através do estudo das suas formulages
[21, 22], além de serem mecanicamente mais resistentes por se tratar de um
material denso, facilitando o manuseio e a execucgéo dos experimentos.

O material constituinte do eletrolito (para qualquer configuracdo de célula)

deve apresentar boa conducéo ibnica, para transportar os ions O? do catodo até o
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anodo, processo que ocorre através da migracdo de vacancias de oxigénio [23]. O
material mais utilizado como eletrolito € a zircbnia estabilizada com itria, por
apresentar condutividade ibnica adequada nas temperaturas de operacdo da
SOFC. A zircbnia, com estrutura monoclinica a temperatura ambiente, ndo serve
como um eletrdlito, uma vez que sua condutividade ibnica € muito baixa. Entretanto,
a zirconia estabilizada com itria possui um valor adequado de condutividade de ions
O?% em altas temperaturas (> 500 °C), exibe excelente estabilidade térmica em
atmosfera oxidante e redutora, e apresenta boas propriedades mecéanicas [15]. Isso
porque a estabilizac&o da zircbnia com Oxidos aliovalentes, na faixa de 8-10% mol,
estabiliza a estrutura cubica, evitando problemas de transformacéo de fase durante
a operacao da célula, e ainda aumenta a concentracdo de vacancias de oxigénio,
aumentando assim a condutividade ibnica em uma faixa de pressao parcial de
oxigénio mais ampla [15].

A fabricacdo das células suportadas no eletrélito inicia-se com a producao
do suporte de YSZ, com espessura que pode variar entre 100 e 600 pm. Em
seguida é aplicada a camada de anodo sobre uma das superficies do suporte de
YSZ. A funcdo do anodo € de promover a oxidacdo do combustivel, assistindo na
adsorcdo do hidrogénio que se combina com o0s ions oxigénio provindos do
eletrdlito, formando agua e liberando elétrons para o circuito externo, conforme a
equacdo 3.1. O anodo precisa atender a varios requisitos para que possa ser
utilizado na SOFC, como: condutividade elétrica adequada, expansao térmica
compativel com os outros materiais da célula e porosidade apropriada [24]. Esses
requisitos sao atendidos pelo compdsito ceramica-metal Ni/'YSZ, que vém sendo
utilizado como estado da arte ha décadas. O Ni € um excelente catalisador para a
reacao de oxidacao do hidrogénio, além de apresentar boa estabilidade no meio
operacional e baixo custo [25]. Entretanto, o uso do niquel puro néo € viavel pois
suas particulas tendem a agregar em elevadas temperaturas. Dessa forma, a
utilizacdo de um composito ceramica-metal evita a agregacdo das particulas
metéalicas e melhora o desempenho eletroquimico do anodo [16]. Sendo assim,
oxido de niquel é misturado com YSZ, que atua como suporte para as particulas de
niquel e auxilia na compatibilidade de expanséao térmica com o eletrélito de YSZ. O
oxido de niquel é reduzido in situ a niquel metalico durante a operacédo da célula.

Durante esse processo de reducdo, a condutividade eletrdnica do anodo vai
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aumentando, até a estabilizacdo, que ocorre quando uma matriz metalica percola
através do volume do anodo.

ApOGs o preparo e sinterizacdo do conjunto eletrdlito/anodo, a camada do
catodo é aplicada. A fungdo do catodo é promover a reagéo de reducdo do oxigénio,
descrita pela equacao 3.2. A escolha do material do catodo deve levar em conta o
desempenho catalitico frente a reacdo de reducdo do oxigénio, a durabilidade e
compatibilidade com o eletrélito. Nas SOFC de primeira geracdo, o material mais
amplamente utilizado era o 6xido misto Lai-xSrxMnQOs:s (LSM) devido a suas boas
propriedades eletrénicas, compatibilidade de expansédo térmica com o YSZ e
possibilidade de operacdo em temperaturas acima de 800 °C. Contudo, a sua
condutividade ibnica é relativamente baixa, limitando a reagdo a regido da tripla
fase reacional, onde o eletrélito, catodo e oxigénio se encontram, conforme
ilustrado na Figura 1.

No entanto, apesar de bem estabelecidas e mecanicamente robustas, a
configuracdo de SOFC suportada no eletrélito apresenta uma séria desvantagem.
Devido a espessura do eletrdlito (> 150 um), essas células apresentam uma alta
resisténcia elétrica e, portanto, precisam de maiores temperaturas de operacao
(> 850 °C) para facilitar a difusédo i6nica e a cinética das reacfes eletroquimicas,
especialmente no catodo. Por outro lado, essas elevadas temperaturas de
operacdo aceleram mecanismos difusionais que provocam degradacao da célula,
promovendo reacdes indesejadas e tensdes térmicas nos materiais constituintes.
Grandes esforcos de pesquisa vém sendo feitos para reducdo de temperatura de
operacéo e dos custos de fabricacdo Nesse sentido, a primeira op¢édo adotada tem
sido manter a composi¢cdo dos componentes e diminuir a espessura do eletrolito,
reduzindo as perdas 6hmicas, o que possibilitaria a utilizacdo eficiente das células
em temperaturas menores do que 850 °C. Para isso, a célula deve ser
mecanicamente suportada em outro componente, como por exemplo no anodo que
exibe menores polarizagbes e vantagens de custo e processamento em
comparacao com o catodo. Outra possibilidade para a diminuicdo da temperatura
de operacdo € a utilizacdo de materiais que sejam bons condutores ibnicos em
faixas de temperatura intermediaria, como € o caso do galato de lantanio e do éxido

de cério dopado com gadolinio (CGO), discutido no item 3.1.2.
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3.1.1.2. SOFC suportada no anodo

SOFCs suportadas nos eletrodos apresentam menores resisténcias
o6hmicas, pelo fato de permitirem a diminui¢cdo da espessura do eletrolito da faixa
de centenas de micrometros (100 — 600 um) para dezenas (10-50 pum). O suporte
mecanico do anodo é preferivel ao catodo devido aos maiores custos relacionados
aos materiais constituintes do catodo, embora a sua fabricacdo apresente algumas
dificuldades, como a mudanca no volume do anodo apdés a reducdo do NiO a Ni
[20].

Ao suportar a célula no anodo, a diminuicdo da temperatura de operacéo da
SOFC para a faixa de 650 - 850 °C torna-se viavel, possibilitando o uso de materiais
mais baratos (principalmente os interconectores metélicos), reduzindo a taxa de
corrosdo de componentes, diminuindo o tempo necessério para ligar e desligar o
sistema e aumentando a durabilidade da célula [19].

Outra motivacéo para a busca da diminuicdo da temperatura de operacdo da
SOFC esta relacionada com o anodo de Ni/YSZ: com o tempo e elevadas
temperaturas ocorrem problemas de sinterizacdo das particulas do niquel. Quanto
maior o contetdo de Ni no anodo e de vapor no combustivel, maior a velocidade
com que as particulas de Ni sinterizam. Para diminuir essa velocidade durante a
operacédo da célula, as particula de Ni devem apresentar distribuicdo de tamanho
estreita [17].

Na faixa de temperatura de operacao da SOFC a utilizacdo de combustiveis
alternativos ao hidrogénio como o gas natural e etanol é favorecida. No entanto, o
uso de combustiveis contendo carbono representa um problema para os anodos
baseados em Ni/YSZ. A quebra das ligagbes C-C do combustivel leva a um
depdsito de carbono (coque) na superficie do Ni, bloqueando os sitios ativos para
as reacdes de interesse, e resultando em uma baixa durabilidade da célula [16].
Outro problema relacionado ao uso de combustiveis alternativos ao H2 é a
contaminagdo com enxofre. O composito Ni/'YSZ apresenta baixa tolerancia ao
envenenamento por enxofre, levando a uma degradacéo irreversivel da célula apés
algumas centenas de horas de operacéo [26].

Nesse contexto, novos anodos que consigam superar essas dificuldades
estdo sendo estudados para a producdo de SOFCs avancadas. Diversos anodos

tém sido propostos envolvendo diferentes compdsitos e materiais ceramicos de
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fase Unica que permitam tanto a mobilidade i6bnica quanto eletrdnica através do
material [27]. Um dos anodos promissores relatados € o compdsito Ni/CGO [24].
Estudos observaram que esse anodo apresenta maior tolerancia ao enxofre,
apresentando uma queda menor no desempenho da célula se comparado ao
Ni/YSZ, além de ser um efeito reversivel, pois ao cessar a exposicédo do anodo ao
enxofre, a voltagem da célula volta aos valores iniciais [26, 28]. Além disso, 0 anodo
de Ni/CGO apresenta maior resisténcia em relacdo a formacao de coque do que o
Ni/YSZ, tornando possivel a utlizacdo direta de hidrocarbonetos como
combustiveis alimentados diretamente no anodo, sem a necessidade de uma etapa

de reforma externa [29, 30].

3.1.2. SOFC de Temperatura Intermediaria (IT-SOFC)

As IT-SOFCs sao uma nova geracédo de SOFCs capazes de operar em uma
faixa de temperatura intermediaria, entre 650-850 °C. Conforme discutido, a
diminuicao da temperatura de operacédo da SOFC apresenta diversas vantagens e,
portanto, vem sendo o foco de intensas pesquisas nos Ultimos anos. Para que a
temperatura seja reduzida e o desempenho mantido, sdo necessarias otimizacées
nos componentes e arquiteturas das células tradicionais.

Em relacdo ao catodo de LSM, a reducéo da temperatura de operacao para
temperaturas intermediarias limita o seu desempenho. A substituicdo do catodo de
LSM por materiais que apresentam maior atividade catalitica, como o LSCF (6xido
misto constituido de lantanio, estréncio, cobalto e ferro), € consolidada em células
suportadas no anodo de alto desempenho [31-33]. O LSCF apresenta boa
condutividade mista iénica e eletrénica (MIEC) e boas propriedades de difusdo de
oxigénio, sendo adequado para operacao da célula em temperaturas menores que
850 °C. Os eletrodos MIECs estendem as reacdes eletroquimicas restritas a regiao
da TPB, possibilitando que elas ocorram em toda a superficie do material.
Entretanto, ainda existem problemas associados ao LSCF, como reacdes que
formam fases resistivas com o YSZ, durante a sinterizagdo (como o zirconato de
estroncio, SrZrOs), e que diminuem o desempenho e durabilidade da SOFC.
Embora o LSCF nado seja quimicamente compativel com o YSZ, esse material é
quimica e termicamente compativel com o CGO nas temperaturas utilizadas [34].

Sendo assim, duas alternativas em relacéo ao eletrélito tém sido propostas:

() a substituicdo do eletrolito de YSZ por eletrdlitos a base de 6xido de cério, como
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0s 6xidos de cério dopado com gadolinio ou com samario e (ii) a utilizacdo de uma
camada adicional, entre o eletrélito de YSZ e o catodo de LSCF, denominada
camada de barreira de difusdo ou bieletrdlito. Embora existam outros potenciais
candidatos para eletrélitos de IT-SOFCs, o CGO se destaca devido a sua alta
condutividade ibnica e compatibilidade com os materiais dos eletrodos. Contudo, o
CGO apresenta propriedades MIEC, apresentando conducdo eletronica em
atmosferas redutoras, ocasionando uma diminui¢cao da voltagem da célula [25]. Isso
justificaria o uso de um eletrdlito bi-camada CGO-YSZ, onde o YSZ atua como
camada de bloqueio eletrénico e o CGO atua como uma barreira que previne as
reacoes indesejaveis entre o catodo de LSCF e 0 YSZ [7].

Para a producdo de uma camada densa de CGO sobre o YSZ, elevadas
temperaturas de sinterizacdo sdo necessarias. Entretanto, sabe-se que em
temperaturas superiores a 1200 °C, o fenémeno de interdifusdo na interface CGO-
YSZ passa a ocorrer, se tornando bastante importante em temperaturas entre 1300
e 1500 °C. Dessa forma, a resisténcia 6hmica da célula aumenta, devido as fases
mais resistivas que se formam entre as camadas e as incompatibilidades
microestruturais [35, 36]. Nesse contexto, a morfologia do material pode ser uma
alternativa para se reduzir a temperatura necessaria para a sinterizacdo do CGO
sobre a camada de YSZ, evitando que o desempenho do bieletrélito seja
prejudicado durante a sua producdo. Na secdo 3.3 serd discutido mais
profundamente o efeito da morfologia das particulas em diversas propriedades

apresentadas pelo material, 0 que pode afetar os processos de sinterizacao.

3.1.3. SOFC com reforma interna

A alta eficiéncia e a possibilidade de utilizacdo de combustiveis provenientes
de fontes renovaveis, como alcoois e hidrocarbonetos, sdo fatores que fazem com
gue as SOFCs sejam muito interessantes do ponto de vista ambiental. Contudo, ao
se reduzir a temperatura para a faixa intermediaria, a atividade eletroquimica da
célula é diminuida, podendo ser necessaria a adicdo de processos externos de
reforma para a conversao do combustivel em Hz [37]. Para que a reforma interna
seja possivel, novos materiais tém sido estudados para aplicagéo tanto no eletrélito
guanto nos eletrodos da célula.

A reforma interna direta na superficie do anodo apresenta a solu¢cdo mais

simples, econbmica e eficiente, pois como discutido anteriormente, o anodo
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composto por materiais a base de Ni € capaz de catalisar a conversdo de
hidrocarbonetos a H2 e CO, oxidar eletroquimicamente o H2 e CO a agua e CO2z e
ainda atuar como condutor eletrénico [17]. Porém essas reagfes provocam um
depodsito de coque na superficie do Ni, levando a desativagdo da célula. Uma
maneira de prevenir essa deposicao de coque € utilizar uma camada catalitica no
topo do anodo, que converta o combustivel em H2 antes que ele chegue no anodo.
Como o processo de catélise heterogénea envolve quebra e formacao de ligacdes
quimicas, o arranjo atbmico na superficie do catalisador € crucial na sua reatividade
[38]. Sabendo que a morfologia dos nanomateriais afeta diretamente as
propriedades cataliticas, diversos estudos vém sendo conduzidos a fim de otimizar
esses anodos.

A céria tem sido bastante utilizada em catélise, tanto como material ativo ou
como suporte do catalisador, principalmente para reacdes de reforma seca do
metano, oxidacao parcial do metano e reforma a vapor do etanol [39]. Os estudos
indicam que a presenca da céria no catalisador aumenta a resisténcia a deposicao
de carbono. Isso porque a criagdo de vacancias de oxigénio na estrutura do CGO
leva a uma alta mobilidade do oxigénio, que pode participar da reacdo de remocao
do carbono depositado na superficie do Ni, promovendo a estabilidade do
catalisador [40]. Portanto, desenvolver materiais cataliticos eficientes para a
aplicacdo no anodo das SOFCs é uma questdo importante no desenvolvimento
tecnologico da reforma interna.

A seguir serdo apresentados mais detalhes acerca da estrutura do CGO e

vacancias de oxigénio.

3.2.0xido de cério dopado com gadolinio (CGO)

O dioxido de cério (CeOz), céria, € o oxido de cério mais estavel em
condi¢cdes ambientes. Sua estrutura cristalina € cubica do tipo fluorita, onde cada
cation de cério esta coordenado com oito anions de oxigénio, que por sua vez esta
coordenado a quatro cations de cério [41], conforme esquematizado na Figura 3. A
alta mobilidade de ions O% e a facilidade de alternar entre os estados de oxidacédo
Ce**/Ce®* faz da céria um material com elevada capacidade de armazenamento de
oxigénio (OSC). Como as vacancias de oxigénio sdo sitios ativos moveis, que

atuam em reacOes de oxidacdo e reducdo, materiais como a céria se tornam
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bastante atrativos para aplicacdes em catélise, sensores de oxigénio, células a
combustivel e baterias [42].

Entretanto, para aplicagdes em SOFC, a céria ndo apresenta condutividade
ibnica satisfatoria, sendo necessario a adicao de elementos dopantes na sua rede
cristalina. Assim como a zircbnia estabilizada, a céria pode ser dopada com
elementos de menor valéncia para introduzir mais vacancias de oxigénio, e assim
aumentar a sua condutividade ionica. O dopante mais utilizado para aplicagdes em
IT-SOFC é o oxido de gadolinio (Gd203), que possui a mesma estrutura cubica da
céria. A substituicdo de ifons Ce* por ions Gd** provoca a formagdo de uma
vacancia de oxigénio para manter a neutralidade de cargas, podendo ser

representada pela equacéo [43]:
Gd,03 + 2Ce0, - 2Gd;, + 30% + V; (eq. 3.4)

Onde, de acordo com a notagéo de Kroger e Vink [44], Gd/, representa o
atomo de gadolinio que ocupa a posicdo de um &tomo de cério na rede, 0}
representa o 4tomo de oxigénio em sua posicdo normal na rede cristalina e V;
representa a vacancia de oxigénio duplamente ionizada. Para cada mol de 6xido
de gadolinio, dois ions Gd3* sdo introduzidos e uma vacancia de oxigénio é criada,

conforme esquematizado na Figura 3.
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Figura 3. Célula unitaria de CeO: e variagdo da célula unitaria durante o processo
de dopagem com o6xido de gadolinio, com a formacao de uma vacéancia de
oxigénio. Adaptado de [42] e [45].
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Além da dopagem, o controle morfologico também pode aumentar a OSC da
céria, pois diferentes morfologias expdem diferentes planos cristalinos, levando a
uma alteracdo no numero de defeitos de vacancias de oxigénio, resultando assim
em forgas de interacéo distintas entre os atomos. Nanoestruturas a base de céria
apresentam maior atividade catalitica nas superficies dos planos (100) e (110),
portanto sintetizar estruturas que propiciem a exposicdo desses planos pode
contribuir para a producdo de materiais mais ativos [45]. Murray et al [46]
sintetizaram céria bidimensional e tridimensional e avaliaram a OSC das diferentes
nanoestruturas produzidas. Os nanodiscos bidimensionais com ~ 150 nm de
comprimento e 14 nm de espessura apresentaram OSC trés vezes superior as
nanoesferas tridimensionais e quatro vezes superior as nanoparticulas de
morfologia aleatoria, o que foi atribuido a uma maior exposi¢do de planos (100),
que facilitam a formacgéo de vacéancias de oxigénio. Da mesma forma, um estudo
comparativo da OSC de nanocubos, nanobastdes e nanooctaedros de céria [47]
observou que para as morfologias que apresentavam os planos (110) e (100)
expostos (bastdes e cubos) os valores de OSC foram maiores do que para o plano
(111) exposto na morfologia de octaedros. Esse estudo observou ainda que mesmo
para amostras com area superficial BET similares (octaedros e bastdes), a OSC foi
superior para a forma de bastdes, reforcando a teoria de que o0s planos
cristalogréficos expostos influenciam diretamente na formacdo de vacancias de
oxigénio na céria.

A forma também tem um importante papel na densificagdo da céria.
Conforme discutido anteriormente, a céria pode ser utilizada tanto no eletrodo
guanto no eletrélito da SOFC. Contudo, para o eletrélito é necessario utilizar um
material denso, enquanto para os eletrodos uma maior area superficial e
porosidade sao requeridas. Nesse sentido, planejar a morfologia da céria dopada
em funcdo da aplicacdo desejada € uma estratégia interessante, pois evita a
necessidade de utilizacdo de outros elementos como agentes formadores de poro
ou aditivos que auxiliem na densificacdo. Um estudo realizado no nosso grupo de
pesquisa avaliou a densificagdo do CGO em funcéo de trés diferentes morfologias:
nanocubos, nanofios e nanoparticulas de formato aleatério [48]. Foi constatado
uma elevada densificacdo para o CGO nanofio (> 90%), em contrapartida o CGO

nanocubo apresentou baixo grau de densificacdo. Essa diferenca no
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comportamento de sinterizacdo ocorre devido ao mecanismo de difusdo massica
superficial, sendo que para os nanocubos a difusdo foi barrada devido a sua
geometria que expodes faces cristalinas de baixa energia superficial, o0 que impediu
a aniquilacao da porosidade durante o tratamento térmico. Os nanocubos resultam
em amostras com elevada porosidade, ideal para aplicacbes em altas
temperaturas, como em eletrodos de SOFC e catalisadores. Por outro lado, a
amostra de nanofios atingiu um valor de densificacdo compativel para aplicacfes
como eletrdlito, pois a alta energia superficial dos nanofios permitiu um rpido e
completo processo difusivo, resultando em uma microestrutura homogénea e
densa em temperaturas relativamente baixas (~1200 °C).

Um notével progresso na producao de céria em diferentes morfologias, como
nanobastdes, nanofios, nanodiscos e nanoflores tem ocorrido nos ultimos anos.
Tipicamente, essas estratégias de sintese envolvem um precursor de céria,
usualmente uma fonte de ions Ce®*, uma fonte de ions hidroxila OH-, um agente
estabilizante e um agente oxidante. Alguns dos agentes estabilizantes mais usados
sdo alcoois, polimeros e aminas organicas. Cada parametro da reacdao, como
temperatura, pressdo, concentracdes e meio reacional tem influéncia direta na
morfologia obtida, bem como no tamanho de cristalito, parametro de rede, bandgap
e vacancias de oxigénio das nanoestruturas de céria.

Portanto, os materiais a base de céria tém propriedades Unicas para
aplicacbes em diversos dispositivos eletroquimicos, e o estudo de suas
propriedades e métodos de sintese para a obtencéo de diferentes nanoestruturas
controladas pode otimizar as propriedades desse material em diversos

componentes.

3.3.Nanomateriais

Nanomateriais sdo compostos por particulas que possuem pelo menos uma
de suas dimensfes em escala hanométrica, entre 1 e 100 nm [49]. De acordo com
essa definicdo dimensional, os nanomateriais podem ser classificados como 0D
(estrutura isotropica), 1D, 2D e 3D (estruturas anisotropicas) [50]:

- OD (zero dimensional): quando nenhuma de suas dimensdes possuir
comprimento maior que 100 nm, ou seja, todas as suas dimensdes estao na escala

nanometrica. Exemplo: pontos quéanticos, nanoesferas e nanocubos.
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- 1D (unidimensional): quando a particula apresenta uma de suas dimensdes
menor que 100 nm, como por exemplo nanobastdes e nanofios.

- 2D (bidimensional): quando duas de suas dimensdes forem menores que
100 nm, como nas nanofitas e nanofolhas.

- 3D (tridimensional): particulas com morfologia complexa, como
nanoestrelas e nanoflores. Essa classificacdo também pode ser aplicada para um
conjunto de nanoparticulas (0, 1 ou 2 D) que se agrupam formando novas
estruturas na escala micrométrica, como é o caso por exemplo dos novelos de CGO
formados por nanobastdes 1D, e as flores de CGO formadas por nanofolhas 2D,
ambos apresentados neste trabalho.

A Figura 4 apresenta exemplos de algumas das morfologias tipicas baseadas

na classificagédo por dimensionalidade.
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Figura 4. Exemplos de diferentes morfologias de nanoparticulas com dimensdes
0,1,2e3D.
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Na escala nanométrica os materiais podem apresentar propriedades
totalmente diferentes em relacdo aos seus pares em escala micrométrica
convencional, sendo observados novos fendmenos que estdo sendo estudados e
aplicados em diferentes areas tecnoldgicas no ultimo século [49]. Grande parte das
propriedades apresentadas pelo nanomaterial tem origem nas suas elevadas areas
superficiais por volume, que séo consideravelmente maiores que a dos respectivos
materiais com tamanhos de particulas maiores. Ao se diminuir o tamanho do
material, as propriedades superficiais passam a ter um papel dominante, podendo
alterar significativamente propriedades ja apresentadas pelo material em questao,
ou ainda gerar propriedades totalmente novas [51].

As propriedades dos nanomateriais por sua vez, sdo dependentes de
parametros fisico-quimicos como composi¢cdo, tamanho, forma geométrica,
estrutura, quimica de superficie e método de preparacdo [52]. Dessa forma,
elaborar estratégias para controlar esses parametros pode ajudar a desenhar o
nanomaterial especificamente para a aplicacdo desejada e é por esse motivo que
diversos estudos em rotas de sinteses de nanomateriais vém sendo desenvolvidos
nas ultimas décadas. Basicamente os métodos de sintese podem ser divididos em

dois grandes grupos: bottom-up e top-down.

3.3.1. Bottom-up e top-down

A abordagem top-down (de cima para baixo) baseia-se na diminuicdo do
material solido massivo (bulk) em fragmentos/particulas menores, aplicando uma
forca externa. Isto se da através de processamentos como moagem, esfoliacao,
litografia [53]. Contudo, embora essa abordagem seja relativamente barata e capaz
de produzir grandes quantidades de material, ela s6 pode ser aplicada para
materiais especificos, que podem ser processados por métodos de fragmentacéo,
como por exemplo materiais lamelares, que podem ser esfoliados até a obtencao
de nanofolhas bidimensionais [11]. Além disso, esses processos podem introduzir
defeitos cristalograficos no material ou adicionar impurezas devido ao
processamento, 0 que compromete propriedades finais do material [49]. Uma
vantagem de métodos top-down € o alto rendimento e relativamente simples
aumento de escala.

A abordagem bottom-up (de baixo para cima), a formacéo das nanoparticulas

se da pela interacédo entre os atomos, moléculas ou particulas coloidais, em fase



30

gasosa ou solucdo, que vao gradualmente construindo estruturas maiores. Os
métodos quimicos empregados para as sinteses bottom-up, especialmente os
métodos de sintese por via Umida, tendem a propiciar um maior controle sobre o
formato, tamanho e homogeneidade das nanoparticulas, através do controle da
nucleacdo e crescimento das mesmas [53], e, portanto, sdo mais comuns na
sintese de nanomateriais. Geralmente, essas sinteses ndo necessitam reagentes
e equipamentos muito sofisticados, o que representa um menor custo de producéo,
especialmente considerando a elevada qualidade apresentada pelos materiais
produzidos [54]. Existem diversas rotas de sintese bottom-up como hidrotermal
[11], assistida por micro-ondas [55], sol-gel [56] e coprecipitacdo [57].

A sintese de Oxidos metalicos 2D tem sido foco de estudos, e sinteses
quimicas por via Umida, utilizando o principio de automontagem molecular ou via
esfoliacao liquida de materiais lamelares sdo as rotas mais utilizadas. A Figura 5
apresenta um esquema destas duas estratégias de producdo inteligente de
materiais 2D, incluindo imagens de microscopia eletrGnica de varredura de
materiais produzidos por estas técnicas, evidenciando as formas tipicamente

obtidas para cada estratégia de sintese [58].
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Figura 5. Esquema de sintese por metodologia top-down utilizando intercalagéo
guimica para esfoliacdo de material lamelar (a) e bottom-up utilizando sintese por
via imida na qual os precursores se organizam em micelas do surfactante,
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produzindo nanofolhas (b), com imagens de microscoépio eletrénico de varredura
de materiais tipicos produzidos pelos métodos [58].

A Figura 5a mostra uma representacdo esquematica da producdo de
nanofolhas através da abordagem top-down, com intercalagdo do material lamelar
precursor com moléculas de um surfactante, aumentando o espaco interlamelar até
que as forcas de ligacdo entre as lamelas sejam insignificantes, gerando assim
folhas independentes. Essas sinteses tendem a produzir nanofolhas maiores e
mais espessas em relacdo ao método bottom-up, como exemplificado pela imagem
de microscopia apresentada [58]. A Figura 5b mostra a representacao para sintese
por via umida pela abordagem bottom-up, onde os precursores dos o6xidos
metalicos e o surfactante interagem em escala molecular, havendo a nucleacao de
lamelas do 6xido metélico no interior de galerias formadas pelas micelas do
surfactante, produzindo uma fase inorganica uniforme e ultrafina, que podem ser
facilmente coletadas ap6s a remocao do surfactante por tratamento térmico.

Em uma sintese por via imida tipica, sdo utilizados os precursores metalicos,
solventes, agentes de reducdo e surfactantes, que auxiliam no controle do
crescimento e da forma das nanoparticulas [59]. Sendo assim, a forma, estrutura e
o tamanho das nanoparticulas podem ser melhor controlados em sinteses
utiizando a abordagem bottom-up, manipulando as condicbes reacionais e
reagentes utilizados [60]. Entender o processo de formacdo de um nanocristal é
essencial para conseguir planejar estruturas organizadas de maneira racional,

otimizando, controlando e prevendo o resultado final.

3.3.2. Nucleagéo e crescimento dos nanocristais em sinteses por via Umida

De uma maneira geral, o processo de formac¢do de um nanocristal em meio
liquido envolve a precipitagdo de um solido em uma solucdo. Ao se atingir o limite
de solubilidade do material em determinado solvente, a adicdo de mais material ao
sistema provoca a precipitacao e consequente formacgéo dos nanocristais [61]. Este
processo de precipitacdo pode ser estudado em duas etapas: a nucleacdo e o
crescimento dos cristais [62]. O primeiro mecanismo proposto para explicar esse
processo foi o de LaMer, esquematizado na Figura 6. De acordo com LaMer [63],
a nucleacdo pode ser definida como a formacdo dos “blocos de construgao”,

guando os atomos se organizam de acordo com sua estrutura cristalina. Essa
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organizacdo ocorre quando se atinge uma condicdo termodinamicamente
favoravel, e entdo os atomos formam monbémeros ou aglomerados atbmicos
(clusters), aumentando rapidamente a concentracdo do material no solvente,
contudo ainda sem a formacdo de nanocristais. Ao se atingir a concentracao
atomica minima (Cmin), 0 processo de auto-nucleagdo se inicia para que a
supersaturacdo do sistema seja reduzida, aumentando o numero de particulas
sélidas e tornando um sistema heterogéneo [61]. Assim que 0s nucleos séo
formados, a concentracdo dos precursores comeca a diminuir continuamente e
passa a acontecer a etapa de crescimento. Essa etapa pode ocorrer por diferentes
mecanismos, como automontagem, coalescéncia orientada,
agregacao/aglomeragédo, amadurecimento de Ostwald, entre outros [62]. Neste
estagio do crescimento, particulas menores crescem mais rapidamente que
particulas maiores (devido a menor energia requerida) e o controle de tamanho de
particula pode ser feito nesse estagio através da interrupcao rapida da reacao ou
pela adicdo do reagente precursor, mantendo assim a condi¢cao de supersaturacao
durante a reacdo e promovendo uma distribuicdo de tamanhos de particula

bastante controlada, com crescimento uniforme dos clusters [61].
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Figura 6. Diagrama de LaMer para o crescimento dos nanocristais através da
concentracdo em funcéo do tempo. I) estagio de pré-nucleacdo, onde os
aglomerados de atomos sao gerados, ocorrendo um rapido aumento na

concentragdo dos monémeros em solucao. Il) Estagio de nucleacéo, quando a
concentracdo de mondmeros livres em solugdo comeca a diminuir apos o pico de
supersaturacao. lll) Estagio de crescimento, onde ocorre o consumo dos
reagentes e agregacao dos clusters. Adaptado de [62].



33

Entre os mecanismos de crescimento de nanocristais em sistemas coloidais,
o amadurecimento de Ostwald proposto em 1900 (Ostwald Ripening - OR) é um
dos mais estabelecidos [64]. Esse amadurecimento geralmente tem uma maior
influéncia nos Ultimos estagios do crescimento, quando a concentracdo dos
reagentes precursores ja foi severamente diminuida. O mecanismo descreve o
crescimento de particulas maiores a partir da redissolucdo de particulas menores,
que sdo entdo precipitadas novamente na superficie de um cristal maior. Isso
ocorre porque as particulas menores tem maior solubilidade e energia superficial
do que as particulas de maior tamanho, o que as torna mais reativas [65]. Assim,
esse processo favorece o aumento do tamanho de particula do material, e pode ser
usado para reconfigurar as particulas em morfologias mais complexas do que as
iniciais [66].

Embora o mecanismo de OR tenha sido largamente utilizado para explicar o
crescimento dos cristais em meios liquidos no dltimo século, ele ndo é capaz de
explicar todos os fendbmenos de crescimento que vém sendo observados em
pesquisas recentes, com estruturas mais complexas [67]. Nesse contexto, novos
modelos para entender o controle morfoldgico durante as sinteses por via Umida
estdo sendo desenvolvidos, como por exemplo 0 mecanismo de coalescéncia
orientada (oriented attachment — OA) [68]. Esse mecanismo, conhecido como
‘processo nao classico de cristalizagcdo”, se baseia na interagdo dos cristais
formados, ou seja, um processo soélido-sélido (e ndo soélido-liquido como no caso
do OR) [69]. Durante o OA os cristais adjacentes que compartilham da mesma
orientacdo cristalografica se auto-organizam e coalescem na interface planar em
comum, se aglutinando em particulas maiores [68]. Este processo ocorre
espontaneamente, pois quando duas particulas se aglutinam o numero de
interfaces expostas diminui, o que reduz a energia livre associada as superficies
dos cristais, 0 que é termodinamicamente mais favoravel [70].

Embora os eventos de nucleacdo e crescimento sejam estudados
separadamente, € importante considerar que num sistema coloidal eles ocorrem
simultaneamente, visto que as diversas particulas na solucéo estdo em diferentes
etapas dos processos de cristalizagdo [71]. A Figura 7 apresenta um esquema

ilustrativo dos mecanismos de crescimento de nanocristais acima discutidos.
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Durante a etapa de crescimento dos nanocristais o tamanho e a forma do
cristal também podem ser controlados pela adicdo de estabilizantes/surfactantes e
solventes, que atuam como uma protecao dos nanocristais formados, evitando que
eles continuem a crescer pela incorporacao de mais material precipitado em suas
superficies ja formadas [63, 72]. Surfactantes sdo moléculas compostas por uma
parte polar (hidrofilica), denominada cabeca da molécula, e uma parte apolar
(hidrofébica), a cauda da molécula. Dependendo da concentracdo do surfactante
na solucdo, as moléculas formam micelas, onde a cauda apolar pode se organizar
em estruturas esféricas, cilindricas, lamelares, entre outras. Devido as suas
propriedades de repulsdo eletrostatica e impedimento estérico, os surfactantes
podem propiciar a formacgao de estruturas mais complexas do que em sistemas que
contenham apenas os precursores moleculares e solvente, onde geralmente a
tendéncia observada é a formacdo de nanoparticulas esféricas, com alto grau de
isotropia [62]. Durante o crescimento dos nanocristais, o surfactante presente na
solucédo adsorve reversivelmente em uma das facetas do cristal em crescimento, o
que reduz a sua reatividade (por diminuir a energia de superficie do cristal),
proporcionando um maior controle sobre a taxa de crescimento da nanoparticula,
e evitando a aglomeracdo das particulas formadas. Dessa forma, a escolha do
sistema solvente/surfactante exerce um papel crucial no controle morfolégico das
nanoparticulas, especialmente atuando na homogeneidade de tamanhos
apresentados pelo produto final [61].
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Figura 7. Representacdo esquemaética simplificada dos mecanismos de
crescimento de nanocristais em sintese por via Umida, destacando as diferencas
entre o mecanismo de amadurecimento de Ostwald (OR) e de coalescéncia
orientada (OA). Adaptado de [71].
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A direcdo do crescimento da nanoparticula pode ser influenciada pela
energia superficial do surfactante. A adicdo de um surfactante seletivo € capaz de
inibir o crescimento especificamente de uma das faces cristalograficas da
nanoparticula, favorecendo o crescimento anisotrépico e a obtencdo de
nanoestruturas com a morfologia controlada [62]. Por esta razdo, surfactantes
também sdo empregados na producdo de nanoparticulas 2D, onde a adsorcéo
seletiva do surfactante impede o crescimento do nanocristal na diregéo vertical,
enquanto permite o crescimento lateral em duas dimensbes [73], como

esquematizado na Figura 8.

Sem Crescimento %‘ff‘% #x:‘:‘if
surfactante isotropico :;% ol
do cristal W
Nucleagdo
-
o
Com Crescimento ¢ 53;_3 $
- — i 55 . e g
surfactante anisotropico s
do cristal 2D

Figura 8. Esquema ilustrativo da producéo de nanoparticulas isotrépicas e
anisotrépicas em sinteses por via Umida, por influéncia da presenca ou auséncia
de um agente surfactante. Adaptado de [73].

Sun et al. [11] utilizaram esses principios para a sintese de diferentes
nanofolhas de 6xidos metalicos, como TiOz2, ZnO, Co304, WO3, Fe304 e MnO2. Os
precursores moleculares dos 6xidos metalicos foram misturados a um copolimero
de cadeia longa (Pluronic P123) e um alcool de cadeia curta (etilenoglicol, EG),
para confinar o crescimento dos nanocristais em estruturas 2D. O surfactante de
cadeia longa forma micelas lamelares inversas, com o alcool de cadeia curta
confinado no interior das micelas. Dessa forma, o nanocristal, que apresenta maior
afinidade com o alcool de cadeia curta, € formado por automontagem no interior
dessas lamelas, originando nanofolhas bastante homogéneas e de espessura
controlada, conforme esquema da Figura 5b.

Essa estratégia de combinacdo de dois surfactantes diferentes é utilizada
para a producdo de nanoparticulas 2D e para a obtencdo de formatos 1D e 3D
anisotropicas, por meio da alteracdo da concentracdo, do tipo de surfactantes

empregados e da razao entre eles. Diferentes morfologias de TiO2 foram
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produzidas por Jun et al. [74] apenas controlando a razdo entre os surfactantes
utilizados. A estratégia utilizada por esse grupo € bastante conhecida e aplicada
em sinteses por via Umida, e envolve o uso de dois surfactantes com diferentes
funcBes: um acido organico como surfactante seletivo, ou seja, que apresenta uma
energia de ligacdo mais forte com os nanocristais, e um surfactante de cadeia longa
como por exemplo uma alquilfosfina, que apresenta uma forca de ligacéo fraca.
Dessa forma, o surfactante que se liga fortemente ao nanocristal impede o
crescimento continuo, enquanto o surfactante que se liga fracamente permite uma
rapida taxa de crescimento, levando a uma distribuicdo de tamanhos de
nanoparticulas mais homogénea [74-76]. No estudo de Jun et al., foram
sintetizadas formas variando desde esferas, bastfes e fios, através da adeséo
seletiva do surfactante, que determinou o padrdo de crescimento dos nanocristais
pela minimizacao das facetas de maior energia.

A utilizacdo do surfactante organico dodecilsulfato de sodio (SDS) também é
bastante estudada como template (molde) para a formacé&o de estruturas lamelares
de 6xidos metalicos. Esse surfactante € composto por um grupo sulfato e uma
cauda com 12 atomos de carbono. A cabeca negativa se liga na superficie positiva
da nanoparticula em crescimento, deixando a cauda voltada para o0 meio aquoso.
Dessa forma, se torna energeticamente favoravel que caudas de diferentes
moléculas do SDS se intercalem formando uma lamela, e assim “aprisionem” as
nanoparticulas na estrutura ordenada [77]. Um composto lamelar é definido como
um soélido cristalino, formado pelo empilhamento de varias camadas ou folhas, cujos
atomos estdo covalentemente ligados no plano formando laminas continuas, e
fracamente ligados na direcdo perpendicular a estas laminas (forcas de van der
Waals) [78-80]. Essa galeria formada entre as lamelas permite que outras
moléculas de diferentes tamanhos se acomodem (intercalem) entre as laminas,
tornando esses materiais muito interessantes para uso em catalisadores. Uma
representacao simplificada de uma estrutura lamelar € mostrada na Figura 9.

A distancia entre duas lamelas adjacentes é denominada distancia
interlamelar, espacamento interlamelar ou espagamento basal. Subtraindo a
espessura da lamela do valor da distancia interlamelar, tem-se a altura da galeria.
Um composto lamelar tem um padrdo de difracdo de raios-X bem definido,

caracteristico da estrutura em camadas.
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Figura 9. Representacdo esquematica de uma estrutura lamelar, formada por
lamelas de CGO intercaladas com surfactante SDS.

3.3.3. Métodos de sintese

De modo geral, a morfologia final apresentada pela nanoparticula pode ser
controlada termodinamicamente, quando as nanoparticulas sdo geradas por
potenciais quimicos da solucédo reacional, dependentes do pH e temperatura [62]
e/ou cineticamente, alterando condicBes reacionais como a concentracdo do
mondmero, que pode levar a um crescimento mais rapido por colisdo das particulas
(OA) [81]. Portanto, parametros como temperatura, pH reacional, pressao,
concentracdo dos reagentes, agitacdo do sistema e tempo de reacdo sédo decisivos
tanto na fase de nucleacdo como na de crescimento de gréos, levando a formacéo
de diferentes estruturas.

Neste contexto, diferentes rotas de sintese em meio reacional liquido, que
possibilitam o controle dos pardmetros de reacdo para arquitetar estruturas
desejadas especificas tém sido aplicadas com sucesso. Entretanto, esse ainda é
um campo de estudo em expansdo que vem sendo aprimorado por meio de
técnicas de caracterizagcdo avancadas, como a microscopia de transmissao in situ,
gue permite o acompanhamento do crescimento das nanoparticulas em tempo real
[82].

A seguir é apresentada uma breve discusséo a respeito das metodologias de

sintese usadas no presente trabalho.
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3.3.3.1. Sintese em sistema solvotérmico

O termo solvotermal se refere as rea¢des quimicas que ocorrem na presenca
de um solvente que seja capaz de dissolver e recristalizar os materiais precursores
em condi¢des supercriticas ou proximo a condi¢des supercriticas [83]. As sinteses
em sistema solvotérmico sdo amplamente utilizadas na producéao de nanoparticulas
de oOxidos metalicos com morfologia controlada. Essa rota é também chamada
hidrotérmica, no caso do solvente ser agua. Em uma sintese solvotermal tipica, os
reagentes sao mantidos em um reator fechado (chamado de autoclave), que
assegura que a temperatura e a pressdao do sistema sejam mantidas
uniformemente durante todo o periodo da reacao.

Ao utilizar essas condi¢Bes de sintese, geralmente a temperatura e pressao
necessarias para que as reac¢des quimicas envolvidas ocorram sdo menores do
gue em relacdo as respectivas reacdes em estado solido [81]. Isso porgue nas
condicbes de sintese solvotermal algumas propriedades do solvente (como
densidade, viscosidade e coeficiente de difuséo) sao alteradas, fazendo com que o
solvente se comporte de uma forma distinta em relacdo as condicbes ambientes
[84]. Por exemplo, com o0 aumento da temperatura do sistema a viscosidade da
agua diminui, o que aumenta a mobilidade das espécies precursoras, facilitando o

processo de nucleacao.

3.3.3.2. Sintese por precipitacdo
As sinteses por precipitacdo sdo bastante empregadas na producédo de
nanoparticulas, inclusive em escala industrial, devido a sua natureza simples,
reprodutivel e ambientalmente amigavel (pois ndo se faz necessario o uso de
reagente toxicos e/ou complexos). Entretanto, esse tipo de sintese geralmente
produz nanoparticulas com uma distribuicdo de tamanhos ampla
Nas reagOes por precipitacdo, um sélido insoluvel é gerado por reacdes
quimicas ao se adicionar um agente precipitante (também chamado agente
coagulante) a solucdo do sal precursor [85]. O produto precipitado pode entdo ser
tratado termicamente para a conversao do precipitado precursor no material de
interesse. Existem diferentes tipos de sintese por precipitagdo, sendo as principais

conhecidas como [86]:
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() Coprecipitagdo ou precipitacdo simultanea: quando a solucéo
precursora contém um ou mais ions, que sao precipitados
simultaneamente gerando um produto solido final. A técnica
envolve a precipitacdo dos ions metalicos normalmente na forma
de hidroxidos, a partir de um sal precursor e um solvente alcalino.

() Precipitacéo fracionada: quando varios produtos sao precipitados
sequencialmente. Utiliza as  diferentes  solubilidades
apresentadas pelos sais precursores para selecionar a ordem de
precipitacdo e formacao dos produtos.

(1) Precipitacdo homogénea: quando o precipitado é formado pela
geragao lenta e uniforme de monbmeros, 0 que propicia um
crescimento constante dos ndcleos por toda a solucédo. Isso pode
ser alcancado ao se utilizar agentes hidrolisantes como
hexametilenotetramina (HMTA) ou uréia, e vigorosa agitacdo da

solucéo, evitando gradientes de concentragao.

A precipitacdo homogénea utilizando HMTA foi uma das abordagens de
sinteses selecionadas no presente estudo, pois 0s produtos gerados na presenca
de HMTA tendem a ter tamanhos de particulas homogéneos, devido ao aumento
gradual do pH no meio reacional, através do fornecimento lento de ions OH", como

descrito pelas equacdes 3.5 a 3.7 [87].

CeH12N4 + 6H20 - 6H2CO + 4NH3 (eq. 3.5)
NHs3 + H20 - NH4OH (eq. 3.6)
NH4OH + H20 - NH4* + OH- (eq. 3.7)

A hidrélise do HMTA em temperatura ambiente é bastante lenta, por isso
esses processos requerem longos periodos de reacgdo (entre 10 e 100 h) ou o
aumento da temperatura (> 100 °C) para que seja produzido quantidades
significativas de material. Polezhaeva et al [88] estudaram a sintese de céria a
partir de nitrato de cério e HMTA em diferentes temperaturas. Sinteses realizadas
em temperaturas maiores que 50 °C séo capazes de hidrolisar o nitrato de cério,
produzindo Oxido de cério com estrutura cristalina cubica do tipo fluorita, com
alguns tracos de fase amorfa. Ja temperaturas inferiores a 30 °C produziram

intermediarios como hidroxicarbonato de cério (Ce(OH)(COs3)) e carbonatos de
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Ce(lll), que para serem oxidados para formar céria precisam sofrer algum
tratamento térmico. Os autores também estudaram a influéncia da concentracao de
HMTA e de nitrato sobre a morfologia e tamanho dos nanocristais de céria. Sinteses
utilizando solugbes de HMTA mais concentradas e solugbes de nitratos mais
diluidas tendem a produzir particulas menores e com menor grau de aglomeracao.
3.3.4. Nanoestruturas bidimensionais de céria

A seqguir é apresentada uma breve discussdo a respeito dos nanomateriais
bidimensionais, com énfase em materiais a base de céria, foco de estudo deste
trabalho de doutorado.

Nanomateriais ultrafinos 2D representam uma das areas mais desafiadoras
da sintese de nanomateriais, podendo ser aplicados na fabricacdo de dispositivos
eletro-6pticos de baixo custo, baterias estaveis de alto desempenho, catalisadores
de alta eficiéncia, etc [89]. Dentre as diferentes morfologias de nanoestruturas, as
nanofolhas se destacam por apresentar uma alta area superficial, possuir
propriedades dependentes da espessura e por poder formar filmes altamente
orientados [90].

As nanofolhas sdo uma nova classe de nanomateriais, que possuem
propriedades diferentes das apresentadas pelo bulk do material original ou por
outras nanoestruturas [91]. Enquanto em materiais convencionais as propriedades
resultam do efeito coletivo de seus atomos do bulk, os nanomateriais 2D tém suas
propriedades determinadas pelos atomos superficiais, o0 que pode modificar
totalmente o comportamento do material em relacdo ao seu comparativo 3D [89]. A
espessura atdbmica das nanoestruturas 2D podem aumentar as propriedades
intrinsecas do material, como também apresentar propriedades totalmente novas
[92]. Estes materiais nanoestruturados 2D s&o caracterizados pela dimenséo lateral
de centenas de nanbmetros e espessura de poucos nanémetros (1-4 nm). Esse
elevado nivel de anisotropia dimensional, associada as elevadas razées de aspecto
(comprimento/diametro) e a alta area superficial especifica, faz das nanofolhas
excelentes candidatas para a producédo de nanotintas de camadas finas, como, por
exemplo, para componentes da SOFC, pois essa morfologia pode garantir uma alta
cobertura da superficie do substrato recoberto. Essa caracteristica pode prevenir
falhas de cobertura tipicamente associadas ao uso de tintas coloidais de

nanoparticulas [93].
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O controle das dimensdes dos nanomateriais geralmente esta associado
com o controle do crescimento do material e a estabilizacdo da nanoestrutura
desejada em relacdo a sua possivel agregacdo e deterioragdo. Agentes de
coordenacdo ou ligantes especificos sdo necessarios para encapsular os
aglomerados atdémicos formados no inicio da cristalizacdo, com a morfologia
desejada, além do controle da temperatura e o tempo de reacdo [80]. De maneira
geral, as nanofolhas podem ser obtidas tanto por métodos top-down quanto por
métodos bottom-up.

Para a producéo de nanofolhas pelo método top-down, primeiramente se faz
necessaria a obtencao do material lamelar, para entdo prosseguir com a etapa de
esfoliacdo dessas lamelas até a total dispersdo das folhas que formam essa
estrutura. Por esfoliagdo, entende-se o aumento gradativo da distancia interlamelar,
até uma situacao limite em que as folhas se separam formando uma dispersao
coloidal. A disperséo coloidal é definida como sendo uma mistura heterogénea de
pelo menos duas fases diferentes, sendo a fase dispersa misturada com o meio de
dispersdo, onde pelo menos um dos componentes da mistura apresenta uma
dimensao no intervalo de 1 a 1000 nm. A dispersao coloidal é termodinamicamente
instavel, sendo necessario o uso de solventes adequados que evitem a
sedimentacao da fase dispersa [78].

Uma abordagem para a esfoliacdo de materiais lamelares para a producao
direta de dispersdes coloidais € a esfoliacao liquida, na qual é possivel obter uma
grande quantidade de nanofolhas dispersas. Uma das estratégias utilizadas neste
processo de esfoliacdo € expor o material lamelar as ondas ultrassénicas em um
solvente apropriado. Essas ondas ultrassonicas geram bolhas por cavitacdo que
colapsam em jatos microscopicos de alta energia, quebrando os cristalitos
lamelares e produzindo nanofolhas esfoliadas (Figura 10). Em solventes
adequados (aqueles que possuem a energia de superficie apropriada ao material
lamelar em questéo) as nanofolhas continuam estaveis apos certo periodo de
tempo, enquanto em solventes inadequados ocorre a agregacao e sedimentacao

das nanofolhas [78].
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Figura 10. Representagéo esquemética da esfoliacdo liquida de materiais
lamelares através de ultrassom e solventes. A utilizacdo de solvente adequado
produz uma suspenséo coloidal estavel, enquanto solventes incompativeis ndo

conseguem estabilizar as nanofolhas, que agregam e sedimento com o passar do
tempo. Adaptado de [90]

Embora no cenario ideal as nanofolhas sejam constituidas por uma
monocamada, elas geralmente se apresentam como laminas parcialmente
esfoliadas, compreendendo um pequeno numero (<10) de monocamadas
empilhadas, especialmente as nanofolhas provindas pelo método top-down, que
tende ainda a apresentar uma larga distribuicio de tamanhos. Portanto, a
esfoliacdo de materiais lamelares representa um desafio, ja que muitos fatores
precisam ser controlados para assegurar a delaminacao das folhas sem quebras,
e a sua estabilidade ap6s o processo, evitando que elas se reagrupem e/ou
sedimentem. Entretanto vale ressaltar que os proprios materiais lamelares 3D ja
sédo uma interessante e potencialmente util classe de nanoestruturas, apresentando
propriedades interessantes e podendo ser aplicadas em diversas areas
tecnolégicas [94—-96].

Outra alternativa de processamento de nanomateriais 2D € o procedimento
bottom-up. Essa metodologias vem sendo preferida para a obtencéo de nanofolhas

com maior qualidade, pois € capaz de controlar a sintese desde a etapa de
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nucleacdo dos nanocristais, levando a formacéao direta das estruturas 2D desejadas
de maneira homogénea e reprodutivel [11].

Entretanto, sintetizar céria em morfologias controladas, especialmente
estruturas 2D ainda € bastante desafiador, pois a sua estrutura cristalina cubica de
face centrada dificulta a formacdo de morfologias anisotropicas. Em geral,
nanofolhas de céria sdo sintetizadas em condicbes hidro ou solvotérmicas e
requerem o uso de surfactantes/templates e temperaturas acima de 200 °C de
sintese. Sendo assim, o desenvolvimento de novos protocolos de sintese de éxidos
de céria e de céria dopada que permitam o controle da morfologia € um tema

relevante de pesquisa.
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4 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho de doutorado esta dividido em trés partes principais:
i) otimizacao de metodologias de sintese para a produ¢édo de CGO nanoestruturado
com controle de forma e visando a obtencdo de CGO bidimensional (2D);
i) caracterizacao fisico-quimica das nanoestruturas produzidas; iii) aplicacdo das
nanoestruturas como camada de barreira de difusdo em células a combustivel.

Nessa secdo sao apresentados os reagentes, materiais de partida e sao
descritos os procedimentos e técnicas usados no desenvolvimento dessa pesquisa.

A Tabela 1 descreve os reagentes utilizados nas sinteses. Todos o0s

reagentes foram utilizados sem tratamento prévio e mantidos em dessecador.

Tabela 1. Descricdo dos materiais utilizados nas sinteses.

Reagente Férmula linear Massa Molar  Fornecedor Pureza
(g.mol?) (%)
Nitrato de cério Ce(NOs3)s:6H20 434,23 Sigma-Aldrich 99
Nitrato de gadolinio Gd(NO3)3-6H20 451,36 Sigma-Aldrich 99
Hexametilenotetramina CeH12N4 140,19 Sigma-Aldrich 99
Dodecilsulfato de sédio NaCi2H25S04 288,38 Sigma-Aldrich 99
Bicarbonato de sédio NaHCOs 84,01 Sigma-Aldrich 99
Hidrdéxido de sodio NaOH 40,00 Dinamica 98
Carbonato de potassio K2COs 138,2 Vetec 99
Pluronic P123 (C3Hes0O.C2H40)x ~5.800 Sigma-Aldrich 100
Etilenoglicol HOCH2CH20H 62,07 Sigma-Aldrich 100
Etanol absoluto C2HsOH 46,07 Synth 99
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4.1.Sintese de CGO nanoestruturado

Para a producéo dos nanocristais de CGO foram realizadas diferentes rotas
de sinteses, por processos top-down e bottom-up, a fim de estudar o controle
morfolégico do CGO. Inicialmente, o objetivo do estudo foi produzir CGO lamelar
para sua posterior esfoliacdo (top-down), visando a sintese de nanoestruturas de
CGO 2D. Em seguida, a metodologia bottom-up foi estudada, a fim de se obter
nanoestruturas de CGO diretamente ap0s a etapa de sintese, sem a necessidade
de uma etapa de esfoliacdo. Os desenvolvimentos iniciais da producdo de CGO
lamelar foram importantes para entender a influéncia de algumas variaveis da
formacdo dos nanocristais de CGO (como temperatura, agitacdo e tempo de
envelhecimento da solugéo precursora) e assim, poder delinear de maneira mais
assertiva os experimentos na metodologia bottom-up.

A seguir serdo descritos os métodos de sintese utilizados no presente

estudo.

4.1.1. Sintese top-down (ST)

Para a producdo de CGO lamelar foram utilizados 3 sistemas diferentes:
autoclave, refluxo e béquer. Os reagentes de partida e concentracdes das solucdes
foram mantidos constantes para se comparar a influéncia do reator.

Para essa abordagem, foi utilizado o surfactante dodecilsulfato de sodio
(SDS), para se obter lamelas de CGO intercaladas com o ion DS, para posterior
tratamento de esfoliacdo liquida e obtencdo de CGO 2D. Foram preparadas
solugdes aquosas de nitrato de cério e gadolinio (5 x 102 M), SDS (0,1 M) e
hexametilenotetramina (HMTA, 2 M). 20 mL de solucdo de nitratos foram
misturados lentamente com 10 mL de solucdo de SDS e 1 mL de HMTA, em
temperatura ambiente, sob agitacdo magnética por 5 minutos, e entédo transferidas
para o reator, conforme descrito a seguir. O fluxograma correspondente a sintese

top-down é apresentado na Figura 11.
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4.1.1.1. Sintese top-down em autoclave (STA)

Primeiramente, amostras de CeO2 foram preparadas de acordo com a sintese
reportada na referéncia[97] A solucdo precursora descrita acima foi transferida para
um reator do tipo autoclave e tratada a 80 °C em estufa por 6 h. A adicdo do
gadolinio como dopante foi estudada, na concentracdo de 10% mol, com
temperatura de tratamento de 80 e 120 °C. Os precipitados produzidos foram

lavados com &gua deionizada, centrifugados e secos em temperatura ambiente.

4.1.1.2. Sintese top-down em refluxo (STR)

Amostras de CeO2 e CGO foram produzidas em sistema de refluxo, com
agitacdo magnética, a fim de estudar o efeito da pressdo ambiente e agitacédo
constante durante o tempo de sintese. As reac¢des foram conduzidas a 80 °C por
10 h, e aliquotas do material produzido foram coletadas a cada hora, para
acompanhamento da reacado através de andlises de difratometria de raios X e de
imagens de microscopia eletronica de varredura. Tanto o material precipitado
guanto o sobrenadante foram avaliados, sendo que o precipitado foi lavado com
agua deionizada e seco em temperatura ambiente previamente as analises, e 0
sobrenadante foi avaliado como preparado, sendo gotejado diretamente no porta-

amostra da respectiva andlise a ser conduzida, e seca em estufa a ~40 °C.

4.1.1.3. Sintese top-down em béquer (STB)

A sintese foi conduzida em frasco de vidro com tampa, sem agitacao e sob
pressdo ambiente. Foram testadas as temperaturas de 10, 30 e 40 °C, em
geladeira, ambiente e banho-maria, respectivamente. O tempo de sintese foi
avaliado entre 24 h e 14 dias, retirando-se aliquotas da solucdo para a realizacdo
de analises de difracao de raios X. Os precipitados obtidos foram filtrados, lavados
com agua e secos em temperatura ambiente. Apds a obtencéo do po6 seco, testes
de esfoliacdo liquida foram conduzidos [90]. Os materiais foram esfoliados em
sistemas de agua/etanol, testando-se diferentes proporgdes entre os solventes (de
0 até 100% de etanol). Para esses testes de esfoliacéo, 0,3 g do precipitado seco
foi tratado em banho ultrassénico (marca Unique, modelo USC - 1400) com 10 mL
da solucéo solvente por 6 h. A temperatura do banho ultrassénico foi mantida entre
30 e 40 °C, com adicéao de gelo.
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Figura 11. Fluxograma esquematico da sintese pela abordagem top-down,
utilizando os reatores autoclave (STA), refluxo (STR) e béquer (STB).

4.1.2. Sintese bottom-up (SB)

As sinteses realizadas com a abordagem bottom-up foram executadas
seguindo duas linhas: 1) utilizando o principio de auto-montagem seguido pelo
tratamento solvotérmico em autoclave e 2) utilizando o método de coprecipitagdo
em béquer. A seguir serdo descritos 0s procedimentos utilizados nestes

experimentos.

4.1.2.1. Sintese bottom-up em autoclave (SBA)

O primeiro estudo da abordagem bottom-up foi realizado com base na
metodologia de sintese desenvolvida pelo grupo de pesquisa do Dr. Zigi Sun [98],
utiizando como surfactante o copolimero Pluronic e etilenoglicol como
cosurfactante. Neste método, 0,2 g de Pluronic foram dissolvidos em 13 g de etanol

e 1 g H20 em banho ultrassénico por 15 minutos. Em seguida, 0,2178 g de
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Ce(NO3)3.6H20 e 0,07 g de HMTA foram adicionados a solucdo e sonicados por
mais 15 minutos. Por fim, adicionou-se 13 mL de etilenoglicol (EG) e a solucao
permaneceu em banho ultrassénico por 30 minutos. A fim de estudar as principais
variantes da sintese, foram testadas diferentes concentragdes de nitrato de cério,
de HMTA e diferentes raz6es EG/H20. Foram testados também diferentes tempos
de envelhecimento (30 min, 5 h, 24 h, 7 dias e 14 dias) e diferentes temperaturas
de reacdo (70, 100, 120, 170 °C). Os produtos coletados ap0s o tratamento
solvotérmico foram lavados e centrifugados com agua deionizada e etanol e secos

em estufa a 80 °C.

Ultrassom Ce(NO;);.6H,0
[T GA(NO,), 61,0
HMTA

15 min

15 min | Ultrassom

—@
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Envelhecimento 24"
7 dias
1 14 dias
70 °C
100 °C
120°c | Autoclave Sh
170°C |

Centrifugacdo s5xH,0

}

Secagem 80°C

Figura 12. Fluxograma esquematico das sinteses pela abordagem bottom-up, em
reator do tipo autoclave (SBA).
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4.1.2.2. Sintese bottom-up em béquer (SBB)

As sinteses bottom-up conduzidas em béquer representam a maior parte
deste trabalho, com um estudo sistematico das condi¢cdes usadas. Dessa forma, a
fim de facilitar a compreensé&o acerca dos diferentes experimentos realizados, as
sinteses foram agrupadas em trés grupos: no primeiro (N), estdo as sinteses que
fizeram uso apenas do agente de nucleacdo HMTA, no segundo grupo (P) as
sinteses que utilizaram apenas um agente precipitante e no terceiro (E), as sinteses
gue utilizaram simultaneamente agente de nucleacao, precipitante e estabilizante.
As modificacbes desenvolvidas possibilitaram a producdo de CGO com diferentes
morfologias, conforme sera discutido na secdo de Resultados e Discussdo. A

Tabela 2 resume as diferencas entre os trés tipos de estudo das sinteses SBB.

Tabela 2. Resumo das principais diferencas entre os métodos de sintese bottom-up
em béquer SBB.

Grupo Agente de Agente Agente
nucleagéao precipitante  estabilizante
N HMTA - -
P - NaHCOs3 -
E HMTA NaOH EG

4.1.2.2.1. Grupo N — Agente de Nucleagéo (SBB-N)

As amostras do grupo usando agente de nucleacédo (N) foram planejadas
para o estudo da utilizacdo do HMTA na producao dos nanocristais de CGO. Para
isso, testes iniciais foram realizados variando a temperatura de sintese e a
concentracdo de HMTA. Apds as analises preliminares, foram preparadas solucdes
de nitrato de cério e gadolinio (5 x 102 M). 20 mL da solucdo de nitratos foram
misturados lentamente e sob agitacdo magnética em temperatura ambiente com 1
mL de solucdo de HMTA (2 M). A mistura foi entdo colocada em geladeira (~10 °C)
e envelhecida por 4 dias.

A partir dessa etapa foram estudadas quatro diferentes estratégias para
obtencao dos nanocristais de CGO. Cada uma delas foi acompanhada por meio de

analises de difracao de raios X e microscopia eletronica de varredura:

e SBB-N-0: amostra da propria solucao precursora envelhecida;
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e SBB-N-evap: aliquota retirada da amostra envelhecida, aquecida a 60 °C
até completa evaporacgédo do solvente;
e SBB-N-dec: precipitacdo natural do material em temperatura ambiente por

uma semana,

e SBB-N-P: precipitacdo do material pela adicdo de carbonato de potassio.

Os materiais obtidos na forma de po6 foram lavados e centrifugados cinco
vezes com 4gua deionizada, e secos em estufa a 80 °C. Depois de secos 0s
materiais foram desaglomerados em almofariz de 4gata e calcinados ao ar a 500 °C
por 1 h, utilizando taxa de aquecimento de 2 °C.min"%. A Figura 13 apresenta um
fluxograma das sinteses SBB do grupo N, usando agente de nucleacéao.

itrat of
CeeGd
I l I

’ Béquer

pH=38 .
Adicao lenta
10°C,4dias| pH=6,5
v
SR EVEO «— Envelhecimento

l K,CO; ¥ 1

60°C  Evaporagdo Precipitagdo Decantagdo §5d:fs
! ! l
Centrifugacdo 5 x H,0
Secagem 80 °C
Calcinagao 500°C, 1 h

BB-N- BB-N-
SBB-N SBB-N-P
evap dec

Figura 13. Fluxograma esquematico das sinteses bottom-up em béquer com
utilizacdo de agente de nucleagcdao HMTA (SBB-N).
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4.1.2.2.2. Grupo P- Agente Precipitante (SBB-P)

O grupo P de amostras sintetizadas avaliou a morfologia em funcdo do
agente precipitante (P) utilizado. Inicialmente foram preparadas solu¢cdes de CGO
1,25 x 102 M (10% mol de Gd), homogeneizadas sob agitacdo magnética a
temperatura ambiente. Em seguida, uma solucao previamente preparada do agente
precipitante foi gotejada lentamente, sob agitacéo, até a solucéo se tornar turva.
Nesses primeiros testes, o volume do agente precipitante néo foi controlado, sendo
adicionado um excesso para provocar a total precipitagdo do CGO. Os agentes
precipitantes testados foram NH4F, K2COs, NaOH e NaHCOs, todos na
concentracdo de 0,1 M. Apds a precipitacdo, as amostras permaneceram sob
agitacdo magnética a temperatura ambiente por 1 h. Os precipitados obtidos foram
lavados e centrifugados com agua deionizada 5 vezes, e secos em estufa a 80 °C.

Apos analisar resultados preliminares (imagens de MEV) das amostras
produzidas pelos diferentes agentes precipitantes, optou-se por dar segmento ao
estudo dessa série de amostras apenas com o NaHCOg3, pois o produto da reacéo
com esse agente apresentou caracteristicas 2D mais uniformes. Um teste inicial
para definir a concentracdo do NaHCOs foi realizado, mantendo a concentracéo do
nitrato de cério constante (1,25 x 10? M). Duas concentracdes de NaHCOs foram
estudadas: 2 x 10? M (razdo 2:1) e 3,5 x 102 M (razéo 4:1). Apds andlises de MEV,
a razao 2:1 foi selecionada para dar continuidade aos experimentos. Foram entao
realizados testes em diferentes temperaturas, tempos de reacdo e agitacdo do
sistema. Testes com diferentes concentracdes de precursores de céria também
foram conduzidos para observar o efeito na morfologia do produto sintetizado. As
condicbes de sintese de cada amostra precipitada com NaHCOs estédo
apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Resumo das diferentes condi¢cdes utilizadas nas sinteses bottom-up SBB-
P em béquer com o agente precipitante NaHCOs.

Amostra Temperatura Agitacao Tempo de
(°C) magnética envelhecimento
SBB P 25 1 25 Sim 1h
SBB_P_90_1 90 Sim 1h
SBB_P_90 24 90 Sim 24 h

SBB_P_90 24 r 90 N&o 24.h
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Os precipitados obtidos foram lavados e centrifugados com agua deionizada
e secos em estufa a 80 °C. Depois de secos os materiais foram desaglomerados
em almofariz de 4gata e calcinados a 500 °C por 1 h, utilizando taxa de aquecimento

de 2 °C.min. A Figura 14 mostra o fluxograma esquematico das sinteses SBB-P.

Nitraos
de Ce e Gd

A 4
| Béquer
pH=3,8
1l pH~6-7
Precipitado
itaca itacl itaca Repouso

Agitagdo Agitagao Agitagdo !
25°C/1h 90°C/1h 90°C/24h 90°C/24h

Envelhecimento

} | l l

5x H,0 Centrifugacao
| | | }
80°C Secagem
| | | l
500 °C, 1h Calcinagdo

N

! | ! !
SB P_ SBB P_ SBB_P_ SBB P_
25 1 90 1 90 24 90 24 T

Figura 14. Fluxograma esquematico da sintese bottom-up em béquer com
utilizacdo de NaHCOs (SBB grupo P).

4.1.2.2.3. Grupo E — Agente Estabilizante (SBB-E)

Para o grupo E de amostras sintetizadas pela metodologia bottom-up em
béquer, foi adicionado um agente estabilizante (E), além dos agentes de nucleacao
e precipitante estabelecidos nos grupos N e P. Este método foi desenvolvido apos

a avaliacdo conjunta dos resultados obtidos nos experimentos anteriores,



53

resultando em uma rota de sintese inédita para a obtencdo de nanofolhas 2D de
CGO.

Foram preparadas solugées de nitrato de cério e gadolinio (2,5 x 102 M) e
HMTA (2 M), que foram misturadas e envelhecidas pelo mesmo procedimento
descrito na sintese SBB-N, usando agente de nucleacao. Foi adicionado 20 mL de
EG no béquer contendo 200 mL de solugéo envelhecida a 10 °C por 4 dias, com a
solugcdo ainda nesta temperatura, sob agitacdo magnética vigorosa. Apos 20
minutos, a solucéo atingiu a temperatura ambiente e entéo foi adicionada gota a
gota 160 mL de solucdo do agente precipitante (NaHCO3 ou NaOH 0,5 M). Para o
NaHCOs, a solugdo permaneceu sob agitagédo a 90 °C por 1 h e entéo o precipitado
formado foi coletado. Para 0 NaOH, a solucéo foi agitada em temperatura ambiente
por 30 min e em seguida o béquer foi colocado em estufa a 90 °C por 24 h. Para o
NaOH também foram realizados testes em autoclave a 90 °C por 24 h e sistema
aberto sob agitacdo a temperatura ambiente por 24 h. O precipitado formado foi
lavado e centrifugado com agua deionizada. A centrifugacéo foi realizada em duas
etapas: primeiramente foi utilizada a rotacdo de 3000 rpm, a fim de coletar as
nanoparticulas maiores, e entédo foi utilizada a rotacdo de 8000 rpm, para coletar as
nanoparticulas menores. As amostras foram secas em estufa a 80 °C e entdo
desaglomeradas em almofariz de agata. Os pos foram calcinados a 500 °C por 1 h,
utilizando taxa de aquecimento de 2 °C.mint. A Figura 15 apresenta o fluxograma

da sintese do grupo SBB-E.
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PNitratos a —

Cee Gd

pH=3,8
Adicao lenta

10 °C, 4 dias

Envelhecimento

Agitacdo 20 min

250c | Precipitagao
|
90 °C

24
}
5% H,0 . «
*” | Centrifugagdo
3000 rpm | 8000 rpm
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SBB-E-3k SBB-E-8k

Figura 15. Fluxograma esquematico das sinteses bottom-up em béquer utilizando
agente de nucleacéo, precipitante e estabilizante (SBB-E).

4.2. Caracterizagédo das nanoestruturas de CGO

4.2.1. Difracdo de raios X (DRX)

A fim de determinar a estrutura cristalina formada, fases e os tamanhos de
cristalito das amostras, foram realizadas analises de DRX utilizando um
difratbmetro Rigaku, modelo MiniFlexIl, na faixa angular de 26 de 5 a 90°, a uma
velocidade de varredura de 3,0° 26 min* com radiacdo Cu Ka. Nas andlises das
amostras produzidas pela sintese STB, utilizou-se um difratbmetro Rigaku
SmartLab para investigar uma faixa angular mais ampla (1 a 90°), com o propésito

de investigar a presenca de picos caracteristicas de estruturas lamelares.
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A partir dos dados de DRX foram calculados os espacamentos interlamelares
(d), utilizando a lei de Bragg, e os tamanhos de cristalito utilizando a equagéo de

Scherrer.

4.2.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmissao (MET)

A morfologia dos materiais obtidos foi analisada por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) utilizando diferentes microscépios: i) TM3000 Hitachi; ii) JSM-
6010LA, JEOL; iii) TESCAN MIRA3 ou iv) FEI, Inspect F50. Analises por
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) foram realizadas para obter uma
analise elementar semi-quantitativa dos materiais sintetizados. Para cada amostra,
foram realizadas leituras em trés diferentes pontos e entdo calculado o valor médio.

Para a preparagdo das amostras, os materiais em p6 foram depositados
sobre uma fita adesiva dupla face de carbono e fixadas em porta-amostra de
aluminio. As amostras em suspensdes foram gotejadas diretamente no porta-
amostra de aluminio e secas em estufa a 80 °C por 30 minutos. As amostras em
pastilhas foram fraturadas e fixadas com fita dupla face de carbono sobre o porta-
amostra de aluminio para avaliar a se¢do transversal.

Amostras selecionadas foram analisadas por microscopia eletrbnica de
transmissao (MET) nos equipamentos i) JEM-1400; ii) JEM-3000f ou iii) JEM-2100f.
Os pos foram dispersos em isopropanol e gotejados em tela de molibdénio com

filme de carbono do tipo Formvar (Mo-grid Ted-Pella).

4.2.3. Analise de area superficial

As areas superficiais especificas dos pés foram determinadas pelo método
BET (Brunauer-Emmett-Teller), utilizando equipamento TriStar Il 3020 da
Micromeritics. A analise foi realizada através da isoterma de adsorcao/dessorcéo
de nitrogénio a -196 °C, obtendo-se dados do volume de poros, area BET e
distribuicdo do tamanho de poros. Previamente a andlise, a amostra foi seca a
300 °C, sob vacuo. O diametro médio dos poros (L) é calculado determinando-se o

volume total de poros (V) e a superficie especifica (Sgser), por:

4000V
L =——~ (Eq. 4.1)
SBET



56

4.2.4. Analise termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico dos pos foi avaliado por meio de analise
termogravimétrica, em equipamento Setaram LABSYS. Os ensaios foram
realizados a partir da temperatura ambiente até 1200 °C, em atmosfera de ar

sintético com fluxo de 5 mL.min! e taxa de aquecimento de 10 °C.min.

4.2.5. Analise dilatométrica (TMA)

Andlises dilatométricas foram realizadas em amostras a verde (isto é, p6
calcinado) compactadas em moldes cilindricos de 5 mm de diametro, utilizando um
dilatbmetro Setaram LABSYS-TMA, para avaliar a retracdo linear dos compostos
ceramicos na faixa de temperatura ambiente até 1400 °C, sob fluxo de ar sintético

de 5 mL.min%, com taxa de aquecimento de 10 °C.min™.

4.3.Aplicagdo das nanoestruturas de CGO como camada de barreira de
difuséo
ApOs a caracterizacgao fisico-quimica inicial das amostras produzidas, foram
selecionadas algumas nanoestruturas para a aplicagdo como camada de barreira
de difusdo. Para isso, foram preparadas suspensdes de CGO para posterior

deposicao de filmes em substratos de YSZ comercial.

4.3.1. Producéo e deposicdo de suspensdes de CGO

As amostras SBB-N-0, SBB-N-dec, SBB-P-90-1, SBB-E-3k e SBB-E-8k
foram selecionadas para aplicacdo como filmes em eletrdlito de YSZ, a fim de se
obter uma camada fina, densa e homogénea. Para ajustar a viscosidade das
suspensdes, uma solucao foi produzida dispersando PVP (6% em massa) em uma
mistura agua:etanol (2:1 em volume) em banho ultrass6nico por 30 minutos.

Para as amostras em po (SBB-N-dec, SBB-P-90-1, SBB-E-3k e SBB-E-8k)
20 mg do CGO sintetizado foram sonicados com 20 mL da solucéo de PVP por 30
minutos, obtendo-se uma suspensdo translicida (Figura 16). Para testar se o
processo de suspenséo foi eficiente, um laser foi direcionado a suspensdo para
evidenciar o efeito Tyndall, caracteristico de suspensdes coloidais. Para a amostra
de CGO em solucéao (SBB-N-0), foram misturados 30 mL da amostra com 15 mL

da solugéao de PVP, em banho ultrassénico por 30 minutos.
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Solugdo de
PVP

Figura 16. Fotografias da preparacdo das suspensfes de CGO para deposicao
das camadas de barreira de difuséo.

A deposicdo das suspensdes para a producéo dos filmes foi realizada por
meio da técnica de spin coating, usando um equipamento Laurel, modelo WS-400-
6NPP-LITE, em substrato de zircbnia estabilizada com 8% mol de itria (YSZ)
sinterizada a 1500 °C. Uma etapa de deposicéo tipica se inicia fixando o substrato
de YSZ ao equipamento através do sistema de vacuo, em atmosfera de nitrogénio,
e entdo ~0,2 mL da suspensdo de CGO é adicionada na superficie. O substrato &
entdo rotacionado a 2500 rpm por 10 segundos, formando uma camada fina e
homogénea de CGO. Essas condigbes foram otimizadas através de testes
preliminares. A camada é seca sob lampada incandescente a uma distancia de 20
cm por aproximadamente 1 h, e o processo é repetido pelo numero de deposi¢cbes
necessarias para se obter a espessura desejada do filme de CGO. Apés as
deposicdes, a amostra € calcinada a 500 °C por 1 h, utilizando taxa de aquecimento
de 2 °C.min! e sinterizada a 1150 °C por 1 h, utilizando taxa de aquecimento de
5 °Cmint em forno resistivo do tipo caixa (Lindberg modelo 51524,). A Figura 17
apresenta o fluxograma da preparacdo das suspensdes de CGO e sua deposicao
em eletrélito de YSZ para a obtencéo das camadas de barreira de difuséo.
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Figura 17. Fluxograma esquematico da producéo dos filmes de CGO sobre
substrato de YSZ por spin coating.

4.3.2. Fabricacdo das células simétricas
Para as medidas de espectroscopia de impedancia foram preparados trés
grupos de células simétricas (Figura 18).

e Série 1: Célula eletrolito YSZ comercial. Pastilhas prensadas padréo de YSZ
(Tosoh) foram compactadas em matriz cilindrica de 10 mm de diametro em
prensa uniaxial de 60 Mpa por 60 segundos, e sinterizadas a 1500 °C por 5
h.

e Série 2: Célula simétrica bieletrolito CGO|YSZ|CGO. Um filme de CGO foi
depositado sobre os dois lados da pastiiha de YSZ (série 1) como
representado no fluxograma da Figura 18. O processo de deposicao do filme
foi repetido em ambos os lados do substrato de YSZ conforme esquema da
Figura 17, com posterior sinterizacdo a 1150 °C por 1 h.

e Série 3. Célula simétrica de barreira de difusédo LSCF|CGO|YSZ|CGO|LSCF.
Esta série foi preparada de forma idéntica a anterior, porém foram
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adicionadas camadas de LSCF em ambos os lados da pastilha previamente

a etapa de sinterizacéao.

Série 1 Série 2 Série 3

I
it

CGO CGO

CGO CGO

dal
o
o]

{
4

L 7N\ VAN J

Figura 18. Representacdo esqueméatica de montagem das células simétricas.

Para as trés séries, eletrodos de ouro foram pintados manualmente sobre os

dois lados das pastilhas e entdo curados em forno tubular a 800 °C por 1 h.

4.3.3. Caracterizacao eletroquimica das células simétricas

As propriedades elétricas das células simétricas das descritos na Figura 18
foram avaliadas por meio de espectroscopia de impedancia, em um sistema duas
pontas construido pelo IPEN. As amostras sdo inseridas em uma camara com
capilares de alumina e fios de platina, que mantém o contato elétrico com as faces
paralelas da amostra durante as analises, e essa camara € entao inserida em um
forno resistivo vertical, com atmosfera controlada. As medidas foram realizadas
com um analisador de frequéncias Solartron SI 1260, com frequéncia variando
entre 1 Hz a 10 MHz e amplitude ac de 100 mV. A aquisi¢cao e processamento dos
dados foram realizadas pelo programa ZPlot/ZView (Scribner Associates Inc.).

As amostras eletrolito e bieletrdlito (Figura 18) foram avaliadas em fungéo da

temperatura, entre 300 e 800 °C, com rampa de aquecimento de 10 °C.mint. A
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amostra foi estabilizada em cada temperatura por 30 minutos antes da medida
elétrica. Amostras LSCF|CGO|YSZ|CGO|LSCF foram envelhecidas em forno
resistivo do tipo caixa por 90 h a 900 °C. Amostras de controle com o LSCF
depositado diretamente em YSZ sem camada de barreira de CGO, foram
produzidas nas mesmas condi¢cdes. Essas amostras foram confeccionadas em
duplicata, para avaliagdo das propriedades elétricas por espectroscopia de

impedancia com e sem envelhecimento, medidas a 792 °C.

4.3.4. Fabricacdo das células unitarias

Foram produzidos eletrolitos a partir de pé comercial de YSZ (Tosoh), em
matriz cilindrica com didmetro de 25 mm por compactac¢do uniaxial de 60 MPa por
60 s. As pastilhas foram sinterizadas a 1500 °C por 5 h com taxa de aguecimento
de 5 °C.mint em forno resistivo do tipo caixa. O diametro e espessura finais dos
eletrdlitos sdo de aproximadamente 18 mm e 400 um, respectivamente.

Para produzir as tintas do anodo 60NiO-40YSZ utilizou-se o método da
mistura liquida, que consiste em dispersar o p6 comercial de YSZ e acetato de
niquel 1l tetrahidratado (C4HsNiO4.4H20, Aldrich) em etanol, sob agitacdo a 70 °C,
até a total evaporacéao do solvente. O p6 obtido é calcinado a 450 °C por 5 h ao ar,
e apos o resfriamento é desaglomerado em almofariz de agata. Para produzir a
suspensao, 1 g desse p6é é misturado a 2 g de solvente comercial a base de
terpineol (Ink Vehicle — Fuel Cell Materials), em moinho planetario, em 3 ciclos de
5 min a 500 rpm, utilizando esferas de moagem de zirconia (TZ-3Y, Tosoh) com
didmetro de 1 mm.

A deposicao do anodo sobre o eletrolito foi realizada por spin coating, a 6000
rpm por 10 s, sendo seca sob lampada incandescente a uma distancia de 20 cm.
Diversas camadas foram depositadas com secagem entre cada deposicéo até se
obter a massa desejada de aproximadamente 60 mg, que corresponde a uma
espessura de aproximadamente 60 pm. O conjunto eletrélito/anodo foi entédo
sinterizado a 1450 °C por 2 h com taxa de aquecimento 10 °C.min2,

Em seguida foram depositadas, sobre o eletrdlito, as camadas de barreira de
difusdo produzidas com as suspensdes de CGO seguindo procedimento descrito

na Figura 17.
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Por fim foram depositadas as camadas do catodo de LSCF sobre a camada
de barreira, pelo método de spin coating, até obter a massa de 60 mg. A tinta de
LSCF foi preparada da mesma forma que a tinta do anodo, partindo-se de 1 g do
p6 comercial de LSCF (Fuel Cell Materials) e 2 g de solvente (Ink Vehicle — Fuel
Cell Materials), misturados em moinho planetario, em 3 ciclos de 5 min a 500 rpm.
O conjunto catodo/barreira/eletrolito/anodo foi sinterizado a 1150 °C por 1 h com
taxa de aquecimento de 5 °C.min.

A Figura 19 apresenta o esquema das camadas das células unitarias
produzidas, com as respectivas espessuras nominais. Para as células controle
foram realizados os mesmos procedimentos, porém sem a adicdo das camadas de
barreira de CGO.

<+—— Camadade
0.5 pm CGO barreira
400 pm YSZ

«+«— Eletrélito

Towens

Figura 19. llustracdo esquematica das camadas de uma célula unitaria produzida.

60 um

4.3.5. Testes das células unitarias operando com hidrogénio

A caracterizacdo eletroquimica das células unitérias foi realizada por meio
de medidas de curva de polarizacéo (i-V), utilizando um sistema de testes da Fiaxell
SOFC Technologies, acoplado a um potenciostato Parstat 3000A-DX. Uma malha
e conexdes de fio de ouro foram utilizadas como coletor de corrente no catodo e
uma malha de niquel foi usada no anodo. As medidas foram realizadas na faixa de
temperatura de 600 a 800 °C. Para a realizacdo do teste, o sistema foi aquecido
até a temperatura de medida a uma taxa de 10 °C.min"1. Durante o aquecimento,
ar sintético é inserido no catodo e nitrogénio € inserido no anodo, ambos com vazao
de 20 mL.mint. Apds atingir a temperatura de medida, o sistema estabiliza por 1 h,
acompanhando-se os valores do potencial de circuito aberto (OCV). Entéo, inicia-

se a introducdo de H2 no sistema (pelo anodo), substituindo lentamente o fluxo de
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N2 por Hz. Para a realizagdo das medidas, o fluxo de ar sintético, utilizado como
oxidante, é aumentado para 200 mL.mint, mesmo fluxo mantido para o combustivel
H2. Foram realizadas medidas de curvas i-V da OCV até 0,4 V com taxa de variagao
continua de poténcia de 10 mV.s. foram realizadas medidas de espectroscopia de

impedancia na faixa de frequéncia de 1 Hz a 1 MHz com amplitude a.c. de 10 mV.

4.4.Aplicagcdo de nanoparticulas de CGO como suporte em processos
cataliticos

A amostra SBB-P-90-1 (CGO fita) foi avaliada como suporte para catalisador
de niquel em reacbes de reforma a vapor do etanol. Para a producédo deste
catalisador (Ni/CGOfita) o método de impregnacdo Umida foi utilizado. Foram
preparadas solucdes alcodlicas de acetato de niquel com a porcentagem massica
desejada (1, 5, 10 e 15%) e o p6 de CGO fita calcinado. A mistura permaneceu sob
agitacdo magnética a ~ 70 °C, até total evaporacao do solvente. Em seguida, o po
obtido foi calcinado a 700 °C por 1 h ao ar e resfriado ao forno. Os pés Ni/CGOfita
foram desaglomerados em almofariz de 4gata.

Os testes cataliticos de reforma a vapor do etanol foram conduzidos a 600 °C
em reator de leito fixo e pressdo atmosférica. A ativacdo dos catalisadores foi
realizada em atmosfera de hidrogénio (30 mL.min) a 600 °C por 1 h e purgados
com Nz por 30 minutos. A mistura reativa (2,5% de etanol, 7,5% agua e 90%
nitrogénio) foi obtida através do fluxo de duas correntes de N2 através de cada
saturador contendo etanol e agua separadamente, mantidos na temperatura
requerida para a obtengcdo da razdo molar 3:1 de &gua:etanol. A conversédo do
etanol e a distribuicdo dos produtos foram analisadas por cromatografia gasosa
(Agilent 7890A), equipado com um detector de condutividade térmica (TCD) e um
detector de ionizagdo de chama (FID) conectados em série. A converséao do etanol
(Xetano) € a distribuicdo dos produtos (Sx) foram determinadas conforme as

equacdes a seguir:
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Xetanol =(netan01)entrada + (netanol)saida><100 (Eq- 4.2)
(netanol)entrada
SX _ (ng)produzido %100 (Eq. 4.3)
" (n¢ota))produzido

Sendo (nx) produzido = mols de x produzidos (x = hidrogénio, CO, COzq,
metano, acetaldeido ou etileno) e (nwta)produzido = mols de H2 + mols de CO2 +
mols de metano + mols de acetaldeido + mols de etileno (os mols de agua
produzidos ndo sao incluidos).

Apbs as reacdes, as amostras foram analisadas por TGA (Setaram LABSYS)
para determinar a quantidade de carbono formado durante os testes cataliticos. As
amostras foram aquecidas sob fluxo de ar sintético, da temperatura ambiente até

1000 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C.min.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados separados em trés secdes.
A primeira apresenta estudos de sinteses com otimizacao de parametros de reacao
para a producdo de CGO nanoestruturado com controle de morfologia, visando a
obtencdo de CGO bidimensional. A segunda secdo do trabalho apresenta os
estudos de processamento dos materiais sintetizados para uso como camadas
componentes de SOFC. Na secéao final, sdo apresentados os resultados das
caracterizacdes eletroguimicas de SOFC e de catalisadores para reforma a vapor
do etanol usando os nanomateriais de céria.

A fim de facilitar o acompanhamento das sinteses realizadas, uma tabela
sumarizando as principais amostras sintetizadas no presente trabalho €

apresentada no Apéndice.

5.1.Sinteses de CGO nanoestruturado

Existem diversos estudos relatando o controle morfolégico da céria, porém a
aplicac@o da céria é relativamente limitada se comparada as solu¢des solidas de
céria dopada com gadolinia (ou samaria). Entretanto, a adicdo dos dopantes para
aumentar a condutividade de ions oxigénio da céria pode alterar a morfologia
apresentada pelo produto final. A estratégia inicial para se obter nanoestruturas
bidimensionais inéditas de céria dopada com gadolinia usou como base as sinteses
relatadas para a céria adaptando-as para a incorporacdo do gadolinio. Os
experimentos seguiram duas abordagens, top-down e bottom-up, conforme

discutido na secéo anterior, e serdao apresentados a seguir.

5.1.1. Sintese top-down (ST)

Seguindo esta metodologia, foram sintetizadas estruturas lamelares de céria
e de CGO, e estudadas algumas condi¢Oes de esfoliacdo destas estruturas para a
obtencao de nanofolhas 2D.

Surfactantes séo utilizados para controlar o tamanho das nanoparticulas
devido as suas propriedades de repulséo eletrostatica e de impedimento estérico,
que diminuem a velocidade das rea¢cfes quimicas, permitindo assim um melhor
controle morfoldgico [99]. O surfactante SDS foi escolhido por sua propriedade de

formacdo de micelas, obtidas através da interacdo eletrostatica entre o grupo
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aniénico (dodecil sulfato - DS") e os cations metalicos, que servem como template
para formacédo de estruturas lamelares com espacamentos uniformes [77]. Este
conjunto de lamelas 3D pode posteriormente ser esfoliado com auxilio de um
solvente adequado para a obtencdo de materiais 2D, configurando a rota top-down.
Nas sinteses top-down (ST) foram estudadas trés abordagens: em autoclave (STA),
em refluxo (STR) e em béquer (STB).

5.1.1.1. Sintese top-down em autoclave (STA)

Utilizando o método hidrotermal foram sintetizadas amostras de CeO: e de
CGO, com a adicdo do surfactante aniénico SDS e o agente de nucleacdo HMTA.
Primeiramente foi sintetizada a amostra de céria tendo como base os trabalhos ja
relatados. Usando-se os parametros descritos para a céria foram estudadas as
condicdes de sintese para a obtencdo de nanofolhas de CGO 2D, para as quais
nao foram encontrados relatos.

A Figura 20a mostra o difratograma de raios X da amostra de céria
sintetizada em autoclave, a 80 °C por 6 h. Uma série de picos intensos, estreitos e
uniformemente espacados pode ser observada em angulos menores que 30° (26).
Estes picos de difracdo sdo caracteristicos de estruturas lamelares altamente
organizadas e sdo associados aos planos (00l) [97]. O resultado indica que a
metodologia de sintese foi eficiente em produzir a estrutura lamelar hibrida,
composta por lamelas de céria intercaladas com anions DS- do surfactante.

A regido entre 20 e 60° (20) do difratograma de raios X foi ampliada e
comparada com uma amostra de céria comercial (Figura 20b). Ao expandir a regido
dos picos referentes a estrutura da céria, é possivel observar a presenc¢a dos picos
caracteristicos da estrutura cubica de face centrada do tipo fluorita da céria. A
obtencdo de estruturas lamelares s&o confirmadas pelas imagens de MEV
apresentadas nas Figura 20c e 20d, que evidenciam que a amostra € composta por
uma mistura de particulas de morfologia lamelar e particulas de morfologia
irregular. A amostra foi analisada sem nenhuma etapa de purificacdo, apenas
coletando o precipitado formado e depositando-o sob o porta-amostras, com

secagem em estufa a ~ 40 °C.
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Figura 20. Difratograma de raios X da amostra de CeO: sintetizada em autoclave
a 80 °C por 6 h (a), com aumento da regido entre 20 e 60 ° para comparacado com
material comercial (b). Imagens de MEV da amostra (c e d) com diferentes
magnificacdes.

Visando expandir a sintese em autoclave para as solugdes solidas de CGO,
a adicdo do gadolinio foi estudada mantendo-se todas as condi¢des de sintese e
inserindo na solucdo de nitratos 10% mol de gadolinio. Foram selecionadas duas
temperaturas de reacdo em autoclave, 80 e 120 °C. A Figura 2la mostra os
difratogramas de raios X das amostras de CGO sintetizadas e o padrdo de DRX
esperado para o CGO (ficha cristalografica JCPDS 75-0161), para comparagao.
Ambas as amostras apresentaram 0s picos caracteristicos da estrutura fluorita e
picos de baixa intensidade em angulos menores. Ao contrario dos picos (00l) com
espagcamento uniforme vistos para a amostra de céria pura, as amostras dopadas
com gadolinio ndo apresentaram essa assinatura de organizacdo lamelar nos
dados de DRX. Na ampliacdo mostrada na Figura 21b é possivel observar que as
amostras sintetizadas de CGO apresentam deslocamento dos picos (111) para

menores angulos em relacdo a amostra de céria comercial, o que € esperado com
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a dopagem com gadolinio, pois o ion Gd3* possui maior raio idnico que o Ce**. Isso
indica a formacgéo de uma solucao solida entre os oxidos de cério e gadolinio. Os
picos alargados também indicam que os tamanhos de cristalitos estdo na faixa
nanométrica. Para calcular os tamanhos médios de cristalito das amostras foi
utilizada a equacao de Scherrer, através dos valores de largura a meia altura
(FWHM) do pico de maior intensidade (111). O CGO sintetizado a 120 °C apresenta
um tamanho médio de cristalito de ~ 10 nm, e o CGO sintetizado a 80 °C de 6 nm,
valor similar ao encontrado para a amostra de céria da Figura 20 (6,5 nm).

CG0O-120°C

Intensidade

CGO-80°C

Intensidade

CGO (75-0161) |

1 1 n

Figura 21. Difratograma de raios X (a) das amostras de CGO sintetizadas em
autoclave a 120 e 80 °C, com padrédo de CGO e (b) comparacao dos picos
referentes ao plano (111) da fluorita para as amostras de CGO em relacao a céria
comercial, evidenciando o deslocamento para menores angulos. (c e d) Imagens
de MEV das amostras sintetizadas a 120 e 80 °C, respectivamente.

Pelas imagens de MEV apresentadas na Figura 21c e 21d, é possivel
observar uma tendéncia de formacdo de placas bidimensionais das amostras,
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principalmente na amostra sintetizada em maior temperatura, na qual alguns picos
de difracéo a angulos <10° (26) séo observados. Contudo, as estruturas analisadas
exibem particulas aglomeradas e com distribuicdo de tamanho e forma
heterogéneas. Por meio de microanalises de EDS realizadas em diferentes pontos
das amostras, foi confirmada a presenca de 6xido de gadolinio, com valores de
11% mol de gadolinio na amostra sintetizada a 80 °C e 8% mol para a sintetizada
a 120 °C. Os valores obtidos experimentalmente estdo bastante proximos do valor
nominal (10% mol Gd), considerando a incerteza da quantificacdo por esta técnica.

A introducdo do dopante claramente alterou o processo de nucleacdo e
crescimento dos cristais formados. Conforme discutido na secéo 3.3.2, as etapas
de nucleacado e crescimento ocorrem simultaneamente. Ao favorecer a etapa de
nucleacdo, o material obtido tende a apresentar uma estrutura mais homogénea,
com menores tamanhos de particulas. Por outro lado, ao favorecer a etapa de
crescimento, o controle morfolégico € dificultado. Pelos resultados obtidos, pode-
se inferir que a adicdo do gadolinio inibiu os processos de nucleacgéo e favoreceu
a etapa de crescimento, levando a formacdo de particulas maiores e sem
morfologia definida. Dessa forma, o método de sintese hidrotermal com surfactante
SDS, embora seja indicado para obtencdo de céria lamelar, ndo foi eficiente para a

producdo de CGO lamelar com morfologia uniforme, controlavel e reprodutivel.

5.1.1.2. Sintese top-down em refluxo (STR)

A fim de estudar a influéncia do reator a sintese, com a utilizacdo do
surfactante SDS e do agente de nucleacdo HMTA, foi repetida em sistema de
refluxo e agitagdo magnética a 80 °C por 10 h.

Aliguotas foram retiradas em intervalos de 1 h para acompanhar a evolugao
da sintese em funcéo do tempo e avaliar o mecanismo de formacao das estruturas
de CGO. Foi possivel observar visualmente as transformages durante a sintese.
Durante as 3 primeiras horas a solu¢cdo permaneceu incolor, com a formacéo de
pequenos particulados brancos. Apos 3 h, a solucdo passou a apresentar uma
coloragao azulada, com aspecto “leitoso”, caracteristico de suspensodes coloidais.
Pelas fotografias das aliquotas (Figura 22a) é possivel observar que a suspensao
se torna mais turva em funcdo do tempo, com a decantacdo de particulados

brancos, até se estabilizar entre 8 — 10 h.
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A Figura 22b apresenta os difratogramas de raios X das aliquotas retiradas
em 2, 4, 6, 8 e 10 h de reacdo, bem como o padrdo de DRX de uma amostra de
CGO comercial (ficha cristalografica JCPDS 75-0161) para comparacdo. Para a
andlise dessas aliquotas, o liquido retirado do baldo foi diretamente gotejado no
porta-amostra e seco a ~ 40 °C em estufa, sem nenhuma etapa de
lavagem/centrifugacdo. Ampliacbes de diferentes regides do difratograma séo
mostradas nas Figura 22c e 22d, pois a intensidade dos picos de estrutura lamelar
em angulos < 25 ° (20) dificulta a visualizacdo dos picos relacionados a estrutura
do tipo fluorita. Pela ampliacdo, fica evidente que a partir de 4 h de reacao, a
amostra exibe picos de difracdo atribuidos aos planos (111), (200), (220), (311),
que corresponde a ficha cristalografica do CGO (JCPDS 75-0161). A intensidade
desses picos aumenta em funcdo do tempo de reacao, indicando um aumento da
cristalinidade da fase. Da mesma forma, os picos relativos a estrutura lamelar tém
aumento de intensidade com o aumento do tempo de reacéo, indicando maior grau

de organizacédo das lamelas produzidas, principalmente apés 8 h de reacéo.
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Figura 22. (a) Fotografias das aliquotas analisadas. (b) Difratogramas de raios X
de aliquotas coletadas em fung&o do tempo durante a sintese em refluxo do CGO.
(c) Difratograma ampliado na regido 25 — 60° e (d) 5 — 25°.
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Foi possivel concluir através deste experimento que lamelas e particulas de
forma irregular sdo produzidas simultaneamente a partir das primeiras horas de
reacdo, ja que sdo observados picos caracteristicos da estrutura fluorita e picos
caracteristicos de estruturas lamelares em todas as aliquotas analisadas apés 4 h
de reacéo.

Para avaliar se existe diferenca entre o material decantado e o material em
suspensao, as aliquotas foram centrifugadas, originando duas amostras distintas:
0 sobrenadante coletado apés a centrifugacéo (denominado “sobrenadante”), e o
material decantado (denominado “precipitado”). A centrifugacdo foi executada a
3000 rpm por 10 min e o precipitado decantado foi lavado com agua deionizada e
seco em temperatura ambiente. Foi utilizada essa baixa velocidade de rotagéo para
que apenas os particulados maiores fossem decantados, permitindo assim uma
separacdo dos precipitados obtidos na sintese em funcdo dos tamanhos de
particula apresentados.

A Figura 23a apresenta o difratograma da aliquota retirada ap6s 6 h de
reacdo em refluxo, e os difratogramas das amostras originadas apds a sua
centrifugacédo. Pela analise de DRX fica claro a diferenca existente entre o material
suspenso “sobrenadante” e o material decantado “precipitado”. Os picos
correspondentes a estrutura lamelar ordenada sédo originados pelo material
suspenso, enquanto apenas 0s picos correspondentes a estrutura fluorita estéo
presentes no material decantado. As imagens de MEV também evidenciam essa
diferenca na morfologia dos materiais, sendo o “precipitado” um aglomerado de
particulas de morfologia com tendéncia planar, enquanto o “sobrenadante”
apresenta morfologia 2D homogénea, com nanofolhas conectadas entre si
formando uma estrutura 3D do tipo coral. A fotografia apresentada mostra que a
suspensao obtida apos a centrifugagdo tem aspecto translicido com brilho azul
amarelado, caracteristica bastante comum para suspensfes coloidais. Ja o p6
decantado apresenta coloracdo branco/amarelado caracteristica de céria

nanomeétrica.
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Figura 23. (a) Difratogramas de raios X da aliquota retirada apds 6 h de refluxo e
seca a temperatura ambiente, do precipitado (material decantado apos
centrifugacéo da aliquota retirada apds 6 h), do sobrenadante (material suspenso
apos centrifugacéo e seco a temperatura ambiente). Imagens de MEV das
amostras sobrenadante (b) e precipitado (c) com respectivas fotografias.

Sendo assim, as aliquotas retiradas no tempo 2, 4 e 10 h foram
centrifugadas, para avaliar a morfologia dos materiais em funcdo do tempo. As
Figura 24 e Figura 25 apresentam as imagens de MEV dos sobrenadantes e dos
precipitados decantados, respectivamente. As imagens da Figura 24 revelam que
as estruturas lamelares 2D sdo formadas nas primeiras horas de reagdo, contudo
inicialmente estdo aglomeradas. Apds 6 h as lamelas tém tamanhos menores e se
organizam em estruturas do tipo coral, contudo ainda aparentemente compactas e
aglomeradas. Apos 10 h de reacéo € possivel observar que os corais 3D formados

sdo compostos por nanofolhas 2D e tendem a se aglomerar em conjuntos esféricos.
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Sobrenadante ‘

Figura 24. Imagens de MEV dos sobrenadantes centrifugados das aliquotas
retiradas em fun¢do do tempo de sintese de CGO em refluxo a 80 °C.

Por outro lado, o material decantado (Figura 25) parece ser composto por
particulas com geometria planar do tipo folhas no inicio do experimento, e ao final
de 10 h as particulas séo irregulares e esféricas.

A sintese utilizando refluxo foi conduzida com agitagdo magnética durante
todo o experimento. Essa agitacdo pode ter propiciado uma esfoliagdo inicial do
material sintetizado, sem a necessidade de agentes quimicos externos. A
esfoliacdo é caracterizada por um aumento na distancia entre as lamelas, que pode
ser observado pela posi¢cdo dos picos nos difratogramas de raios X. A distancia
interlamelar pode ser calculada pela equacéo de Bragg, utilizando o pico de maior
intensidade. Pela ampliacdo mostrada na Figura 22d pode ser observado que os
picos referentes ao plano (002) sofrem um deslocamento para angulos menores,
notadamente entre 2 e 4 h de reacdo. As distancias interlamelares calculadas para
as aliguotas retiradas em funcéo do tempo foram de 1,34 nm para aliquota 2 h, 1,40
nm para 4 h e ~ 1,42 nm para todas as demais aliquotas, sugerindo que as préprias
condicdes de sintese em refluxo iniciam o processo de esfoliagdo do material.
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Figura 25. Imagens de MEV dos decantados centrifugados das aliquotas retiradas
em funcgdo do tempo de sintese de CGO em refluxo a 80 °C.

Conforme discutido na revisdo bibliografica (Figura 9 e Figura 10) os
compostos lamelares de CGO produzidos nesta sintese séo constituidos por
lamelas de CGO intercaladas com o surfactante SDS. Em suspensfes aquosas, a
elevada quantidade de espécies anidnicas provenientes do surfactante e a agua
utilizada como solvente resultam em fortes interacbes eletrostaticas entre as
lamelas, resultando em um empilhamento lamelar bastante compacto. Para
promover o processo de esfoliagdo o uso de solventes como metanol, etanol e
butanol s&o indicados, pois a substituicdo de moléculas de agua por moléculas de
alcool enfraquece as forcas de ligacdo entre as lamelas (ligacdes de hidrogénio),
facilitando o processo de esfoliacdo promovido pela agitacdo [100]. Sendo assim,
a suspensdao de CGO lamelar (sobrenadante) obtida por sintese em refluxo por 10
h a 80 °C foi tratada com butanol por 24 h, mantendo a temperatura de 80 °C, e 0s

resultados obtidos sdo apresentados na Figura 26.
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Figura 26. Estudo de esfoliagdo da amostra sintetizada em refluxo a 80 °C
utilizando butanol. (a) e (b) Imagens de MEV das particulas de CGO antes e apoés
esfoliacdo com butanol, respectivamente, e os correspondentes difratogramas de

raios X (c) e (d)

Pela analise combinada das imagens de MEV apresentadas na Figura 26a e
26b e dos difratogramas de raios X das Figura 26c¢ e 26d fica claro que o processo
de esfoliacdo em butanol promoveu modificacdo na distribuicdo das nanofolhas, de
um estado aglomerado em estruturas do tipo coral para nanofolhas mais dispersas,
com maior espagamento entre elas. Os valores de espacamento lamelar obtidos
pelos difratogramas de raios X para as amostras antes e apds a esfoliacdo é,
respectivamente, 1,4 nm e 1,6 nm. Embora o teste de esfoliacdo realizado tenha
promovido certo grau de esfoliagcéo, os picos de difracdo ordenados e regularmente
espacgados indicam que a estrutura ainda € majoritariamente formada por lamelas
intercaladas com o surfactante utilizado, sendo necessario prosseguir o tratamento
em refluxo com butanol para obter monocamadas de nanofolhas.

Um novo teste de sintese em refluxo foi conduzido a 120 °C durante 6 h
mantendo-se todos os outros parametros de sintese fixos, a fim de avaliar se o

aumento da temperatura favoreceria a producdo de material lamelar, como
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observado para as amostras sintetizadas em autoclave (Figura 21). Porém essa
sintese resultou em uma maior quantidade de material precipitado em relacdo a
sintese conduzida a 80 °C, mesmo em menor tempo de reacdo. Esse precipitado
também apresentou morfologia irregular e difratograma correspondente a estrutura
do tipo fluorita, enquanto o seu respectivo sobrenadante exibe picos de estrutura
lamelar. Portanto, ao contrario do esperado, o aumento da temperatura favoreceu
a etapa de crescimento dos nanocristais e posterior aglomeragcdo em morfologias

aleatérias.
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Figura 27. (a) Difratogramas de raios X da amostra produzida em refluxo a 120 °C
por 6 h, centrifugada, separada em sobrenadante e precipitado, ambos secos a
temperatura ambiente. Imagens de MEV das amostras sobrenadante (b) e
precipitado (c).

Para confirmar que a estrutura lamelar ocorre pela acéo do surfactante SDS,
a sintese em refluxo foi repetida, utilizando apenas o agente de nucleagcdo HMTA,
gque também atua como um agente de hidrolise lenta. O refluxo foi conduzido por 6
h a 80 °C, com agitacdo constante. Nesta sintese, ndo foi observada uma
significativa transformacdo da suspensdo de transparente/incolor para
translicida/leitosa, como ocorreu na sintese utilizando SDS. A Figura 28a mostra o
difratograma de raios X da amostra produzida sem SDS, e para comparacdo o
difratograma da amostra do precipitado ja apresentado na Figura 23, bem como o

difratograma de uma amostra de CGO comercial (Praxair). As duas amostras
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apresentam os picos relacionados a estrutura fluorita, sem a presenca de nenhum
outro pico de intermediarios de reacdo ou referentes aos reagentes utilizados,
indicando que as sinteses foram efetivas em produzir solu¢des sélidas de CGO,
sendo um material cristalino mesmo na baixa temperatura utilizada nas sinteses. O
CGO sintetizado sem SDS apresentou tamanho médio de cristalito de 6,6 nm; o

CGO com SDS apresentou tamanho de 7,5 nm; e o CGO comercial, de 39,6 nm.
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Figura 28. (a) Difratogramas de raios X das amostras de CGO produzidas via
refluxo a 80 °C, com e sem o surfactante SDS. (b) Anélise termogravimétrica das
amostras CGO refluxo com e sem SDS.

Analises termogravimétricas (TGA) foram conduzidas na faixa entre a
temperatura ambiente e 1000 °C para as amostras de CGO sintetizadas em refluxo
com e sem SDS (Figura 28b). As curvas de TGA apresentadas revelam que a
amostra sintetizada somente com HMTA tem perda de massa total de ~ 9%,
enguanto a amostra sintetizada com HMTA e SDS apresentou perda de ~ 18%. A
primeira perda de massa, que ocorre até 170 °C, esta relacionada com a remocao
de agua fisicamente adsorvida e é similar para as duas amostras (~ 4%). Entre 170
e 200 °C ocorre uma perda de massa acentuada para a amostra com SDS (3%)
gue nao € observada para a amostra sem SDS, atribuida a perda de agua adsorvida
nas galerias das estruturas lamelares. A perda de massa entre 250 e 300 °C é
significativamente maior para a amostra com SDS, o que é esperado pois nessa
amostra ocorre tanto a degradacdo da cadeia alquilica do SDS quanto a
decomposicédo térmica do HMTA. A partir de 600 °C a amostra sem SDS torna-se
termicamente estavel, ja a amostra com SDS apresenta um terceiro evento térmico

entre 700 e 800 °C. Como o DRX néo apresenta picos relativos a intermediarios de
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reacdo (como sulfato de cério), essa perda de massa pode ser atribuida a
decomposicdo do grupo sulfato (DS°) do interior das galerias entre as lamelas de
CGO.

As imagens de MEV da Figura 29a e 29b mostram que a amostra de CGO
sintetizada em refluxo sem adicdo de SDS apresenta particulas aglomeradas, e a
tendéncia a geometria planar observada para as amostras sintetizadas com SDS
(Figura 25) néao foi observada. A imagem de MET das Figura 29c confirma a
natureza nanométrica das particulas, com tamanhos < 10 nm e elevado grau de
aglomeracao. A micrografia de alta resolugdo (HRTEM) apresentada na Figura 29d
indica uma organizacdo de atomos bem definida, que pode ser associada a
estrutura do tipo fluorita, conforme sugerido pelo padrdo de difracdo de elétrons de
area selecionada (SAED) mostrado na Figura 29e.

Figura 29. Imagens de MEV (a e b) e MET (c e d) da amostra de CGO
sintetizadas em refluxo sem adi¢céo do SDS.

Vale ressaltar que embora as particulas de morfologia irregular ndo sejam o
foco do presente trabalho de doutorado, elas apresentam caracteristicas muito
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interessantes. Através de uma sintese simples, utilizando solvente ambientalmente
amigavel (dgua) e baixa temperatura, foi possivel obter CGO cristalino sem a
necessidade dos tratamentos térmicos geralmente requeridos em sinteses de
fluoritas (com temperaturas > 500 °C), apresentando tamanho de particula de
~7 nm e teor de dopante préximo ao valor nominal. Sendo assim, essa rota de
producdo de nanoparticulas de CGO foi posteriormente estudada em nosso grupo
de pesquisa e mais detalhes podem ser encontrados nas referéncias [101, 102].
As sinteses em refluxo foram realizadas sob agitacdo magnética constante,
contudo a energia mecéanica adicionada ao sistema pode causar a ruptura das
estruturas 2D e consequente aglomeracdo em particulas 3D irregulares. Como 0s
métodos top-down de fabricacdo de nanoestruturas 2D envolvem a producao das
estruturas lamelares e processos de esfoliacdo, a agitacdo mecanica pode afetar a
forma do material obtido. Sendo assim, para estudar o efeito da agitacdo, foram

realizadas sinteses em sistemas abertos e estaticos, descritas a seguir.

5.1.1.3. Sintese top-down em béquer (STB)

Os resultados iniciais evidenciaram a influéncia de diversos parametros de
sintese na forma das nanoparticulas obtidas. Portanto, estudos utilizando as
mesmas solucdes de partida foram realizados variando-se parametros como tempo
e temperatura, para se estabelecer o procedimento mais eficaz para a producédo de
CGO 2D. Sinteses de CGO em sistemas estaticos, usando frascos fechados, foram
estudadas em funcdo do tempo em trés temperaturas, 10, 30 e 40 °C.

Aliquotas foram retiradas em intervalos de tempo regulares ao longo das
reacoes. A Figura 30 apresenta os difratogramas de raios X obtidos da suspensao,
sem etapa de centrifugacdo/lavagem. As suspensdes foram gotejadas sobre o
porta-amostra e secas em estufa a ~ 40 °C. Os resultados de DRX mostram picos
relacionados a estrutura lamelar nas amostras preparadas nas trés temperaturas
estudadas. Como evidenciado nas ampliacdes dos difratogramas, esses picos
aumentam de intensidade com o tempo de reagao, indicando que a estrutura vai
ficando cada vez mais organizada. Porém, ao aumentar a temperatura da reagao
para 40 °C os picos indicativos das lamelas sdo menos intensos e 0s picos

relacionados a estrutura do tipo fluorita da CGO sdo mais evidentes.
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Figura 30. Difratogramas de raios X das amostras de CGO sintetizadas em
béquer, em funcéo do tempo e temperatura de reacéao.

Para melhor avaliar os produtos formados, ao final do tempo de sintese
determinado, as amostras foram centrifugadas e os materiais decantados foram
lavados com agua deionizada e secos em estufa a vacuo a temperatura ambiente.
A Figura 31 mostra os difratogramas das amostras lavadas, comparando as trés
diferentes temperaturas utilizadas. Para uma melhor analise da estrutura
cristalografica dos materiais sintetizados, essas analises de DRX foram realizadas
com uma varredura iniciando em angulos menores, a partir de 1°. Para melhor
visualizagao, o difratograma apresentado na Figura 31a foi dividido em duas faixas
de 206, uma para observar os picos entre 1 e 20° ) mostrada na Figura 31b, e outra
para faixa angular entre 25 a 60° na Figura 31c. Os picos associados a estrutura
lamelar estédo indexados na Figura 31b, onde também é mostrada uma ampliacao
da regidao do pico (001) para comparacédo das intensidades apresentadas pelos

materiais sintetizados em diferentes temperaturas.
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Figura 31. Difratogramas de raios X das amostras de CGO sintetizadas em
béquer em diferentes temperaturas apds centrifugacao, sendo (a) os
difratogramas completos, (b) regido 20 entre 1° e 20° e (c) regido 20 entre 25° e
60°.

A temperatura de sintese tem influéncia direta na estrutura do material.
Amostras preparadas a 40 °C, exibem coexisténcia das estruturas lamelar e fluorita,
o que pode ser melhor observados nas Figura 31b e 31c. Ja para as temperaturas
30 e 10 °C, os picos de estrutura lamelar sdo predominantes. Na faixa angular
mostrada na Figura 31c os picos relativos a estrutura do tipo fluorita podem ser
melhor visualizados e comparados com a referéncia de CGO (microficha JPDS 75-
0161). Claramente a amostra sintetizada em maior temperatura apresenta 0s picos
de difracéo da fase fluorita da CGO melhor definidos e mais intensos que as demais
amostras, porém ainda bastante alargados, como € caracteristico em
nanomateriais. O tamanho de cristalito calculado para essa amostra é de 6 nm.

Nas faixas angulares mostradas na Figura 31b é possivel notar a diferenca
de intensidade dos picos para as trés amostras produzidas. A intensidade dos picos
aumenta com a diminuicdo da temperatura utilizada na sintese, o que pode indicar

gue a menor temperatura favorece a etapa de nucleacdo do CGO fluorita entre
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lamelas do surfactante SDS, promovendo um maior alcance de ordenamento
lamelar, ja que os picos (00l) equidistantes sugerem uma estrutura lamelar bem
desenvolvida e regular. Contrariamente, em maiores temperaturas (> 40 °C) a
etapa de crescimento dos cristais € favorecida, levando a formacao de aglomerados
de morfologia aleatoria. Utilizando o pico (001) é possivel calcular o espacamento
basal (distancia interlamelar) através da equacdo de Bragg. Para as trés
temperaturas, o espacamento basal calculado € de 2,39 nm. Este espacamento é
devido a intercalacdo dos anions dodecil sulfato (DS’) e é independente da
temperatura de reacdo. Considerando que o espacamento entre duas lamelas de
CGO é composto por dois anions DS-, o espacamento interlamelar esperado é de
aproximadamente 3 nm, visto que o anion DS apresenta 1,5 nm de comprimento
quando totalmente linear [103]. Como as analises de DRX séo realizadas com o
material seco, a diminuicdo desse espacamento para 2,4 nm pode ter ocorrido pelo
processo de lavagem e secagem, que pode danificar e comprimir as lamelas.

A Figura 32 apresenta imagens de MEV das amostras de CGO sintetizadas
a 30 e 10 °C, em diferentes magnificacbes. Observa-se que as amostras
apresentam morfologias semelhantes, caracterizadas por um conjunto de folhas
sobrepostas de maneira irregular, formando estruturas fibrosas. A Figura 32e
apresenta o mapeamento quimico elementar por EDS, onde pode ser visto que o
dopante gadolinio foi introduzido na estrutura fluorita da céria, com distribuicao

uniforme.
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Figura 32. Imagens de MEV com diferentes magnificagdes das amostras de CGO
sintetizadas em béquer a 30 °C (a, b) e 10 °C (c, d). Analise elementar por EDS
da amostra sintetizada a 30 °C (e), para cério (Ce), oxigénio (O) e gadolinio (Gd).

A morfologia das amostras foi posteriormente avaliada por MET (Figura 33).
A estrutura lamelar 2D fica evidente para as duas temperaturas testadas, com
lamelas dispostas de maneira muito ordenada e regular, conforme pode ser
observado nas ampliacfes da Figura 33c e 33f. As lamelas claras séo referentes

ao CGO, e as escuras referentes ao SDS intercalado.
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Figura 33. Imagens de MET com diferentes magnificagdes das amostras de CGO
sintetizadas em béquer a 30 °C (a, b, ¢) e 10 °C (d, e, f).

Para entender melhor a disposicao dessas lamelas, a Figura 34 apresenta
uma ampliacdo da imagem de MET da amostra sintetizada a 30 °C (Figura 33c),
onde se pode avaliar a distancia entre camadas de CGO, e o0 espagamento
interlamelar, ocupado pelos ions DS-. Utilizando o software ImageJ as distancias
entre as lamelas de CGO foram medidas, sendo bastante aproximadas para as
duas temperaturas de sintese. Lamelas de CGO de ~ 1,5 nm (equivalente a
espessura de aproximadamente 3 células unitarias) estdo separadas a uma
distancia de ~ 2,8 nm. Essa distancia interlamelar corresponde a dois anions DS e

estd em acordo com o valor teérico esperado (3 nm) [103].
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Figura 34. Imagem de MET da amostra sintetizada em béquer a 30 °C e
respectivo esquema da estrutura lamelar produzida, onde cada lamela de CGO
esta intercalada com dois anions do surfactante SDS.

Os resultados de DRX e de microscopia eletronica revelaram claramente a
dependéncia da morfologia das nanoestruturas de céria com a temperatura de
reacdo. O efeito da temperatura pode ser associado com a energia térmica do
sistema. Em baixas temperaturas, a energia térmica do sistema permite que 0s
materiais se arranjem atomicamente como nanofolhas 2D. Em temperaturas mais
altas, o sistema CGO nao consegue reter a morfologia planar, pois a energia
térmica € muito grande, ocorrendo entdo o favorecimento da etapa de crescimento,
que leva a agregacdo dos nucleos e a formacdo de nanoparticulas 3D. Essa
transicdo de nanofolhas para nanoparticulas ocorre em torno de 40 °C, temperatura
na qual ambas as morfologias sdo observadas. Contudo, independente da
temperatura de sintese utilizada, todos os materiais apresentaram o0 arranjo
atdbmico da estrutura tipo fluorita.

A esfoliacdo liquida dos materiais lamelares sintetizados foi estudada, como
mostrado na Figura 35. A escolha do solvente é um fator crucial na delaminagéo do
material, pois a tensdo superficial do solvente precisa combinar com a energia

bY

associada a estrutura lamelar. A amostra sintetizada em béquer a 30 °C foi
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sonicada em diferentes sistemas agua/etanol, variando a proporcéo de etanol de 0
a 100% vol.

As fotografias (Figura 35a e 35b) mostram as amostras ap0s o tratamento
ultrassénico de 6 h, sendo que na Figura 35b um feixe de laser foi incidido nas
amostras para observar a presenca do efeito Tyndall (espalhamento da luz
provocado por particulas coloidais, cujas dimensdes séo entre 1 e 1000 nm). O
efeito Tyndall € utilizado como um indicativo de suspensdes de nanofolhas bem
dispersas [104], e foi observado em todos os sistemas a partir de 10% vol. de
etanol. Contudo, as amostras com percentual de etanol inferior a 25, apresentaram
também material decantado apés o tratamento de esfoliacdo no tempo testado,
enquanto as amostras entre 50 e 100% vol. de etanol se apresentam como

suspensdes visualmente homogéneas e estaveis.

10 % 15% 20 % 25%

o _al

30 % 50 % 80 % 100 %

— ———

Figura 35. Fotografias das suspensdes obtidas apos testes de esfoliagdo com
diferentes concentracdes (% vol.) de etanol, evidenciando o efeito Tyndall pela
incidéncia de feixe de laser (b). Imagens de MEV (c) e de MET (d) da amostra de
CGO sintetizada em sistema béquer a 10 °C, ap0s esfoliagdo em solucéo 25%
vol. de etanol.
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A Figura 35c e 35d mostra as imagens de MEV e MET da amostra esfoliada
em ultrassom e sistema aquoso com 25% de etanol. Estruturas lamelares
caracterizadas pela dimenséo lateral de centenas de nandmetros séo observadas.
Dessa forma pode-se inferir que a estrutura formada € um conjunto de nanofolhas
empilhadas, ndo sendo observadas monocamadas (nanofolhas) dispersas de
CGO.

O processo de esfoliacdo liquida de materiais lamelares ainda é um desafio,
pois muitos fatores precisam ser controlados para assegurar a delaminacdo das
folhas e sua estabilidade, evitando a reorganizacdo do material em estruturas 3D
ou a sua sedimentacdo. Além disso, as nanofolhas obtidas por esse método
geralmente apresentam uma larga distribuicdo de tamanhos, o que torna dificil o
controle da qualidade desses materiais, como foi observado nos estudos descritos
nessa secdo. Dessa maneira, o presente estudo avancou para obter materiais 2D
a base de céria em uma Unica etapa, através do método bottom-up, sem a

necessidade do procedimento de esfoliagao.

5.1.2. Sintese bottom-up (SB)
As sinteses bottom-up (SB) seguiram duas rotas principais: em autoclave
(SBA) e em béquer (SBB).

5.1.2.1. Sintese bottom-up em autoclave (SBA)

O estudo das sinteses bottom-up de nanofolhas 2D foi iniciado durante
estagio no exterior, no grupo de pesquisa do Dr. Zigi Sun. O grupo desenvolveu um
meétodo de sintese de 6xidos metalicos por automontagem que € capaz de
desenvolver estruturas ultrafinas racionalmente empregando micelas lamelares
[98]. A estratégia € utilizar a sintese por automontagem com um surfactante
polimérico para formar micelas lamelares inversas de P123 juntamente com o
etilenoglicol (EG), numa solugdo de agua e etanol. Os clusters inorganicos
hidratados sé&o confinados dentro das micelas invertidas, levando a formacao de
estruturas lamelares do precursor do 6xido metalico de interesse, que sédo
posteriormente convertidas a nanofolhas durante o processo de calcinagao
(conforme esquema apresentado na Figura 5b). O EG atua nessa sintese como co-
surfactante e co-solvente, sendo crucial estabelecer a correta proporcao entre EG

e H20 para estabilizar a fase lamelar e assim controlar a espessura e
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homogeneidade das estruturas 2D [105]. O tratamento solvotérmico € entao
utilizado para melhorar a organizacdo, condensacéo e cristalizacdo do material.
Portanto, parametros de sintese como concentracdes dos reagentes, tempo de
envelhecimento do sistema previamente ao tratamento térmico e temperatura do
meio reacional sédo decisivos na morfologia final.

Testes iniciais para estabelecer a temperatura de sintese da céria pelo
método solvotermal foram realizados nas temperaturas T = 170, 120, 100 e 70 °C.
Todas as sinteses desta série foram envelhecidas por 24 h a temperatura ambiente
antes do tratamento em autoclave e tiveram a razdo agua/EG (vol) de 0,08,

seguindo os protocolos de sintese estabelecidos em estudos anteriores [105].

Figura 36. Efeito da temperatura na sintese bottom-up em autoclave para
amostras de céria com a utilizacdo do surfactante P123 e EG em diferentes
temperaturas: (a) 170 °C, (b) 120 °C, (c) 100 °C e (d) 70 °C.
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Com o aumento da temperatura de 70 para 170 °C a amostra apresenta
maiores tamanhos de particulas, com melhor definicdo das estruturas. Sinteses
realizadas T < 120 °C resultaram em particulas amorfas, ndo sendo possivel
estimar os tamanhos de particulas dessas amostras por meio das imagens obtidas
devido a elevada aglomeracéo. A amostra produzida a 170 °C apresenta particulas
esféricas de ~ 200 nm, com menor grau de aglomeracdo em relacdo as outras
temperaturas avaliadas.

Para avaliar se o tempo de envelhecimento da solugéo precursora interfere
na morfologia final, foram realizados testes em 30 minutos, 1 dia, 7 dias e 14 dias
entre o preparo da solucdo e o inicio do tratamento solvotérmico. A Figura 37
apresenta imagem dos materiais sintetizados nos diferentes tempos de

envelhecimento.

Figura 37. Efeito do tempo de envelhecimento da solucéo previamente ao
tratamento solvotérmico para as amostras de céria obtidas pela sintese bottom-up
em autoclave com a utilizacdo do surfactante P123 e EG. Imagens de MEV do
material coletado apds (a) 30 minutos, (b) 1 dia, (c) 7 dias e (d) 14 dias de
envelhecimento.
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Pode-se perceber que o tempo de envelhecimento para estas amostras nao
interferiu no grau de aglomeracéo e nem beneficiou o controle morfolégico, ja que
todas as amostras produzidas apresentam geometria irregular e alto grau de
aglomeracao. Portanto fixou-se o tempo de envelhecimento em 30 minutos para 0s
testes posteriores.

Para avaliar a influéncia da razdo entre etilenoglicol e agua, foram
sintetizados materiais com diferentes teores de agua. A Figura 38 apresenta 0s
resultados obtidos para os testes utilizando razdo agua/EG entre 0 e 2. As
micrografias obtidas evidenciam que a presenca de agua afeta o tamanho e a
morfologia do material obtido. Quanto maior a proporcao de agua na reacdo, menor
o tamanho dos aglomerados de particulas. Essa mudanca é atribuida a variacdo
da velocidade de hidrolise do nitrato de cério e a polaridade do solvente [105]. Ao
aumentar a quantidade de agua no sistema a hidrélise ocorre mais rapidamente,

levando a formacé&o de particulas menores.

Figura 38. Imagens de MEV dos materiais sintetizados com diferentes valores da
razdo H20/EG =0 (a), 0,05 (b), 0,3 (c), 0,6 (d), 1 (e) e 2 (f), na microestrutura de
céria obtida pela sintese bottom-up em autoclave com surfactante P123 e EG.
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Entretanto, constatou-se que a rota sintética usada para os 6xidos de metais
de transicdo nado é eficaz em produzir estruturas 2D para amostras de céria. Os
estudos realizados no grupo de pesquisa do Dr. Sun utilizaram metais de transicéo,
sendo produzidas nanofolhas ultrafinas e homogéneas de TiOz, ZnO, C0304, WOs,
Fesz04 e MNO2[105]. A obtencdo de céria deste trabalho de doutorado foi pioneira
no estudo das condicdes de sintese de terras raras por essa metodologia. Embora
os resultados esperados ndo tenham sido obtidos, o estudo dessa rota sintética
para a producdo de céria foi importante para a continuidade do trabalho de
doutorado. Dessa forma, diversas rotas de sintese bottom-up foram investigadas
utilizando béquer como reator, a pressdo ambiente, e serdo descritas na subsecao

a sequir.

5.1.2.2. Sintese bottom-up em béquer (SBB)
As sinteses SBB foram investigadas em trés grupos, denominados SBB-N
(para as sinteses utilizando apenas agente de nucleagdo), SBB-P (sinteses
utiizando apenas agente precipitante) e SBB-E (sinteses utilizando agente

estabilizante, de nucleacédo e precipitante).

5.1.2.2.1. Grupo N — Agente de Nucleacéo (SBB-N)

Com o objetivo de controlar e entender melhor a evolugcdo da morfologia do
material precipitado, estudou-se a solu¢do de nitratos envelhecida em baixa
temperatura (~ 10 °C) com o agente de nucleacdo HMTA, para provocar a hidrélise
lenta. Experimentos iniciais foram conduzidos fixando a concentragdo molar dos
nitratos de cério e gadolinio (6.10-° M), e variando a concentragdo molar do HMTA.
A Figura 39 apresenta imagens de MEV das amostras produzidas, que foram
retiradas da geladeira apés 4 dias de envelhecimento e diretamente gotejadas no
porta-amostra do MEV, sem etapas de lavagem, centrifugacdo e secagem do po.
Apos a deposigdo no porta-amostra o conjunto foi seco em estufa a 80 °C.

As Figura 39a, 39b e 39c apresentam imagens de particulas esféricas e
monodispersas, enquanto na Figura 39d além de particulas esféricas € possivel
observar a presenca de estruturas 2D de tamanhos maiores. Maiores
magnificacdes nao puderam ser realizadas por efeitos de carga, ja que as amostras

nao foram recobertas para a analise microscopica. Observa-se que com o0 aumento
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do nimero de mols de HMTA em solucéo as particulas formadas apresentam uma
diminuicao de tamanho. Os diametros das particulas foram medidos pelas imagens
através do programa computacional ImageJ. Os tamanhos médios foram de 64 nm
para as amostras de CGO sintetizado com 5.10% mols de HMTA, 36 nm para o
CGO sintetizado com 1.103 mols de HMTA, 22 nm para o sintetizado com 2.103
mols de HMTA e 12 nm para o sintetizado com 4.10-2 mols de HMTA.
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Figura 39. Imagens de MEV comparando o efeito da concentracdo de HMTA na
morfologia do CGO produzido em béquer a 10 °C, sendo niumero de mols de
HMTA =5.10* (a), 1.103(b), 2.103(c) e 4.103(d).
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Possivelmente, a diminuicdo do tamanho das nanoparticulas com o aumento
da concentracdo de HMTA é devida a maior disponibilidade de ions OH- (equacéo
3.7) em solucdo formam mais nucleos de CGO, favorecendo, portanto, a etapa de
nucleacdo. Por outro lado, para menores concentracdes de OH-, pode haver um
favorecimento na etapa de crescimento dos nucleos ja formados, originando
particulas maiores, provavelmente devido ao mecanismo de crescimento por
amadurecimento de Ostwald. Esse efeito do HMTA no tamanho médio de particula
de 6xidos metalicos ja foi reportado em sistemas de céria [88] e CuO [106].

Como a amostra sintetizada com maior concentracdo de HMTA produziu
estruturas 2D (além das nanoparticulas esféricas de 12 nm), essa concentracao foi
selecionada para dar sequéncia aos experimentos. Entretanto, mesmo com maior
concentracdo de agente de nucleacao, essas sinteses tiveram rendimento muito
baixo e ndo produziram material suficiente para a realizacdo de outras
caracterizacdes. Sinteses com HMTA tipicamente tem um baixo rendimento devido
a sua caracteristica de hidrolise lenta [107], especialmente em temperaturas baixas
como a utilizada nesses experimentos. Dessa forma, a concentracao de nitratos de
cério e gadolinio foram aumentadas (5.102 M) e uma nova andlise de MEV foi
realizada (Figura 40a). Contudo, a quantidade de material precipitado ainda é baixa
e nao foi possivel realizar a separacéo por centrifugacdo. Assim, a caracterizacao
e utilizacdo do material em solucédo é bastante limitada, pois o material pode ser
modificado ao longo do envelhecimento no meio reacional. Portanto, optou-se por
provocar a precipitacdo das amostras de CGO e HMTA sintetizadas em geladeira
(T =10 °C) por 4 dias.

A Figura 40 apresenta as microscopias desta série de amostras. A primeira
amostra foi coletada diretamente da solucao envelhecida de nitratos e HMTA e seca
a temperatura ambiente. Essa amostra foi denominada SBB-N-0. Em seguida,
foram adotadas trés estratégias de precipitacdo. Em um primeiro experimento, o
solvente (dgua) da solucéo foi lentamente evaporado em chapa de aquecimento a
60 °C com agitacdo bastante lenta, apenas o suficiente para homogeneizar a
concentracéo e temperatura em toda a suspensao. Essa amostra foi denominada
SBB-N-evap. (Figura 40b).
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Figura 40. Imagens de MEV das amostras de CGO produzidas pela sintese
bottom-up em béquer, com a utilizacdo do agente de nucleacdo HMTA. Os
desenhos esquematicos no painel a esquerda mostram os parametros de
precipitacdo e a direita a forma obtida e seu respectivo tamanho médio.

Outro experimento foi conduzido sem aquecimento, apenas retirando a

suspensao da geladeira e mantendo o béquer em temperatura ambiente até ocorrer

a decantacdo natural do material (que se inicia apés 4 dias em temperatura

ambiente de ~ 22 °C). Essa amostra recebeu o codigo SBB-N-dec. (Figura 40c). No

altimo experimento dessa série, o pH da solucao foi alterado de 6,5 para 11, a fim

de acelerar a precipitagéo, utilizando-se como agente coagulante uma solugéo de

K2COs 1 M. Essa amostra recebeu o codigo SBB-N-P (Figura 40d).
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A Figura 40 apresenta as imagens de MEV com um esquema simplificado de
sintese e uma ilustracdo representativa do material obtido. A primeira amostra
analisada foi a suspensdo de CGO em solucdo aquosa de HMTA apds o
envelhecimento em geladeira por 4 dias (SBB-N-0). Para a realizagdo dessa
analise, gotas da suspenséo foram depositadas sobre o porta-amostras do MEV e
secas em temperatura ambiente, sob vacuo. E possivel observar que a morfologia
desse material precursor € do tipo “flores”, as quais sdo compostas por folhas finas
e de contorno irregular. O tamanho médio apresentado por essas naonoestruturas
€ de ~ 7 um, determinado pelo didmetro da estrutura, considerando cada “flor” como
uma circunferéncia.

Quando o solvente é evaporado, a concentracdo do sistema é aumentada, e
consequentemente o grau de supersaturagdo. Como discutido na Figura 6 da
revisao bibliogréafica, ao se atingir a supersaturacao nucleos sao formados para que
a energia do sistema seja diminuida. Ao provocar uma mudang¢a na concentracao
da solucédo, um novo processo de nucleacgdo € iniciado: a nucleacdo secundaria.
Um dos mecanismos dessa nucleacdo secundaria esta baseado na fratura de
cristais maiores, resultando em novos cristais com menores tamanhos [108]. A
evaporacao da solucdo de CGO a 60 °C (SSB-N-evap, Figura 40b) foi realizada
com agitacdo magnética para diminuir o gradiente de concentracdo e temperatura,
contudo ao agitar o sistema as colisdes particula-particula, particula-béquer e
particula-agitador sdo promovidas. Isso pode explicar a diminuigcdo do tamanho das
nanoestruturas com forma de “flores” observadas entre as amostras SBB-N-0 e
SBB-N-evap de 7 para 3 um, respectivamente (Figura 40a e 40b).

Um mecanismo adicional de nucleacdo secundaria se baseia no fato de que
0S cristais pré-existentes podem atuar como sementes para a cristalizacdo de
novos nucleos por meio da sua interacdo com o meio supersaturado [108]. A
diminuicdo dos tamanhos de particulas observada para a amostra decantada
naturalmente (SBB-N-dec) para a faixa de tamanho nanométrica (~ 50 nm),
mostrado na Figura 40c, pode estar relacionada com esses dois mecanismos de
nucleacdo secundaria. O aumento gradual da concentracdo de CGO provocou
tanto a quebra das particulas ja formadas, quanto a producéo de novas particulas,
de tamanhos menores do que na amostra original. As imagens apresentadas na

Figura 40c ndo evidenciam as estruturas apresentadas por essa amostra, devido a
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resolucao do equipamento e dimensdes das nanoparticulas. Portanto, para analisar
em detalhe a amostra produzida por decantacdo (SBB-N-dec) analises de MET
foram conduzidas e séo apresentadas na Figura 41.

As diferencas de tamanhos apresentadas por essas trés amostras também
podem estar relacionadas ao preparo da amostra para a analise de MEV. A amostra
SBB-N-0 foi analisada retirando-se algumas gotas (< 1 mL) de solucdo do meio
reacional, formando uma fina camada no porta-amostra. O processo de secagem
ocorreu rapidamente (em ~ 30 minutos), ja que a superficie de solucdo exposta ao
ar era grande. Ja as outras duas amostras (SBB-N-evap e SBB-N-dec), tiveram
processos distintos, pois primeiramente precisaram ser decantadas para a
obtencdo de um po, que é entao redisperso em agua deionizada, gotejado no porta-
amostra do MEV e seco a vacuo em temperatura ambiente. Sendo assim, a
diferenca de tamanhos entre as amostras pode ser causada pelas nucleacdes
secundarias e devido ao processamento e preparo para analise.

J& para a ultima amostra desta série (SBB-N-P), a precipitacdo causada pelo
aumento do pH com a adi¢do do carbonato de potassio favoreceu a formacao de
folhas maiores, com arranjo na forma de “flores” de tamanho médio de ~ 20 um,
mais homogéneas e dispersas que as demais precipitacdes analisadas. Imagens
de MET dessa amostra sdo apresentadas na Figura 43.

A morfologia da amostra SBB-N-dec foi analisada em detalhes por MET. A
Figura 41 apresenta imagens com diferentes magnificagdes nas quais observam-
se nanoestruturas com forma de folhas de bordas regulares formando angulos de
90° que se aglomeram em uma estrutura 3D do tipo flor. Esses aglomerados
apresentam tamanhos homogéneos, compostos por CGO com estrutura do tipo
fluorita, como indicado no padrdo SAED (Figura 41c). O espacamento entre as
franjas de interferéncia medido a partir das imagens de alta resolucdo na Figura
41d foi de ~0,31 nm, o0 que corresponde a distancia interplanar do plano (111) da

estrutura fluorita.
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Figura 41. (a) e (b) Imagens de MET com diferentes magnificacdes da amostra de
CGO sintetizada em béquer com agente de nucleagdo HMTA decantada
naturalmente a temperatura ambiente (SBB-N-dec). (c) padrdo SAED indexacao
dos planos. (d) imagem de alta resolucéo evidenciando as distancias
interplanares correspondentes ao plano (111) da estrutura fluorita.

A Figura 42 apresenta a analise de DRX da amostra SBB-N-dec antes e
depois da calcinacédo a 500 °C por 1h. Mesmo sem tratamento térmico, a amostra
precipitada apresenta os picos relativos a estrutura do tipo fluorita, porém sao
identificados picos adicionais que podem ser devido ao intermediario de reacao
hidroxicarbonato de cério (Ce(OH)(CO3)) (ficha PDF 44-617). Apés a calcinacao,
estdo presentes apenas 0s picos de DRX referentes a estrutura fluorita da CGO,
que foram indexados na imagem. Os tamanhos médios de cristalito foram
calculados a partir dos dados da Figura 42, sendo 5 nm e 9,4 nm para a amostra
como preparada e calcinada, respectivamente.
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Figura 42. Difratogramas de raios X da amostra de CGO sintetizada em béquer
com agente de nucleacdo HMTA, decantada naturalmente a temperatura
ambiente (SBB-N-dec) como preparada e apés calcinacdo a 500 °C. As linhas
tracejadas indicam as posi¢cdes dos picos de CGO.

A amostra precipitada com a adi¢cdo do K2COs foi analisada por MET e as
imagens sdo apresentadas na Figura 43. Com a adi¢do da solucdo de K2COs as
folhas formadas se aglomeram em uma configuracado 2D de maiores dimensdes.
Analisando as imagens de MET da amostra SBB-N-P em maiores magnificacdes,
€ possivel observar que as folhas sdo formadas por pequenas particulas esféricas,

nao apresentando um plano cristalografico de crescimento preferencial.
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Figura 43. Imagens de MET da amostra de CGO sintetizada em béquer
com agente de nucleagdo HMTA precipitada com K2COs (SBB-N-P).

Comparando a morfologia das amostras sintetizadas no grupo N, preparadas
com a mesma concentragdo molar de HMTA e variando a concentracdo da solucao
de nitratos de cério e gadolinio, mostradas nas Figura 39d e na Figura 40a, observa-
se que 0 aumento da concentracdo da solucdo de nitratos promoveu a formacgéo
de estruturas 2D. Nestas imagens ndo foram observadas as nanoesferas
observadas na sintese anterior (nas Figura 39d), mais diluida. Neste caso, para a
amostra apresentada na Figura 40a, o mecanismo de formacéo favorecido foi o de
crescimento, no qual as nanoesferas provavelmente sofreram coalescéncia
orientada, formando folhas 2D que posteriormente se auto-organizaram em
estruturas hierarquicas do tipo flor. A rota de sintese e os mecanismos envolvidos
para a producdo destas nanoestruturas sao mostrados esquematicamente na
Figura 44.
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Figura 44. llustracdo esquematica do crescimento de nanoparticulas de CGO com
forma de “flores” e seus possiveis mecanismos de formacao pela sintese bottom-
up em béquer com a utilizacdo do agente de nucleacdo HMTA.

5.1.2.2.2.  Grupo P- Agente Precipitante (SBB-P)

Nesta série de amostras, foi avaliada a influéncia do agente precipitante na
morfologia do produto. Inicialmente foram testados os agentes precipitantes NHa4F,
K2COs, NaOH e NaHCOs e as imagens de MEV dos materiais produzidos estéo
apresentadas na Figura 45.

Fluoreto de aménio é usado como agente precipitante para a obtengdo de
morfologias controladas, pois ele atua como template, produzindo estruturas do tipo
nanoflocos, nanofios e nanofolhas [109]. Contudo, como observado na Figura 45a,
0 CGO precipitado com NH4F nas condi¢cdes de sintese utilizadas no presente
estudo ndo apresentou forma e tamanhos de particulas uniformes, sendo
constituido por grandes aglomerados de particulas irregulares.

A amostra precipitada por NaHCOs3 tem morfologia 2D do tipo fitas (Figura
45b). A precipitacdo de céria com solucdo de NaHCOzs ja foi relatada [110] para
obtencdo de nanoestruturas 2D do tipo discos, contudo, o material obtido tem
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particulas grandes (> 25 um), com uma larga distribuicdo de tamanhos. O CGO
sintetizado no presente trabalho de doutorado apresentou particulas retangulares
homogéneas e dispersas, com comprimento médio de 5 um e largura média de
0,7 pm.

Figura 45. Imagens de MEV de amostras de CGO obtidas com diferentes agentes
precipitantes. pela sintese bottom-up em béquer a temperatura ambiente: (a)
NHa4F, (b) NaHCOs, (c) K2COs e (d) NaOH.

A imagem da amostra apresentada na Figura 45c foi precipitada com K2COs,
mas, ao contrario da amostra SBB-N-P (Figura 40d), que também utilizou este
agente precipitante, esta sintese ndo foi envelhecida a T= 10 °C e nao utilizou
agente de nucleacao, por isso tem uma morfologia bastante diferente. A amostra
da Figura 45c apresenta formacdes do tipo folhas, contudo elas estdo agregadas
em estruturas 3D irregulares. Esse teste evidenciou o efeito do envelhecimento

para a organizacdo das estruturas formadas durante a sintese, bem como a
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importancia de uma hidrdlise lenta (proporcionada pelo agente de nucleacao
HMTA) para a producéo de particulas mais homogéneas.

A imagem de microscopia do CGO precipitado com uma solugcdo de NaOH
(Figura 45d) evidencia que as estruturas formadas nesta sintese apresentam
tamanhos consideravelmente menores. Pela analise de MEV ndo € possivel
determinar com certeza a morfologia do material, contudo, pode-se inferir que as
estruturas sdo do tipo flores formadas por folhas com dimensbes na escala
nanometrica.

ApoOs a avaliagcdo do efeito dos agentes precipitantes, o NaHCOs foi
selecionado para dar continuidade ao estudo por ter propiciado a formacao de
particulas 2D uniformes. O estudo inicial da precipitacdo por NaHCO3 avaliou
diferentes temperaturas e tempos de sintese. O pH medido da solu¢ao precursora
de nitrato de cério em temperatura ambiente foi 3,8. Esse valor de pH é lentamente
aumentado até a faixa neutra (pH = 7,2), pela adicdo controlada da solucédo de

NaHCOgs, através da hidrélise descrita nas reacoes:
H,0 + :
NaHCO3) — Naf,q) + HCO3
HCO3 + H,0 & H,CO; + OH-

Foram testadas diferentes condicbes de sintese, a fim de investigar a
influéncia de alguns parametros na morfologia final do produto. Primeiramente,
amostras de céria foram produzidas e, em uma segunda etapa, foi feita a adicdo do
dopante gadolinio.

Para estabelecer a concentracéo da solucdo do agente precipitante, um teste
preliminar foi realizado variando a propor¢cédo molar entre as solu¢cdes de NaHCO3
e Ce(NO3)s3, de 4:1 para 2:1. Asimagens de MEV para as duas amostras produzidas
sao apresentadas na Figura 46.

As duas amostras produzidas apresentaram morfologia de fitas 2D, contudo,
na maior concentracdo de NaHCOs (Figura 46a) observa-se uma distribuicao de
tamanho de particulas mais alargada, com morfologia heterogénea. Em
comparacao, a amostra preparada com menor concentracao de precipitante (Figura
46b) possui tamanhos e formas mais uniformes e mais dispersas. Possivelmente,
a presenca de particulas menores (com comprimento médio de 4 um) para a

amostra mais concentrada é relacionada a maior disponibilidade de ions OH-,
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levando a formacao de mais nucleos de céria. Por outro lado, ao se restringir a
disponibilidade de OH-, a etapa de crescimento das particulas parece ter sido
favorecida, resultando em fitas com comprimento médio de 10 um. Devido a
homogeneidade apresentada pela amostra com razdo molar 2:1, optou-se por
prosseguir os experimentos utilizando essa molaridade da solucdo do agente

precipitante NaHCOs.

Figura 46. Imagem de MEV das amostras de céria da sintese bottom-up em
béquer com agente precipitante NaHCO3 com a, razdo molar NaHCOz3/Ce(NO3)s3 =
(@) 4:1 e (b) 2:1.

Foram avaliadas duas temperaturas de sintese (25 °C e 90 °C) e dois tempos
de reacdo (1 e 24 h) para cada temperatura utilizada. Todas as sinteses foram
executadas com agitacdo magnética inicial para homogeneizar o sistema durante
5 minutos, e entéo foi cessada a agitacédo. A Figura 47 mostra as imagens de MEV
das amostras sintetizadas nessas condi¢ées. Os materiais foram analisados apos
lavagem/centrifugacdo e secagem em estufa a 80 °C, redispersos em etanol,
gotejados no porta-amostra do MEV e secos novamente a 80 °C.



103

Figura 47. Imagens de MEV das amostras de céria produzidas pela sintese
bottom-up em béquer com agente precipitante NaHCOs. Amostra sintetizada a 25
°C durante (a) 1 h, (b) 24 h, e sintetizada a 90 °C por (c) 1 h e (d) por 24 h, com
inset de maior magnificacéo.

A analise das imagens de MEV revelou que a morfologia de fitas do material
sintetizado a 25 °C por 1 h ndo tem alteracdo significativa até 24 h de reacéo. Os
comprimentos médios variaram de 10 um para 11 ym, e as larguras das fitas
variaram de 2 um para 2,5 um. Por outro lado, ao elevar a temperatura para 90 °C,
observa-se uma mudanca grande na morfologia da amostra. A sintese realizada a
90 °C em 1 h produziu fitas de céria com comprimentos médios de 15 pum e larguras
médias de 1,5 um, bem dispersas e independentes entre si. A0 se aumentar o
tempo de reacdo para 24 h, as fitas 2D tornam-se bastdées 3D com comprimento
médio de 3 um e largura de 0,5 um, aglomerando-se em estruturas do tipo flor. Para

avaliar se essa aglomeracado ocorreu devido a falta de agitacdo continua ao longo
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das 24 h, novos experimentos a 90 °C foram realizados. A Figura 48 mostra as
imagens da microestrutura de amostras sintetizada com e sem agitacao durante as

24 h de reacgao, em diferentes magnificacoes.

-

Sem agitacao

Figura 48. Imagens de MEV de amostras de céria obtidas pela sintese bottom-up
em béquer com agente precipitante NaHCOs durante 24 h a 90 °C com (a,b) e
sem (c, d) agitacao.

A agitacdo magnética da solucdo durante a sintese mostrou-se eficaz em
diminuir o grau de aglomeracao das particulas formadas. As estruturas formadas
ao final da reacdo a 90 °C por 24 h com agitacao continua (Figura 48c e 48d) séo
bastbes com formato triangular, diferentes dos bastdes cilindricos observados na
Figura 47d que foram obtidos com agitacdo apenas na etapa inicial para
homogeneizacédo da solucdo. O comprimento médio destes bastdes é de 1 um, com
espessura meédia de 100 nm. A agitacdo continua contribuiu para a diminuicdo das
dimensdes das particulas, o que pode ser atribuido ao mecanismo de nucleagéo



105

secundaria no qual a agitacédo do sistema ocasiona quebra das particulas, conforme
ja discutido para as amostras sintetizadas em béquer com adicdo de agente de
nucleacédo (Figura 40b). No caso da amostra produzida sem agitacdo, grandes
aglomerados de bastbes irregulares foram formados. Observa-se a presenca de
bastbes cilindricos, bastdes retangulares e bastbes triangulares, com espessuras e
comprimentos diferentes. Em alguns aglomerados, os bastbes parecem ter se
alinhado perpendicularmente em relacdo a superficie do porta-amostra, como
mostra a Figura 47a, evidenciando a secao transversal dos bastdes com espessura
meédia de 200 nm. O comprimento médio dos bastbes produzidos sem agitacéo é o
mesmo que o observado para os bastdes produzidos sob agitacdo constante
(~ 1 pm).

Para avaliar a influéncia da velocidade de adicdo do agente precipitante a
solucéo de nitrato de cério, foram realizados experimentos mantendo-se todos 0s
demais parametros fixos. No primeiro experimento, a solucdo de NaHCOs foi
adicionada ao béquer contendo a solucao de nitrato de cério, sob agitacao
magnética a 300 rpm, por gotejamento controlado com fluxo de 0,05 mL por
segundo. A solucdo passa de transparente para turva, de coloracdo branca,
conforme mais agente precipitante é adicionado ao béquer. Para comparacao, uma
nova solucédo de nitrato de cério foi preparada e sobre ela foi vertida a solugéo do
agente precipitante, com fluxo de 5 mL por segundo, também sob agitacédo
magnética a 300 rpm. A solucdo passou de transparente para turva rapidamente,
com a presenca de precipitados brancos. Ambas as solu¢cfes permaneceram sob
agitacdo a 90 °C por 1 h. Os precipitados formados foram centrifugados, lavados e
secos em estufa a 80 °C.

A Figura 49a e 49b mostram as imagens de MEV das amostras sintetizadas

pela adi¢do lenta e adicdo rapida do agente precipitante, respectivamente.
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NaHCO,
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Figura 49. Imagens de MEV da céria produzida com adicéo lenta, 0,05 mL.s™ (a)
e com adicdo rapida, 5 mL.s? (b) do precipitante NaHCOz na sintese de céria
bottom-up em béquer,

A velocidade de adicéo do agente precipitante tem uma grande influéncia na
morfologia do material precipitado. Ao se adicionar rapidamente, o fornecimento
abrupto de mondémeros ao meio reacional promove uma hidrélise rapida e leva ao
estado de supersaturacdo da solug&o. Isso resulta em um maior niumero de nucleos
homogéneos, propiciando a geragéo de particulas com menores tamanhos médios
e favorece uma distribuicdo de tamanhos menor [111]. As imagens da Figura 49b
mostram que ao promover a hidrolise rapida nanofolhas s&o formadas e
aglomeradas em formato esférico 3D com diametro médio de 2 pm, enquanto na
reacdo lenta Figura 49a os nucleos formados crescem na direcao de um plano,
gerando particulas 2D maiores (~ 10 um). Como o interesse deste estudo estd em
morfologias com espessuras mais finas e bidimensionais, optou-se por dar
continuidade a sintese realizada em 90 °C, por 1 h, com adicdo lenta do agente
precipitante.

Andlises de difracdo de raios X foram realizadas para a amostra de céria
sintetizada em béquer a 90 °C por 1 h como preparada e apds calcinacao a 500 °C

por 1 h, sendo apresentadas na Figura 50. Os difratogramas de raios X evidenciam
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que o precipitado formado por essa rota sintética € o hidroxicarbonato de cério
(CeOHCO3) com estrutura ortorrombica (ficha PDF 44-617) e que apos a
calcinacdo do material € obtido Oxido de cério com estrutura cubica de face
centrada do tipo fluorita. Os picos de difracdo correspondem aos planos (111),
(200), (220), (311) e correspondem a ficha cristalografica do CGO (JCPDS 75-
0161). Nenhuma impureza como por exemplo resquicios do precursor CeOHCOs
ou a fase intermediaria Ce(OH)s foram detectadas, indicando que o processo de
calcinacdo foi eficiente para a obtencdo da céria.

(a) (b)

100

311)

massa/ %

calcinada

como preparada

T L) T T T L) T T L ?O 1 L 1 L 1
0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 200 400 600 800 1000 1200

20/° Temperatura / °C

Figura 50. (a) Difratogramas de raios X da amostra de céria bottom-up em béquer
com agente precipitante NaHCOs3 a 90 °C por 1 h, como preparada e apés
calcinacdo a 500 °C. (b) Analise termogravimétrica com a curva derivada inserida,
da amostra de céria como preparada.

Analise termogravimétrica da amostra como preparada foi realizada, entre a
temperatura ambiente e 1200 °C, sob fluxo de ar sintético (Figura 50b). A primeira
perda de massa ocorre de maneira gradual (2% de perda de massa) até ~ 250 °C
e € relacionada com a perda de agua absorvida da amostra. Entre 260 e 350 °C é
observada uma perda de massa significante, ~23%. Essa perda de massa é
atribuida a decomposi¢éo do CeOHCOs e esta de acordo com o valor tedrico (22%)
calculado para a reacéo de decomposicao do hidroxicarbonato de cério a oxido de
cério. Pela derivada da curva de TGA observa-se que essa decomposi¢ao ocorre
a 268 °C. Portanto, a calcinacdo do material em temperaturas acima de 300 °C é
suficiente para a obtencdo do 6xido de ceério, conforme pode ser observado no

resultado obtido por DRX.
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A partir dos resultados de DRX e TGA pode-se inferir que na sintese bottom-
up em béquer, utilizando NaHCO3 como agente precipitante, a céria é produzida de

acordo com as seguintes reacoes:

3+ - 2+
Ce @aq T OH™ (3q) © CeOH(aq)
CeOH2+(aq) + COgZ’_(aq) - CGOHCOg (s)

4CeOHCO; ;) + 02 — 4Ce0y ) + 4C0; ) + H,0

A Ce®* tem forte afinidade com OH- formando grupos Ce(OH)?* que tendem
a se ligar aos anions COs? levando a formacgéo do precipitado CeOHCOz em
solucBes supersaturadas [112]. Com a calcinacdo do CeOHCO3 em atmosfera de
ar, o precursor € finalmente oxidado a CeOa.

As imagens de MET mostradas na Figura 51 das amostras de céria
sintetizadas a 90 °C por 1 h evidenciam a estrutura de fitas bem definidas, com
dimensdes média de largura 0,7 ym, comprimento entre 10 e 5 ym e espessura
entre 50 e 10 nm. Também foi possivel observar a presenca de poros na superficie
das fitas. O padrao de difracdo de elétrons (SAED) da area indicada na imagem de

transmissao indica que a fita produzida é monocristalina, com pontos bem definidos

gue refletem uma estrutura cristalina ordenada.

Figura 51. Imagens de MET da amostra de céria por sintese bottom-up em béquer
com agente precipitante NaHCOz a 90 °C por 1 h.



109

Para avaliar a porosidade da amostra de céria sintetizada a 90 °C por 1 h,
realizou-se a analise de adsorcao de nitrogénio. A Tabela 4 apresenta os resultados
da andlise das isotermas obtidas, sendo a &rea superficial analisada por meio do
método BET e o volume total de poros calculado pelo ajuste das isotermas ao
modelo de adsor¢do nLDFT (non-Local Density Function Theory).
Surpreendentemente, 0 processo de calcinacdo aumenta significativamente a area
superficial das amostras, de ~ 2,8 para 110,4 m?2.g1. O volume total de poros na
amostra calcinada dobrou em relacdo a amostra como preparada, o que pode
justificar esse aumento na area superficial. Este aumento pode estar relacionado a
decomposicdo do hidroxicarbonato de cério a 6xido de cério, que ocasiona a
producdo de novos poros na superficie do material. Comportamento semelhante foi
relatado para morfologias de esferas e bastdes de céria [113], onde um significativo
aumento da area de superficie especifica, bem como o volume dos poros, foi
atribuido a quebra das ligacées de hidrogénio entre as unidades estruturais, com

inicio da cristalizacé@o proporcionada pelo tratamento térmico de calcinacao.

Tabela 4. Andlise de adsorgdo gasosa da amostra de céria sintetizada em béquer a
90 °C/1 h como preparada e ap0s calcinagéo.

Amostra BET (m2.g?) Volume total de
poro (cm3.g?)
como preparada 2,79+0,02 0,06
calcinada 110,42 +0,1 0,12

Para verificar se o tratamento térmico provoca alteracdo na morfologia das
amostras, analises de microscopia eletrénica de varredura foram conduzidas para
a amostra antes e apds o processo de calcinagao.

A Figura 52 apresenta as imagens de MEV obtidas para as amostras antes
e apos calcinacédo a 500 °C por 1 h. As imagens evidenciam que a morfologia né&o
é significativamente alterada pela calcinacdo a 500 °C, sendo mantida a estrutura
2D do tipo fitas, porém € possivel observar a diferengca nas superficies das
amostras, que antes da calcinacdo era mais lisa e uniforme, e apds a calcinacéo
apresenta alguma rugosidade e, possivelmente, certa porosidade superficial. Essa
diferenca da superficie pode estar relacionada ao aumento da porosidade e da area

superficial BET discutido anteriormente.
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Como preparada

Figura 52. Imagens de MEV da amostra de céria sintetizada em béquer a 90 °C
por 1 h antes (a) e apos (b) calcinacédo a 500 °C por 1 h.

As sinteses de céria por precipitacdo foram estendidas para as solucdes
sélidas de céria-10% mol gadolinia. O efeito da adicdo do dopante (Gd203) na
morfologia do material obtido foi avaliado. A Figura 53 apresenta as imagens
comparativas das amostras sintetizadas pelo método de precipitacdo com NaHCOs,
em temperatura ambiente. A amostra de gadolinio apresenta fios aglomerados em
feixes (“bundles”) com tamanhos individuais na faixa de 300 — 500 nm. A amostra
de céria dopada com gadolinio resultou em uma morfologia retangular, similar a
morfologia da céria apresentada na Figura 47a. Contudo ao dopar a céria com O0xido
de gadolinio as fitas passam a apresentar uma distribuicdo de tamanhos mais larga,
com particulas variando entre centenas de nanémetros até 20 um de comprimento.
Andlise elementar por EDS foi realizada para a amostra de CGO, confirmando a
introducdo de 10% mol de Gd203 na amostra de céria.
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Figura 53. Imagens de MEV das amostras produzidas por sintese bottom-up em
béquer com agente precipitante NaHCO3 a 25 °C por 1 h. (a) oxido de gadolinio e
(b) 6xido de cério dopado com gadolinio.

Visando obter um material mais homogéneo, foram realizadas sinteses de
CGO utilizando aquecimento a 90 °C, avaliando o tempo de reacéo e a agitacéo do
sistema. Foram retiradas 10 aliquotas ao longo de um periodo de 24 h e a Figura
54 apresenta as imagens das amostras coletadas em 1 h de reacgéo e a coletada
apos 24 h. Para a realizagdo desta andlise, a solucdo de CGO foi preparada com
nitratos de cério e gadolinio, e apds a adicdo do agente precipitante, a suspensao
obtida foi mantida sob agitacdo para homogeneizar o sistema durante a primeira
hora de reacdo. As Figura 54a e 54b apresentam imagens de MEV desta amostra,
em diferentes magnificacbes. Em seguida, metade da suspenséo foi separada em
um frasco de vidro, e foi levada a estufa a 90 °C, permanecendo sem agitacao
durante as 24 h seguintes. Essa amostra € apresentada na Figura 54c. A outra
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metade da suspensao permaneceu ha chapa aquecedora com agitacdo magnética,
a 90 °C por 24 h (Figura 54d).

As imagens da Figura 54a mostram que as fitas formadas a 90 °C
apresentam uma distribuicdo de tamanhos mais estreita em relacdo & amostra
sintetizada a 25 °C (Figura 53b). As fitas possuem comprimento médio de 11 um,
ligeiramente menor em relacao as fitas de céria produzidas nas mesmas condi¢cfes
(Figura 47c), e largura média de 3 pum, o dobro da largura média observada para a
amostra de céria.

Ao prosseguir a reacdo sem agitacao no sistema durante 24 h, ocorre uma
aglomeracao das fitas em feixes, similares a novelos, com tamanho regulares e
comprimento de ~ 10 um. Em contrapartida, mantendo a solugcdo sob agitacéo
durante o mesmo periodo, as fitas se aglomeram em estruturas menores, com
tendéncia a geometria arredondada, variando entre 1 e 5 um, com a aparéncia de
aglomerados de folhas de espessura nanométrica. Esses aglomerados por sua vez,
se agrupam em estruturas hierarquicas 3D auto-organizadas, do tipo geodo,
formado por paredes de nanofolhas compactas, e interior de aglomerados de

nanofolhas mais dispersos.
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Figura 54. Estudo do tempo de reacao e agitacao do sistema para sintese de
CGO em béquer com agente precipitante NaHCO3z a 90 °C, sendo (a) e (b)
imagens de MEV da amostra preparada em 1 h de reacao, em diferentes
magnifica¢des, (c) amostra preparada em 24 h de reagéo, em sistema sem
agitacao e (d) amostra produzida ap6s 24 h de reacao em sistema com agitacao.
Difratogramas de raios X das amostras produzidas sem (e) e com (f) agitacéo.
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Com base nos resultados dos experimentos realizados via sintese bottom-
up em béquer com adicdo do agente precipitante NaHCO3 € proposto um possivel

mecanismo de formacao das estruturas obtidas, ilustrado esquematicamente na

Figura 55.
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Figura 55. Proposta de rota de crescimento dos novelos, flores e geodos 3D de
CGO produzidas pela sintese bottom-up em béquer com a utilizacdo do agente
precipitante NaHCOs.

Por meio do imageamento por MEV de aliquotas retiradas em funcéo do
tempo ao longo dos experimentos foi possivel investigar a evolucao das estruturas
hierarquicas 3D obtidas neste grupo de amostras. As imagens de MEV no esquema
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da Figura 55 ndo séo apresentadas na mesma escala por motivos didaticos, para
melhor observacéo das etapas de crescimento das particulas. As etapas indicadas

pelos numeros na Figura 55 correspondem a:

1. Geracdo dos primeiros nucleos/aglomerados atbmicos na solucdo dos
precursores (nitratos de cério e gadolinio com NaHCO3).

2. Nucleacdo de particulas ao se atingir supersaturacdo da solucdo e
crescimento por amadurecimento de Ostwald: as particulas esféricas
formadas que atingem o valor de raio critico passam a crescer atraves do
consumo de reagentes e agregacdo dos aglomerados atbémicos
formados.

3. Crescimento de estruturas do tipo fitas através do mecanismo de
coalescéncia orientada, resultante da interacdo particula-particula, pela
auto-organizacdo de particulas que apresentam orientacdes de planos
cristalograficos em comum, favorecendo o crescimento da estrutura em
formato 2D para minimizar a energia superficial.

4. Formacao de fitas, com homogeneidade de distribuicdo de tamanhos,
gue passam a interagir entre si em funcéo da agitacdo utilizada durante
a etapa de envelhecimento.

5. No envelhecimento sob agitacdo, ocorre o processo de nucleacéo
secundéaria, com formacdo de novas particulas pela quebra e
redissolucdo das particulas maiores (forma de fitas). A agitacdo do
sistema faz com que as particulas 2D se agreguem formando estruturas
do tipo flores compostas por nanofolhas.

6. As estruturas 3D tipo flores crescem por amadurecimento de Ostwald, e
se aglomeram em estruturas microscépicas com forma de geodo.

7. Os geodos formados crescem, com tendéncia a fechar a estrutura aberta
e formar esferas microscopicas, com paredes formadas por nanofolhas
altamente agregadas, e interior formado por nanoflores.

8. No envelhecimento estatico (sem agitacdo), a energia do sistema € menor
e as fitas tendem a se aglomerar em forma de feixes de fitas.

9. Os feixes se tornam mais densos em fungdo do tempo de

envelhecimento, com mais fitas sendo agregadas a estrutura.
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10. Com o aumento do tempo de envelhecimento sem agitacdo aumenta-se
as chances de as fitas interagirem entre si para se auto-organizarem em
estruturas microscopicas em forma de novelos, que posteriormente

crescem formando estruturas circulares do tipo flores.

5.1.2.2.3.  Grupo E — Agente Estabilizante (SBB-E)

O terceiro grupo de amostras das sinteses bottom-up em béquer utilizou um
agente estabilizante (E) em conjunto com o agente de nucleacéo e precipitante. A
avaliacdo dos resultados obtidos nas sinteses anteriores foi essencial para o
desenvolvimento das sinteses do Grupo E. Neste experimento, foi realizada a
precipitacdo de CGO com o0 agente precipitante NaHCO3 ap0s estabilizacdo da
solugdo de partida com etileno glicol (EG). A solugcéo de partida foi preparada
conforme procedimento experimental da amostra SBB-N-0 (sintese bottom-up em
béquer com agente de nucleacdo HMTA, mostrada na Figura 40a): as solucfes de
nitrato de cério e nitrato de gadolinio foram misturadas com a solu¢édo de HMTA, e
a mistura foi envelhecida a ~10 °C durante quatro dias. Optou-se pela realizacéo
desta etapa pois o envelhecimento em baixa temperatura mostrou-se importante
para a formacédo de ndcleos homogéneos, como mostrado na Figura 39 e formacao
de estruturas 2D como apresentado na Figura 40. Ap6s o envelhecimento, EG foi
adicionado sob agitacdo magnética em temperatura ambiente, com intuito de
estabilizar os nucleos formados e controlar o crescimento em diferentes dire¢ées,
evitando a aglomeracdo e crescimento polidisperso das particulas. A solucéo
incolor resultante foi entdo aquecida a 90 °C e apdés estabilizacdo da temperatura,
0 agente precipitante NaHCOs3 foi adicionado. A solugédo permaneceu em agitacao
magnética a 90 °C por 1 h, e entdo o precipitado branco formado foi centrifugado e
lavado com &gua deionizada. A Figura 56a mostra fotografias da solucdo durante
as etapas da sintese e as imagens de MEV do CGO obtido por essa rota sintética

sdo mostradas na Figura 56b e 56c.
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Figura 56. (a) Esquema da sintese de CGO por sintese bottom-up em béquer com
utilizagé@o de agente de nucleacdo HMTA, estabilizante EG e precipitante NaHCO3
com fotografias das principais etapas e (b, ¢) imagens de MEV do CGO obtido.

Pela imagem de MEV mostrada na Figura 56b constata-se que essa rota
sintética produziu estruturas de CGO heterogéneas, constituidas por placas
alongadas e aglomerados sem forma definida. Pela ampliac&o da regido destacada,
apresentada na Figura 56c¢, € visivel a sobreposi¢do dessas placas, com espessura
média de ~ 20 nm.

Com base nos resultados experimentais obtidos durante este trabalho de
doutorado é possivel sugerir que a utilizacdo de carbonatos como agente
precipitante leva a formagé&o de estruturas micrométricas de CGO. Como o0 objetivo
final do trabalho se concentrou na obtencdo de estruturas nanométricas de CGO
2D para a producdo de camadas de barreira de difusdo finas e densas, a sintese
SBB-E foi repetida, utilizando o agente precipitante NaOH, que se mostrou
promissor para obtencao de nanofolhas de CGO no teste apresentado na Figura

45.
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A Figura 57a mostra o esquema de sintese SBB-E utilizando NaOH como
agente precipitante. Apos o envelhecimento da solucéo de partida (nitratos de cério
e gadolinio e HMTA) por 4 dias a 10 °C, EG foi adicionado. A solucdo de NaOH foi
gotejada lentamente (0,05 mL.s?), sob agitacdo vigorosa para diminuir os
gradientes de concentracdo, durante aproximadamente 30 min, em temperatura
ambiente. Conforme a solucdo de NaOH é adicionada, o pH da solucdo aumenta
de 6,9 para 12,4 e a solucado torna-se turva, passando de incolor para marrom
translicido, e ao final, a solucao torna-se opaca. Apés a adicdo do NaOH a amostra
foi dividida em trés partes. Uma parte foi envelhecida sob agitacdo magnética a
25 °C por 24 h, outra permaneceu em estufa a 90 °C por 24 h e a ultima parte foi
tratada em autoclave a 90 °C por 24 h. As fotografias da Figura 57a mostram que
os precipitados produzidos apresentam uma significativa diferenca em sua
coloracdo. Em temperatura ambiente e em autoclave o precipitado formado é
amarelo e em estufa o material produzido € roxo. Apés lavagem e secagem dos
precipitados em temperatura ambiente, os trés produtos sédo amarelos claros. Essa
mudanca de cores pode estar relacionada com mudancas quimicas que ocorrem
durante a sintese de materiais a base de céria. Precipitados roxos séo atribuidos a
formacdo de espécies intermediarias, como Ce(OH)s [114]. Conforme a Ce3* é
oxidada a Ce* o material torna-se amarelo. O estado de oxidacédo Ce3* é menos
estavel ao ar ou em condi¢Ges alcalinas do que o Ce**, portanto o Ce(OH)3 pode
facilmente oxidar a CeO:2 [115], durante a etapa de lavagem e secagem devido a
exposicao ao oxigénio.

As imagens de MEV mostradas na Figura 57 revelam que os materiais
produzidos a 25 °C sob agitacdo em sistema aberto e a 90 °C em autoclave sao
constituidos por particulas de morfologia aleatéria, com elevada aglomeracéo. Por
outro lado, o material formado a partir da sintese em estufa a 90 °C originou
nanofolhas de CGO finas e dispersas, conectadas em rede. Dessa forma, pode-se
inferir que nas concentracdes dos reagentes e temperatura utilizadas nesse estudo,
a pressao de vapor formada sobre a solucéo precursora dentro do reator autoclave
dificulta o crescimento das nanoparticulas formadas na etapa de nucleagdo em
estruturas com morfologia 2D. O aumento da solubilidade ocasionado pelo aumento

da pressao pode propiciar processos de cristalizacao e recristalizacdo do material,
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favorecendo a etapa de nucleacao e consequentemente, a formacao de particulas
com menores dimensoes.

Ce(NO3)3.6H20
Gd(NO)5 6H,0
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Figura 57. (a) Esquema da sintese de CGO por sintese bottom-up em béquer com
utilizacdo de agente de nucleacdo HMTA, estabilizante EG e precipitante NaOH
com fotografias das principais etapas e (b, c, d) imagens de MEV do CGO obtido.

Observando atentamente a Figura 57a € possivel notar que a solugao
precipitada em estufa a 90 °C apresenta uma colorag¢ao branca na parte superior e
roxa na parte inferior, indicando a presenca de diferentes materiais, sendo o
precipitado roxo o de maior densidade. Uma imagem ampliada desta amostra é
apresentada na Figura 58a. Sendo assim, a centrifugacdo da amostra de CGO
produzida em estufa a 90 °C por 24 h foi realizada em duas etapas (centrifugacao
em cascata [116], conforme esquematizado na Figura 58b). A primeira etapa
utilizou menor velocidade de rotagcdo por minuto (3000 rpm), a fim de coletar as
particulas roxas de maior peso/tamanho, e a segunda, maior velocidade (8000 rpm)
para a coleta do material branco mais leve.

A Figura 58c e 58d mostra as imagens de MEV das amostras coletadas

(como preparadas) nas diferentes centrifugacdes. O material coletado em rotacéo
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3000 rpm (Figura 58c) apresenta morfologia de nanofolhas conectadas em rede,
homogéneas e dispersas, sem bordas definidas, com todas as suas dimensfes na
escala nanométrica. Esta amostra recebeu o codigo SBB-E-3k. As nanofolhas
produzidas por esta rota apresentam forma bastante diferente das morfologias 2D
produzidas pelas sinteses anteriores com adicdo apenas de agente de nucleacdo
(grupo N) e de precipitante (grupo P). As amostras do grupo N, embora
apresentaram forma de nanofolhas em um determinado estagio da sintese (Figura
44, estigio 4), possuem a tendéncia de auto-organizacdo em estruturas 3D
circulares do tipo “flores” em todas as condicbes estudadas, ndo configurando,
portanto, uma sintese direta para a obtencao de nanofolhas dispersas, ja que para
isso uma etapa de esfoliacdo se faz necesséaria. J4 as estruturas obtidas pelas
sinteses do grupo P apresentaram forma de fitas com dimensdes na escala
micromeétrica.

Sinteses por coprecipitacao utilizando NaOH sdo comuns para a producao
de nanoestruturas de céria. Estudos hidrotermais utilizando diferentes
concentracdes de NaOH e de nitrato de cério [47] observaram que a utilizacao de
baixas concentracdes de NaOH (0,01 M) leva a formacdo de nanooctaedros em
temperaturas entre 100 e 180 °C. Por outro lado, ao utilizar elevadas concentracdes
de NaOH (6-9 M) sao obtidos nanobastbes de céria em baixas temperaturas
(100 °C) e nanocubos em maiores temperaturas (140-180 °C) [47].

A estratégia utilizada na sintese SBB-E foi de diminuir a concentracéo de
[OH] utilizando solucdo de NaOH mais diluida (0,5 M), e adicionar EG como co-
solvente. A utilizacdo do EG em conjunto com o agente precipitante NaOH foi
decisiva na estabilizacdo das nanofolhas formadas na etapa de nucleagéo. Foi
observado com o experimento apresentado na Figura 45d que a precipitacdo com
NaOH em condi¢cBes de temperatura e pressdo ambientes levam a formacao de
nanofolhas organizadas em estruturas 3D de ~ 400 nm de circunferéncia. Ao
estabilizar a solucdo com EG previamente a adicdo do NaOH, a organizacao das
nanofolhas em estruturas 3D, promovida pelo agente precipitante, foi inibida. Dessa
forma, as estruturas 2D do tipo nanofolhas formadas durante o envelhecimento da
solugdo de nitratos e HMTA em geladeira (conforme amostra SBB-N-0) foram
preservadas. O EG é um solvente organico com duas hidroxilas em sua estrutura

molecular que facilmente se adsorve na superficie do cristal inorgéanico produzido
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durante a nucleacao, através de ligacdes de hidrogénio, atuando como surfactante,
ao inibir o crescimento do cristal na direcdo do plano em que foi adsorvido,

prevenindo a aglomeragéo e o crescimento das particulas [117].
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Figura 58. (a) Fotografia da amostra de CGO produzia por sintese bottom-up em
béquer com agente de nucleacdo HMTA, agente estabilizante EG e precipitante

NaOH, apos tratamento a 90 °C por 24 h, evidenciando a formagéo de duas fases

de material precipitado. (b) Esquema representativo da etapa de centrifugacao

das amostras. Imagens de MEV das amostras coletadas ap06s centrifugacao a
3000 rpm (c) e 8000 rpm (d).

A Figura 58d mostra a imagem da amostra coletada com maior rotacéo, que
recebeu o codigo SBB-E-8k. E possivel observar que este material € composto por
estruturas com formato de fios/bastdes com dimensfes tipicas de 55 nm de
comprimento e 7 nm de largura, e sdo menores que as dimensdes observadas para
as nanofolhas SBB-E-3k. Uma andlise mais detalhada da estrutura dessas
amostras foi realizada por meio de experimentos de MET mostrado na Figura 61.

A amostra SBB-E-3k foi caracterizada como preparada por andlise

termogravimétrica (TG) e difracéo de raios X. A Figura 59a apresenta a curva de
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TGA e sua derivada (DTG). E possivel observar que durante o aquecimento até
1200 °C a amostra tem perda de massa de ~ 13%, sendo que a maior perda
(~ 10%) ocorre na faixa entre 50 °C e 200 °C, e é atribuida a volatilizacdo da agua
absorvida. Essa perda de massa total é bastante inferior as apresentadas pelos
materiais precipitados pelos outros agentes precipitantes (35% para o K2COs e 25%
para o NaHCO3), sugerindo que essa rota de sintese produz um material com
menos intermediarios da reacdo. A perda de massa caracteristica da transi¢do do
hidroxicarbonato de cério a 6xido de cério, que ocorre entre 270 — 360 °C néo foi

observada.
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Figura 59. (a) Andlise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) da amostra
SBB-E-3k como preparada e (b) difratogramas de raios X da amostra tratada em
diferentes temperaturas.

Os difratogramas de raios X (Figura 59b) mostram os picos caracteristicos
da céria cubica de face centrada, correspondente aos planos (111), (200), (220),
(311), indexados no difratograma e correspondem a ficha cristalografica do CGO
(JCPDS 75-0161), confirmando que o material produzido por essa rota sintética
produz oxido de cério dopado com gadolinio. Entretanto, a 90 °C o material
produzido também apresenta picos relativos ao Ce(OH)s, intermediario da reacao,
indicado no difratograma. Pelas mudancas de coloragao apresentadas pela solucao
durante a reacéo, a presenca de Ce(OH)s era esperada. Lin et al. [118] estudaram
a obtencéo de CeO: utilizando nitrato de céria e NaOH, utilizando diferentes razdes
entre Ce®/OH e observaram a formacdo de Ce(OH)s precipitado como
intermediario de reacao, que é oxidado a céria através do aumento da temperatura

utilizando tratamento em autoclave.
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Os difratogramas das amostras tratadas a 500 e 700 °C apresentam apenas
picos caracteristicos do CGO. Um ponto a se destacar nos difratogramas € que o0s
tamanhos médios de cristalito, calculados pelo pico de maior intensidade (111), ndo
apresentam uma alteracéo significativa entre as temperaturas apresentadas, como
usualmente relatado em sintese de Oxidos metalicos, onde ao se aumentar a
temperatura de calcinacdo, os tamanhos de cristalito/particulas sdo aumentados. A
amostra seca em estufa possui tamanho médio de cristalito de ~4 nm, e as
amostras calcinadas a 500 e 700 °C tém tamanho de ~ 5,5 nm, e ~ 6,8 nm,
respectivamente.

As amostras calcinadas a 500 °C foram investigadas por microscopia
eletrbnica de transmissao de alta resolucdo (HRTEM) e imagens representativas
de cada sdo apresentadas na Figura 60. A amostra SBB-E-3k apresenta uma rede
de folhas interconectadas e sobrepostas, dificultando a medida das dimensfes das
nanofolhas. O processo de calcinagéo parece nao ter modificado significativamente
a morfologia da amostra. A ampliacao da regido delimitada mostra que a morfologia
de nanofolha expde preferencialmente o plano (111), correspondente a distancia
de 0,31 nm medida entre as franjas de interferéncia. Nas imagens da amostra SBB-
E-8k é possivel observar a morfologia de fios/bastdes, claramente formados por
particulas esféricas de ~4 nm. Um possivel mecanismo de crescimento dos
nanofios é através de coalescéncia orientada, mecanismo no qual as particulas
esféricas se alinham e crescem preferencialmente em um plano, dando origem a
estruturas alongadas como os fios observados [119]. Pela ampliacdo da regido
delimitada nota-se que a morfologia de fios exibe os planos (111) e (220), cuja

distancia interplanar correspondente € de 0,19 nm, como indicado na Figura 60.
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Figura 60. Imagens de HRTEM das amostras SBB-E-3k e SBB-E-8k produzidas
por sintese bottom-up em béquer com a utilizacdo de agente de nucleacdo HMTA,
agente estabilizante EG e agente precipitante NaOH.

A morfologia da amostra SBB-E-8k foi analisada por microscopia eletronica
de transmissao-varredura (METV), e as imagens sédo apresentadas na Figura 61.
As imagens apresentadas na Figura 61a, 61b e 61c sdo referentes ao material
como preparado, as imagens da Figura 61e, 61f e 619 séo referentes ao material
calcinado a 500 °C.

A amostra SBB-E-8k como preparada apresenta fios de comprimento médio
de ~ 55 nm e espessura de 7,5 nm. Os anéis de difracdo de elétrons dos padrdes
SAED apresentados para a amostra antes e depois da calcinacdo sao referentes a
estrutura cristalina do tipo fluorita, indicando que a amostra é cristalina mesmo na
baixa temperatura de sintese utilizada (90 °C). ApdOs calcinacdo ocorreu a
diminuicdo do comprimento dos fios para ~ 26 nm e a espessura para 6 nm,
representando uma retracéo volumétrica de ~ 68%. Além da retragdo mencionada,
0 processo de calcinagdo favoreceu a aglomeragdo das particulas e maior

disperséo de tamanhos.
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Como preparada

Calcinado

Figura 61. Imagens de MET da amostra SBB-E-8k produzida por sintese bottom-
up em béquer com a utilizagéo de agente de nucleacdo HMTA, agente
estabilizante EG e agente precipitante NaOH. As imagens em (a) sao referentes a
amostra como preparada e em (b) a amostra calcinada.

Mapeamento elementar por EDS acoplado ao METV foi realizado para a
amostra SBB-E-8k como preparada e é apresentado na Figura 62.

A partir do mapeamento por EDS foi possivel confirmar os teores de Ce e Gd
na amostra SBB-E-8k de acordo com os valores nominais. De acordo com 0 mapa,
o Gd esta uniformemente disperso e nao foi observada regido de maior densidade

que sugira segregacao do Gd.
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Figura 62. Mapeamento de EDS obtido por METV da amostra SBB-E-8k como
preparada.

O mecanismo de formacdo das nanofolhas e nanofios produzidos pelo
método bottom-up em béquer com agente estabilizante necessita de experimentos
adicionais para ser estabelecido. Analises com aliquotas em func&o do tempo de
reagdo podem revelar como as morfologias sao desenvolvidas. O processo de
formacéo de fios/folhas ainda ndo € completamente compreendido e ndo ha um
consenso sobre seu mecanismo [114]. Dois mecanismos principais tém sido
propostos recentemente para explicar a formacdo dos nanofios e nanofolhas
produzidos em uma mesma sintese: (i) como ja discutido na Figura 60,
nanoparticulas com planos coerentes podem coalescer em uma direcao
preferencial, dando origem a estruturas alongadas dos nanofios 1D, que podem
sofrer uma segunda etapa de crescimento por coalescéncia e através da agregacéo
dos fios orientados produzir nanofolhas [120] ou (ii) nanofolhas sdo produzidas
incialmente e a fim de minimizar a energia superficial ocorre o enrolamento destas

em nanobastdes e nanotubos [121].
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Sendo assim, os resultados apresentados nesta secao evidenciam que as
condi¢cbes de sintese adotadas para obtencao de céria e CGO séo determinantes
na producdo de diferentes morfologias. Através desse estudo sistematico,
diferentes morfologias de CGO foram produzidas e uma nova metodologia de
sintese foi desenvolvida, produzindo nanofolhas de CGO pela primeira vez. Esta
rota sintética € simples, barata e acessivel e permite produzir nanofolhas de CGO

homogéneas, ultrafinas e dispersas, com elevado rendimento (~ 80%).

5.2. Avaliacdo de nanoestruturas de CGO como camada de barreira de
difuséo

A utilizagdo dos materiais sintetizados como camadas funcionais em
dispositivos de estado solido requer desenvolvimento de técnicas de
processamento. A proposta de utilizar nanoestruturas de CGO com morfologia 2D
para a producdo de camadas de barreira de difusdo entre o eletrdlito de YSZ e o
catodo de LSCF se baseia na hipétese de que esta morfologia possa facilitar o
processo de sinterizacdo do CGO, resultando em um material mais denso em
menores temperaturas, se comparado ao material comercial usualmente utilizado,
composto por particulas de forma aleatoria. A presenca de poros na microestrutura
da camada de barreira pode facilitar a difusdo de céations entre o eletrdlito e o
catodo, ocasionando a formacgéo de fases resistivas nesta interface. Desta forma,
€ desejavel que a camada de barreira apresente uma elevada densidade,
contribuindo para a protecdo quimica da célula, além de promover uma boa
condutividade ibnica.

A fim de avaliar a sinterabilidade de diferentes nanoestruturas sintetizadas,
analises de dilatometria foram conduzidas entre a temperatura ambiente e 1400 °C,
em atmosfera de ar sintético. A técnica de dilatometria permite o estudo da cinética
de sinterizacdo através da medida das mudancas dimensionais que ocorrem em
corpos ceramicos compactados, durante um ciclo de aquecimento/resfriamento
[122]. Os dados obtidos a partir dessa analise permitem definir as condi¢es
adequadas para a obtengcdo de materiais com a densidade desejada.

As amostras de CGO sintetizadas pelo método bottom-up com utilizac&o de
agente precipitante NaHCO3 a 90 °C por 1 h, SBB-P-90-1 (fitas), e com a utilizagéo

de agente de nucleacéo, estabilizante e precipitante NaOH, SBB-E-3k (nanofolhas)
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e SBB-E-8k (nanofios), foram selecionadas para este estudo. As amostras foram
escolhidas devido as morfologias 2D (nanofolhas e nanofitas) e 1D (nanofios). Para
comparacao, a amostra sintetizada pelo método top-down em refluxo (STR) sem
utilizacdo de SDS, apresentada na Figura 29, foi analisada, pois tem morfologia
irregular e aleatéria 3D.

A Figura 63 mostra a retracao linear (AL/Lo) em funcéo da temperatura, obtida

por dilatometria, das amostras selecionadas.
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Figura 63. Retracgéo linear obtida por dilatometria das amostras de CGO
nanofolha (SBB-E-3k), nanofios (SBB-E-8k), fita (SBB-P-90-1) e aleatéria (STR).

Como pode ser observado, a retracao linear se desenvolve em temperaturas
distintas para cada amostra de CGO. As amostras SBB-E-3k e SBB-E-8k
apresentam comportamento semelhante até ~ 1100 °C. Contudo, a amostra SBB-
E-3k tem retracéo linear total maior (31%) em relacdo a amostra SBB-E-8k (25%).
A amostra SBB-P-90-1 inicia o processo de retracdo em T ~500 °C,
consideravelmente mais baixa que as demais. Esta amostra atinge retracao
maxima em T = 970 °C e uma pequena expansao (~ 1%) entre 1000 e 1400 °C,
guando atinge novamente o maximo de retracdo de 15,7%. A amostra STR inicia
sua sinterizacdo em maiores temperaturas (~ 900 °C), e ndo atinge os estagios

finais de sinterizacdo até a temperatura maxima usada, indicando que esta
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morfologia necessita de maiores temperaturas/tempo para atingir o seu maximo de

densificacéo.

Para melhor analisar os resultados de dilatometria, os valores de retracao

linear foram convertidos em densidade relativa (%prel) de acordo com a relacao

[123]:

0,

_100(Lo/(dL+Lo))?p,

oprel - pt

onde Lo é o comprimento inicial da amostra, dL a variagao linear da retracdo, p: a

densidade teorica e po a densidade inicial. Assim, os valores de %prel S0

apresentados na Figura 64a e as taxas de densificagdo na Figura 64b.
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Figura 64. (a) Curvas de densificacéo e (b) taxa de densificacdo das amostras de
CGO nanofolha (SBB-E-3k), nanofios (SBB-E-8k), fita (SBB-P-90-1) e aleatéria

(STR).
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As densidades a verde dos compactos produzidos com os pos calcinados
das amostras SBB-E-3k, SBB-E-8k, SBB-P-90-1 e STR foram calculadas pelo
método geométrico, correspondendo a uma densidade relativa aparente em
relagdo ao valor da densidade tedrica de 29, 32, 43 e 39%, respectivamente. As
diferencas observadas nos valores de densidade a verde sdo atribuidas as
diferencas de empacotamento dos pos que depende da morfologia das particulas,
entre outros fatores. Embora a SBB-E-3k apresente menor densidade a verde, esta
amostra atinge o maior valor de densidade a 1400 °C (92%), ao contrario do
comportamento usualmente observado onde o0s compactos com menores
densidades a verde tendem a permanecer porosos mesmo em elevadas
temperaturas [124].

A amostra SBB-E-3k apresenta uma densificacdo rapida que se inicia a ~
800 °C e se desenvolve até 1230 °C, quando atinge o estagio final de sinterizacao,
com maximo de atividade a 1080 °C. Ja a amostra SBB-E-8k, embora inicie o
processo de sinterizagdo na mesma faixa de temperatura que a SBB-E-3k, o
estagio final de sinterizacdo ocorre a 1230 °C, com maximo de atividade a 1080 °C
e densidade final de 77%. A diferenca na atividade de sinterizacdo entre as
nanofolhas (SBB-E-3k) e nanofios (SBB-E-8k) pode ser atribuida ao menor
empacotamento das particulas 1D em relacdo as particulas 2D definida pela
densidade a verde, pela forma das particulas e pelas diferentes atividades das
superficies resultante do método de sintese. A amostra SBB-P-90-1, que possui 0
maior valor de densidade a verde, apresenta a menor densidade a 1400 °C (72%).
Contudo, a atividade de difusdo das particulas da amostra SBB-P-90-1 se inicia em
temperaturas mais baixas, atingindo seu maximo em ~ 800 °C. O comportamento
observado pode ser atribuido a morfologia em fitas porosas e planas, que iniciam
0 processo de sinterizacao pela retracao individual e pela unido entre as fitas, que
ocorre de maneira gradual. A leve expansado observada em ~ 1000 °C pode ser
devida a eliminacao de gases retidos nos poros entre as fitas. A baixa densificacado
apresentada por este material pode estar relacionada a uma alta estabilidade
energética. Por fim, a amostra STR apresenta densidade final de 91%, tendo inicio
da atividade de difusdo das particulas em maior temperatura em relagéo as demais

amostras (950 °C) e maximo de atividade em 1160 °C.
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Os efeitos da morfologia das nanoestruturas de CGO na microestrutura dos
compactos foi analisado por MEV das superficies das fraturas das amostras (Figura
65). As andlises foram realizadas apos a dilatometria, ou seja, ap0s tratamento
térmico a 1400 °C, sem patamar isotérmico. E possivel perceber que ambos os
materiais promoveram a formacdo de uma microestrutura homogénea, constituida
por graos arredondados de aproximadamente 100 nm. Alguns grdos maiores com
cerca de 800 nm foram observados na amostra produzida por nanofolhas (Figura
65a). Porosidade elevada foi observada no compacto produzido por nanofios

(Figura 65b) e no compacto produzido por nanofitas (Figura 65c). A amostra STR

(Figura 65d) apresenta-se mais densa, porém com alguns poros micrométricos.

Figura 65. Imagens de MEV da superficie de fratura das amostras sinterizadas a
1400 °C, sendo (a) nanofolhas (SBB-E-3k), (b) nanofios (SBB-E-8k), (c) fitas
(SBB-P-90-1) e (d) aleatéria (STR).

A aplicacdo em SOFC de nanoestruturas de CGO como camada de barreira
de difusdo exige a elaboracdo de suspensodes (tintas) dos materiais de CGO. A
utilizagcdo de suspensdes coloidais para a producdo de camadas densas e
homogéneas de materiais ceramicos € vista como uma rota de processamento
eficiente devido ao melhor empacotamento das particulas propiciado por essa

metodologia [125]. Contudo, a producédo de tintas de 6xido metalicos implica em
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uma complexa etapa de estudos reoldgicos, para definir a viscosidade adequada,
concentracdo dos solidos, forma e tamanho das particulas, area superficial
especifica dos pos, estabilidade do p6 em suspensdo, temperatura ideal para
sinterizacdo da camada e taxas de aquecimento adequadas que evitem a formacao
de trincas durante a etapa de secagem e sinterizacdo. Otimizacfes na técnica de
deposicao por spin-coating também sdo necessarias, definindo-se a velocidade e
o tempo de rotagdo do spin-coater, 0 numero de camadas ideal para a obten¢éo da
camada com espessura desejada, o tempo e a temperatura de secagem entre as
deposicoes.

Para produzir suspensdes coloidais estaveis, nas quais ndo haja floculagcéo
ou formacédo de aglomerados pelo envelhecimento da suspenséo, a utilizacéo de
um agente dispersante que apresente afinidade com o material ceradmico utilizado
€ essencial [126]. Polivinilpirrolidona (PVP) € comumente utilizado como agente
dispersante por ser eficiente em estabilizar CGO em suspensdes alcodlicas [126].

Testes preliminares de formulacao de tintas de CGO, numero de deposicdes
necessarias para obtencdo de camadas homogéneas e continuas, concentracao
de sdlidos e de agente dispersante e condicfes de secagem foram realizados. O
presente estudo teve como foco a demonstracdo da aplicabilidade de diferentes
morfologias de CGO sintetizadas durante o trabalho de doutorado, portanto estudos
mais detalhados das condi¢des de processamento para otimizac&do da producéo e
deposicao de tintas de CGO serao realizados em trabalhos futuros. As melhores
condicBes obtidas nesse estudo preliminar séo apresentadas a seguir.

A Figura 66 apresenta fotografias das tintas de CGO produzidas a partir dos
pos das amostras CGO nanofitas (SBB-P-90-1), nanofios (SBB-E-8k) e nanofolha
(SBB-E-3k), evidenciando o efeito Tyndal provocado pela incidéncia de um feixe de

laser na amostra, como esperado para suspensdes coloidais.
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Figura 66. Fotografias das suspensfes de CGO produzidas com as amostras de
nanofita (SBB-P-90-1), nanofio (SBB-E-8k) e nanofolha (SBB-E-3k). As imagens
d, e e f evidenciam o efeito Tyndal pela incidéncia de feixe de laser.

As suspensdes produzidas foram depositadas em substratos de YSZ (Tosoh)
previamente sinterizado a 1500 °C, por spin-coating. Foram aplicadas entre 1 e 15
camadas de CGO, com intervalo para secagem completa entre cada deposi¢cao. A
Figura 67, Figura 68 e Figura 69 apresentam imagens de MEV das camadas
produzidas com cinco deposicdoes de CGO nanofita, nanofio e nanofolha,
respectivamente, apés a calcinacdo a 500 °C (imagens a e ¢ de cada figura) e apds
a sinterizacéo (imagens b e d de cada figura). Temperaturas de sinterizagao de
1150, 1350 e 1450 °C foram testadas, variando o tempo de patamar entre 1 e 2 h.
As condicdes de sinterizacdo que se mostraram mais adequadas para a
densificagdo das camadas produzidas pelas amostras de CGO nanofitas e nanofios
foi de 1450 °C por 2 h, enquanto para a amostra de nanofolhas 1150 °C por 1 h foi

suficiente para promover a sinterizagao.



134

Figura 67. Imagens de MEV do corte transversal (a e b) e de superficie (c e d) do
sistema substrato de YSZ/filme CGO fitas (SBB-P-90-1), antes e apés
sinterizacdo a 1450 °C por 2 h. (e) Mapeamento elementar por EDS da amostra
apos sinterizacao.
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CGO nanofios

Figura 68. Imagens de MEV do corte transversal (a e b) e de superficie (c e d) do
sistema pastilha de YSZ/filme CGO nanofios, antes e apos sinterizacdo a
1450 °C. (e) Mapeamento elementar por EDS da amostra apds sinterizagao.
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Figura 69. Imagens de MEV do corte transversal (a e b) e de superficie (c e d) do
sistema substrato de YSZ/flme CGO nanofolhas (SBB-E-3k) antes e apés a
sinterizacdo a 1150 °C. (e) Mapeamento elementar por EDS da amostra apos
sinterizagao.

A Figura 67 apresenta as imagens de MEV antes e apés a sinterizacao a
1450 °C da camada produzida com CGO nanofitas, com respectivo mapeamento
por EDS. As Figura 67a e 67c mostram que apoés a calcinagdo a 500 °C o CGO
depositado segue apresentando a forma de nanofitas. O filme formado apés a
calcinacdo ndo adere bem ao substrato, sendo possivel raspar a camada facilmente
com uma pinca. Esse resultado sugere que a morfologia de fitas € estavel em

temperaturas elevadas (até 500 °C), o que pode ser interessante para aplicacdes
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como catélise, onde a estabilidade térmica do substrato de CGO é importante. Apos
o tratamento térmico a 1450 °C por 2 h (Figura 67b e 67d) a camada obtida foi
densificada, apresentando espessura média de ~ 7,5 um. Na Figura 67d séo
observados os contornos de grdo com formas irregulares e ampla faixa de
tamanhos médios, variando entre 500 nm e 3 um. O mapeamento por EDS confirma
a presenca da camada de CGO na superficie do substrato de YSZ.

A Figura 68 apresenta o0s resultados obtidos pela deposicdo da tinta
produzida com CGO nanofios (SBB-E-8k). De maneira similar a amostra de
nanofitas, a temperatura de sinterizacdo necessaria para a densificacdo da camada
foi a de 1450 °C por 2 h. As imagens de MEV obtidas ap0s a calcinacdo da camada
a 500 °C (Figura 68a e 68c) evidenciam que o material depositado n&o produziu
um filme continuo, sendo possivel observar regides de aglomerados de material e
regides onde o substrato de YSZ é visivel. Apés a sinterizacéo a 1450 °C é formada
uma camada de ~ 9,6 um de espessura, contudo o filme continua a apresentar
descontinuidades, indicando que o numero de camadas depositadas para esta
amostra foi insuficiente para promover o recobrimento completo da superficie do
substrato.

Tratamentos térmicos em temperaturas maiores que 1200 °C em materiais
compostos por camadas de CGO e YSZ podem acarretar na formacao de fases
resistivas entre as camadas, provenientes de reacdes entre Ce e Zr. Portanto,
embora o tratamento térmico a 1450 °C tenha sido efetivo em sinterizar camadas
de CGO nanofitas e nanofios sobre o eletrélito de YSZ, a temperatura elevada
necessaria para a densificacdo dessas camadas é prejudicial para aplicacdo em
células SOFC, ja que as fases resistivas formadas na interface diminuem a
condutividade i6nica da célula.

Por outro lado, a camada produzida com CGO nanofolhas, apresentada na
Figura 69, mostrou resultados mais promissores para aplicagdo como camada de
barreira de difusdo. Apds a calcinacdo da camada ja é possivel observar a
formacao de um filme homogéneo e continuo de CGO sobre o substrato de YSZ. A
camada apresentou uma espessura de ~ 3,6 um, que diminuiu para 2,4 um apos o
tratamento térmico a 1150 °C por 1 h. As imagens revelam a transformacéo das

particulas calcinadas para graos arredondados, menores do que os do YSZ. Pelas
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imagens do mapeamento elementar por EDS na Figura 69e confirma-se a
deposicao do filme de CGO sobre o substrato de YSZ.

Obter uma camada de CGO densa e continua sobre o substrato de YSZ em
temperaturas inferiores a 1200 °C, para evitar a formacao de fases resistivas entre
esses materiais, tem sido o foco de diversas pesquisas [35, 127, 128]. Nesse
contexto, a amostra de CGO nanofolhas (SBB-E-3k), que apresentou resultados
mais promissores nos testes de dilatometria, com densidade relativa > 90%, e
camadas densas produzidas por deposicdo da suspensao por spin-coating em
temperaturas inferiores a 1200 °C, foi selecionada para os testes como camada de
barreira de interdifuséo entre o catodo de LSCF e o eletrdlito de YSZ, em SOFC
unitaria.

Sendo assim, medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
foram realizadas para uma avaliacdo inicial da condutividade total da camada de
CGO nanofolha (SBB-E-3k) depositada sobre eletrolito de YSZ em células
simétricas CGO/YSZ/CGO, a fim de certificar se o filme depositado atingiu a
densificacdo e continuidade necessarias para evitar a degradacao pela reacéo
entre YSZ e LSCF na interface catodo/eletrdlito e sem diminuir a condutividade
ibnica da célula por reacdes entre YSZ e CGO.

A técnica de EIS é amplamente utilizada na avaliacdo das propriedades
elétricas de eletrdlitos de 6xidos sélidos desde 1969, quando Bauerle em trabalho
pioneiro [129] analisou a resposta de ceramicas a base de zirconia a uma tensdo
senoidal de frequéncia variavel. Em geral, € possivel distinguir trés semicirculos
nos diagramas de impedancia de ceramicas policristalinas, que correspondem a
contribuicdo intragranular (regido de altas frequéncias), contorno de gréo
(frequéncias intermediarias) e eletrodos (baixas frequéncias). Entretanto, devido as
limitagdes instrumentais, nem todos os semicirculos sdo observados para todas as
temperaturas testadas. No presente estudo, para a maior parte das medidas
realizadas, a distingdo entre as contribuicdes do gréo e contorno de gréo nao foi
evidente, portanto, foi considerada apenas a condutividade ibnica total (grao +
contorno de grédo). A condutividade (o) pode ser obtida através dos valores de

resisténcia (R) medidos em funcdo da temperatura através da relacéo:
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L
"~ R.A
onde L € a espessura e A é a area de contato da amostra com os eletrodos. Para

o

sistemas termicamente ativados, a condutividade pode ser relacionada com a

temperatura de acordo com a equacéo de Arrhenius:

E
0 = 0pexp (— ﬁ)

onde oo & o fator pré-exponencial, E é a energia aparente de ativagdo para o
processo de conducéo, k € a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta.

A Figura 70a mostra o diagrama de impedancia a 500 °C das amostras de
YSZ (Tosoh) sinterizada a 1500 °C com e sem filme de CGO nanofolha (amostra
SBB-E-3k) depositado nas faces opostas das pastilhas de YSZ e posteriormente
sinterizada a 1150 °C por 1 h. Uma pastilha de YSZ (Tosoh) sinterizada a 1500 °C
foi utilizada como referéncia. Os diagramas de impedancia revelam maior
condutividade para a amostra contendo a camada de barreira de CGO nanofolha.
A partir dos valores de condutividade total das medidas de EIS determinados em
funcdo da temperatura, foram construidos grafico de Arrhenius na Figura 70b.
Ambas as amostras apresentam comportamento termicamente ativado com
energia de ativacéo (Ea) calculada de 1,1 eV e 0,9 eV para as amostras de YSZ e
de YSZ/CGO, respectivamente, em acordo com os valores esperados para 0s
condutores ions oxigénio [130]. Os valores de condutividade total da amostra com
filme de CGO mostram a maior condutividade i6nica dessa fase em comparacéo
com a YSZ, a qual é refletida nos valores menores de Ea calculados [5, 131]. Esse
resultado sugere que a camada de CGO tem boa densidade e é continua do ponto
de vista eletroquimico e, principalmente, que a temperatura de sinterizacdo da
camada de CGO nao promoveu reacoes entre YSZ e CGO que causam diminui¢cao

da condutividade ibnica [7].
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Figura 70. (a) Diagramas de impedancia obtidos a 500 °C e b) Graficos de
Arrhenius para condutividade elétrica total de células simétricas de Au/YSZ/Au e
de Au/CGO/YSZ/CGO/Au com CGO nanofolha (SBB-E-3k).

O segundo teste realizado foi depositar a camada de barreira de CGO
nanofolha entre um substrato de YSZ (sinterizado a 1500 °C por 1 h) e eletrodos
de LSCF em células simétricas simulando o catodo de uma SOFC. O conjunto
LSCF/ CGO/YSZ/CGO/LSCF foi sinterizado a 1150 °C por 1 h. Uma amostra sem
camada de barreira foi preparada nas mesmas condicbes para comparacdo. A
Figura 71 mostra os diagramas de impedancia das células simétricas com e sem

camada de barreira de CGO nanofolhas, no tempo inicial ap6s 1 h de estabilizacéo
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do sistema a ~ 790 °C, e apés envelhecimento a 900 °C por 90 h ao ar. Ouro foi
utilizado como coletor de corrente. O envelhecimento foi realizado ex situ em um
forno resistivo tipo caixa. Apds o tratamento térmico de envelhecimento foram

realizadas novas medidas de EIS a ~ 790 °C para comparagao com as amostras

iniciais.
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Figura 71. Diagramas de impedancia obtidos a 792 °C para as células simétricas
AU|LSCF|YSZ|LSCFAu e Au|LSCF|CGO|YSZ|CGOI|LSCF|Au em diferentes
tempos de envelhecimento, utilizando CGO nanofolha (SBB-E-3K) como camada
de barreira de difuséo.

Tabela 5. Resultados do ajuste das resisténcias em série (Ra), resisténcias
de polarizacdo (Rr1 e Rp2) das células simétricas Au|LSCF|YSZ e
AU|LSCF|CGO|YSZ obtidos a 792 °C em diferentes tempos de
envelhecimento.

Amostra Ra (Q.cm?) Rp1(Q.cm?) Rp2 (Q.cm?)
LSCF/YSZ-1h 7,7 7,7 12,5
LSCF/YSZ -90 h 12,9 10,1 26,9

LSCF/CGO/YSZ -1h 7,7 3,6 6,7
LSCF/CGO/YSZ -90 h 7,7 4.5 11,6

Os dados experimentais de impedancia da célula simétrica da Figura 71

foram ajustados com o circuito equivalente LRo(Rp1CPEp1)(Rr2CPEP2). Onde L € a
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contribuicdo indutiva devido ao sistema de medidas, Ra (resisténcia 6hmica) € a
resisténcia em séria atribuida as contribuicdes da condutividade elétrica (eletrénica
do coletor de corrente e idnica do eletrélito YSZ), enquanto RriCPEpi se refere a
impedancia de polarizagéo do catodo, indicada na Figura 71 como Rpol. A tabela 5
apresenta os resultados das resisténcias especificas da area obtidos através dos
ajustes. A partir dos diagramas de impedancia é possivel observar que as amostras
com camada de barreira de CGO nanofolha foram mais eficientes em diminuir a
degradacdo ocasionada pelo envelhecimento a 900 °C. Nota-se que a Ra da célula
simétrica com camada de barreira praticamente ndo se alterou apdés o
envelhecimento, sugerindo que a camada de barreira aplicada foi eficaz em
prevenir reacOes indesejadas na interface eletrodo/eletrélito. Por outro lado, a
célula simétrica sem camada de barreira apresentou um aumento de 40% de Ra,
atribuido a uma degradacéo do processo de transferéncia de cargas na interface
eletrodo/eletrélito. Usualmente esse aumento da Rq esta relacionado a formacao
de fases isolantes como SrZrOs na interface devido, principalmente, a difuséo de
Sr no eletrdlito [128]. Nos semicirculos relacionados a resisténcia dos eletrodos
(Rpot) € observado que as amostras com camada de barreira apresentam um
aumento de 25% apods envelhecimento, enquanto as amostras sem camada de
barreira degradaram ~ 45%. Duas componentes principais sdo observadas na Rpol
do diagrama de impedancia: uma em altas frequéncias, > ~ 103 Hz, e outra em
baixas frequéncias, < ~ 10° Hz. Estudos anteriores evidenciaram que a componente
em altas frequéncias € atribuida a difuséo ibnica na interface eletrdlito/catodo, ja a
de baixa frequéncia é atribuida ao transporte e reducdo de Oz na superficie do
material [132]. Na amostra com a camada de barreira de CGO o aumento de Rpol €
observado majoritariamente na componente de baixa frequéncia, jA& na amostra
sem camada de barreira 0 aumento em Rpol € observado em ambos componentes
[133].

Os resultados da caracterizagcéo eletroquimica das células simétricas foram
estendidos para células a combustivel. As propriedades eletroquimicas da camada
de barreira de difuséo entre o eletrolito de YSZ e o catodo de LSCF foram avaliadas
em uma célula unitaria, suportada no eletrdlito de YSZ, com anodo de Ni/YSZ e
catodo de LSCF. A sinterizacéo do catodo (junto com a da camada de barreira de
CGO nanofolha) foi a 1150 °C por 1 h. A camada de barreira de CGO entre o LSCF
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e 0 YSZ é eficiente em reduzir/evitar a formacédo de fases resistivas originarias da
interdifusdo de espécies quimicas entre o eletrdlito e o catodo, como o La2Zr207 e
0 SrZrOs[34]. Contudo, a partir de 1000 °C, Zr difunde para a camada de CGO, e,
em temperaturas maiores que 1200 °C, o Ce difunde para o eletrolito de YSZ [134].
Estes dois processos de interdifusdo resultam em fases mais resisitvas e causam
forte degradacédo de desempenho da SOFC. Por isto, para produzir uma camada
de CGO fina, densa e continua sobre o eletrdlito de YSZ, sem provocar reacdes
indesejadas entre esses materiais, a temperatura de sinterizacdo utilizada deve ser
a menor possivel. Para comparar o desempenho da camada de barreira produzida
com o CGO sintetizado no presente estudo, com morfologia de nanofolhas, foi
produzida e testada uma célula unitaria com camada de barreira preparada com
CGO comercial. A diminuicdo da temperatura de sinterizagéo para a produgéo de
camadas densas de CGO usualmente é feita pela adicdo de aditivos de sinterizacdo
como Fe203[135] e CuO [136], ou pela utilizagéo de técnicas de deposi¢cdo mais
sofisticadas, como técnicas fisicas como PLD (pulsed laser deposition) [137] e PVD
(physical vapor deposition) [138], que exibem resultados mais eficientes. Este
trabalho de doutorado é pioneiro na demonstracdo do uso de CGO 2D para
obtencéo de filmes densos de CGO como camada de barreira (ou bieletrdlito) para
SOFC.

A Figura 72 apresenta as imagens de MEV das sec¢0es transversais das
células unitarias produzidas com camada de barreira de CGO comercial e de CGO

nanofolha.



144

a LSCF| CGOcomercial | YSZ

Figura 72. Imagens de MEV das secdes transversais das células unitarias
produzidas com camada de barreira de (a) CGO comercial e (b) CGO folha (SBB-
E-3K), sinterizadas a 1150 °C/1 h.

Pelas micrografias apresentadas na Figura 72a é possivel observar que a
temperatura de sinterizacédo de 1150 °C foi insuficiente para produzir uma camada
de CGO densa a partir do material comercial. A camada produzida apresenta
elevada porosidade, com ~ 2 um de espessura. Por outro lado, a camada produzida
a partir do CGO nanofolha (Figura 72b) apresenta elevada densificagcdo na mesma
condicao de sinterizacdo, e consequentemente menor espessura (~ 1 um), levando
em conta que as duas camadas foram produzidas com a mesma massa de CGO.
Ambas as camadas de CGO apresentam boa aderéncia aos componentes
adjacentes, eletrélito e catodo, sem a presenca de descontinuidade ao longo da
area avaliada.

As curvas de polarizacdo de SOFC obtidas a 800 °C utilizando H2 como
combustivel para as células avaliadas sédo apresentadas na Figura 73a. A célula
produzida com camada de barreira de CGO nanofolha (amostra SBB-E-3k)
apresentou valor de potencial de circuito aberto OCV = 1,1 V, préximo ao valor
tedrico esperado pelo potencial de Nernst [139]. A célula unitéria produzida com
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camada de barreira de CGO comercial apresentou valor de OCV ligeiramente mais
baixo, OCV = 1 V. Entretanto, a diferenca de OCV das amostras ndo deve ser
atribuida a camada de barreira, mas preferencialmente a um efeito de fabricacao
das células. Ambas as amostras exibem curvas de polarizacdo lineares que
evidenciam a queda 6hmica como a principal polarizacdo, apresentando um efeito

mais pronunciado na amostra usando CGO comercial.
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Figura 73. (a) Curvas de polarizagédo de células unitarias produzidas com camada
de barreira de CGO comercial e de CGO nanofolha (SBB-E-3k), obtidas a 800 °C
utilizando Hz como combustivel. (b) Diagramas de impedéancia das células
unitarias medidos em OCV.
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Considerando que a resisténcia elétrica do eletrolito é a principal contribuicao
da polarizacdo por queda 6hmica e que ambos 0s suportes de YSZ sao idénticos,
a principal diferenca é atribuida a camada de barreira de CGO. A sinterizagdo da
CGO nanofolhas resultou em uma camada com maior densidade e menor
espessura, que contribuiu para uma maior condutividade elétrica da interface
eletrdlito/catodo dessa amostra. As poténcias das células sdo menores que as das
SOFC estado-da-arte, pois usam eletrélitos espessos de YSZ (~ 700 ym), mas
refletem as propriedades das camadas de CGO. A densidade de poténcia maxima
atingida pela célula produzida com camada de barreira de CGO nanofolha foi de
116 mW.cm2, valor 2,5 vezes superior ao da célula com CGO comercial
(45 mW.cm2).

Os diagramas de impedancia medidos no potencial de circuito aberto (Figura
73b) foram ajustados com 0 mesmo circuito equivalente que a células simétricas,
LRa(Rp1CPEP1)(RP2CPEP2). NO caso das células unitarias Rpo se refere a
resisténcia de polarizacdo dos eletrodos. A célula produzida com camada de
barreira de CGO comercial tem Ra ~3 Q.cm?, valor cerca de 1,6 vezes superior a
Ra da célula com CGO nanofolha. Esse resultado esta diretamente relacionado a
maior espessura e menor densidade da camada de CGO comercial que resultam
em uma maior resisténcia de contato 6hmica nessa amostra. O diagrama de EIS
revela componentes de Rpol cOm ao menos duas contribui¢cdes discerniveis nos
arcos de semicirculo, uma contribuicdo de mais alta frequéncia (~ 1 kHz) e outra
ocorrendo a frequéncias menores (< 100 Hz). A Rpol das duas amostras mostra
diferencas importantes nos processos de eletrodo das células. E interessante notar
que essa diferenca é particularmente mais pronunciada na porcdo de baixa
frequéncia do diagrama (Rp2), que € muito mais resistiva na amostra com CGO
comercial. A Rp2 ~ 0.42 Qcm? da célula com CGO nanofolha é consideravelmente
menor que Rp2~ 2.32 Qcm? da célula comercial. Estas caracteristicas indicam que
a camada produzida com o CGO nanofolha contribuiu para eletrodos mais ativos
com uma maior extensédo do contorno de tripla fase reacional (TPB) no qual as
reacfes de reducdo do oxigénio sdo facilitadas na interface CGO/LSCF. Ao
contrario, a camada mais espessa e porosa do CGO comercial diminui o contato
do catodo com o eletrdlito dificultando os processos de transporte de cargas na

TPB. Adicionalmente, deve-se considerar que a sinterizacéo a 1150 °C do catodo
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da amostra com CGO comercial pode ter provocado a formacao de fases isolantes
na interface YSZ/LSCF. A formacéo de La2Zr207 e de SrZrOs é facilitada em
camadas de barreira porosas, pois essa microestrutura permite mecanismos de
difuséo e de transporte de espécies (La e Sr) provenientes do catodo de LSCF para
o eletrélito de YSZ [128]. As diferencas dessas amostras certamente seriam
amplificadas se medidas de estabilidade em funcdo do tempo de operacéo fossem
realizadas, como sugerido pelas medidas em células simétricas (Figura 71).

A caracterizacdo eletroquimica das células mostrou que a morfologia de
nanofolhas é muito eficiente para aplicacbes que exigem recobrimento uniforme e
boa densificacio em menores temperaturas. Os experimentos realizados
mostraram que o controle da morfologia por meio do desenvolvimento da sintese
de 6xidos visando a obtencdo de materiais com caracteristicas adequadas para o
processamento de componentes, pode ser uma estratégia para fabricacdo de
dispositivos. No caso dos materiais 2D, os resultados desse trabalho confirmam a
ideia intuitiva de que, aliados a uma técnica de deposicdo de baixo custo e
adequada como o spin-coating, as nanofolhas sao eficientes para a fabricagao de
camadas homogéneas com espessura controlavel e microestrutura densa. No
desenvolvimento especifico do CGO foi demonstrada a producdo de camadas de

barreira e bieletrdlitos eficientes para SOFC.

5.3.Aplicacdo de CGO fitas como suporte em processos cataliticos

A céria tem sido investigada como suporte de catalisadores de Ni para
reacao de reforma a vapor do etanol, demonstrando resultados promissores devido
a sua elevada OSC e mobilidade de oxigénio, prevenindo deposi¢cdes de carbono
gque desativam o catalisador [140-143].Com o objetivo de demonstrar a aplicacéo
dos materiais com forma controlada, foram elaborados catalisadores usando
nanoestruturas de céria dopada. As amostras de CGO produzidas pela sintese
bottom-up em béquer com agente precipitante NaHCOs, a 90 °C por 1 h (SBB-P-
90-1, Figura 47c) com forma de fitas de area superficial de ~ 74,3 m2.g* foram
usadas como suporte de catalisadores a base de niquel para o estudo da reforma
a vapor do etanol. Diferentes teores de niquel foram incorporados nas fitas de CGO

pelo método de impregnacao. A Figura 74 apresenta os difratogramas de raios X
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das amostras CGO/Ni apés a calcinacdo. Observa-se que com o0 aumento do teor
de niquel incorporado, os picos relacionados ao NiO aumentam de intensidade. As
amostras com 10 e 15% em massa de Ni apresentam picos em 37,1; 43,2 e 62,8°
(20), que correspondem aos planos (111), (200) e (220), respectivamente,
caracteristicos da fase cubica do NiO (JCPDS 47-1049). Todas as amostras
apresentam os picos relacionados a estrutura do tipo fluorita da céria, como ja

discutido anteriormente.
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Figura 74. Difratogramas de raios X das amostras de Ni/CGOfita (SBB-P-90-1).

Os tamanhos médios de cristalito foram calculados utilizando a equacéo de
Scherrer. Os valores se mantiveram semelhantes entre as amostras 0 e 1% de Ni
(~ 25 nm) e entre as amostras 5, 10 e 15% de Ni (~ 5,6 nm), indicando que a adi¢cao
de niquel provocou uma diminui¢cdo no tamanho de cristalino para fracées maiores
que 5%.

A Figura 75 apresenta a conversao do etanol e distribuicbes dos produtos
em funcdo do tempo na reacdo de reforma a vapor do etanol a 600 °C para os
catalisadores de 1, 5 e 10% de Ni. A conversdo inicial do etanol foi de 100% para
todos os catalisadores, e se manteve constante durante todo o periodo testado. Os
produtos observados foram H2, CO2 e CO. A seletividade para H2 foi de ~ 70% para
todos os catalisadores.
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Figura 75. Conversédo do etanol e distribuicdo dos produtos da reacao de reforma

a vapor do etanol a 600 °C.

De acordo com o mecanismo proposto para as reacdoes de conversao do

etanol, devido a facilidade dos catalisadores de Ni em quebrar a ligagdo C-C, o

etanol pode ser facilmente decomposto a hidrogénio, metano ou monoéxido de

carbono, ou é inicialmente desidrogenado a acetaldeido e H2. O acetaldeido pode

ser dessorvido na fase gasosa e/ou decomposto em CHs4 e CO. Posteriormente,

podem ocorrer as reagbes de reforma a vapor do metano e a reacdo de

deslocamento de gas/agua (WGS) para produzir H2 e CO2. O acetaldeido também

pode reagir com grupos hidroxila para formar os produtos da reforma a vapor do
etanol, H2 e CO2[144]. Neste estudo, os produtos formados (Hz2, CO2, CH4 e CO)
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indicam a ocorréncia da decomposicdo do etanol, seguida da reforma a vapor de
metano e reacdo de WGS.

A partir das imagens de microscopia eletronica de varredura realizadas antes
e depois das reacdes (Figura 76), observa-se que ndo houve a formacéo de
filamentos de carbono sobre os catalisadores, o que poderia ocasionar a
desativacdo dos sitios ativos dos catalisadores [141]. Nao foram observadas
modificagbes morfolégicas significativas, indicando que os catalisadores
permanecem estaveis para a reacao durante o periodo de tempo avaliado.
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Figura 76. Imagens de MEV dos catalisadores 5%Ni/CGOfita e 10%Ni/COGfita
antes e apos as reacdes de reforma a vapor do etanol.

Andlises termogravimétricas dos catalisadores foram realizadas apos as
reacfes. A amostra 5%Ni/CGOfita foi a que apresentou menor quantidade de
carbono formado, 0,7 mgC.gcatt.h't, enquanto a amostra com 1% de Ni apresentou
2,1 mgC.gcarl.h e a de 10%, 14,4 mgC.gcart.ht. Para comparagao, experimentos
conduzidos em condicdes de operacdo similares aos do presente estudo
reportaram a formacéo de 6 a 30 mgC.geat*.ht, 0 que indica que os catalisadores
produzidos neste trabalho sdo promissores para a reacdo de reforma a vapor do
etanol [145, 146].
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6 CONCLUSOES

6.1Sumarizacao dos resultados

Neste trabalho de doutorado foram estudados diferentes parametros de
sintese de céria e CGO com base em metodologias de sintese bottom-up e top-
down. Os efeitos de parametros de sintese como temperatura, agente precipitante,
tempo de reacgao, surfactante, envelhecimento e agitagao foram estudados, visando
a obtencdo de formas controladas e de materiais 2D. Os principais resultados
obtidos séo descritos a seguir.

Sinteses top-down em autoclave com a presenca do agente de nucleacao
HMTA e do surfactante SDS foram estudadas para a producédo de CeO2e CGO.
Por esta rota de sintese, foi possivel obter CeO:2 lamelar a 80 °C. Contudo a
introducdo do dopante gadolinio inibiu a formacdo de estruturas lamelares,
favorecendo a aglomeracéo das nanoparticulas em formas irregulares.

As sinteses top-down realizadas em refluxo foram eficientes para produzir
CGO lamelar quando SDS foi utilizado como surfactante. A sintese nesse sistema
sem a presenca de surfactante produziu nanoparticulas de CGO com tamanho
médio de ~ 7 nm, com estrutura cristalina do tipo fluorita em temperatura
significativamente mais baixa do que as sinteses usualmente relatadas. Estudos
preliminares de esfoliacdo em meio liquido utilizando butanol foram realizados,
aumentando o espacamento entre as lamelas de CGO de 1,4 nm para 1,6 nm,
sugerindo que um tratamento otimizado pode ser eficaz em produzir uma disperséo
coloidal de nanofolhas de CGO.

Nas sinteses top-down realizadas em béquer com a utilizagéo do surfactante
SDS foi possivel obter CGO com estrutura lamelar altamente organizada em
temperaturas < 30 °C. Menores temperaturas de sintese favoreceram a etapa de
nucleacdo do CGO entre as lamelas do surfactante, promovendo um maior
ordenamento lamelar, enquanto em maiores temperaturas e etapa de crescimento
inicial foi favorecida, gerando nanoparticulas de forma aleatéria e aglomerada. Foi
estabelecido o método de esfoliagéo liquida em solucéo de etanol e &gua em banho
ultrassoénico, resultando em suspensdes coloidais formadas por conjuntos de

nanofolhas empilhadas.
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Pela abordagem bottom-up em autoclave com utilizacdo do surfactante
polimérico Pluronic-P123 néo foi possivel obter morfologias controladas de CGO
nas condi¢des de sintese estudadas. Contudo, a abordagem bottom-up em béquer
foi capaz de produzir diferentes morfologias de CeO2e CGO. Utilizando apenas o
agente de nucleacdo HMTA foram obtidas nanoesferas de CGO a 10 °C, em
pressdo ambiente. Foi observado que maiores concentracdes de HMTA levam a
menores tamanhos de particulas, até o limite onde foi observada a formacao de
nanoparticulas 2D. Nessa concentracdo, o envelhecimento e a precipitacdo das
nanoparticulas foram estudados, obtendo-se nanofolhas de CGO que se auto-
organizam em estruturas do tipo flores 3D.

Ao utilizar o agente precipitante NaHCOs o CGO sintetizado apresentou
morfologia 2D bastante uniforme e reprodutivel. Foi observado para a CeO: e para
0 CGO que o produto obtido em temperaturas maiores de reacdo € mais
homogéneo e alongado, evidenciando que temperatura do meio reacional também
afeta diretamente a morfologia do produto final. As fitas produzidas apresentaram
morfologia estavel mesmo apds o tratamento térmico a 500 °C, e sua area
superficial aumentou de ~ 3 para ~ 110 m?.g! em relagdo ao material precursor.
Este material foi utilizado como suporte de catalisador de Ni para a reacdo de
reforma a vapor do etanol, e todas as composicoes testadas apresentaram 100%
de conversdo do etanol, com seletividade para H2 de ~ 70%, indicando que as
nanofitas produzidas sdo materiais promissores para serem aplicados em anodos
de SOFC.

Por fim, a utilizacdo de agente de nucleacdo HMTA, agente estabilizante EG
e agente precipitante NaOH foi possivel obter diretamente nanofolhas de CGO,
sendo um método simples, barato e com a possibilidade de producdo em escala.

Os estudos de deposicdo de filmes e dilatometria de p6s compactados
mostraram que as nanofolhas de CGO produzidas com NaOH apresentam elevada
sinterabilidade, produzindo filmes finos e densos depositados por spin-coating, sem
a necessidade de equipamentos robustos ou aditivos de sinterizacdo. Os filmes
foram aplicados como camadas de barreira de difusdo em células unitarias
suportadas no eletrolito de YSZ e foram eficientes em evitar a formacao de fases

resistivas na interface eletrolito/catodo de LSCF.
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6.2Conclusdes principais

Céria e CGO com diferentes morfologias foram sintetizados pelos métodos
de coprecipitacdo e hidrotermal. As condicbes de sintese utilizadas alteraram
significativamente a forma do produto obtido. Através de um estudo sistematico de
parametros reacionais foram produzidas nanoesferas, nanofitas, nanofolhas e
nanofios de CGO, por técnicas reprodutiveis e de facil acesso. Pelos resultados de
caracterizacdo morfoldgica, estrutural, catalitica e eletrocatalitica foi possivel
concluir gue os materiais sintetizados no presente estudo apresentam propriedades
interessantes para aplicacbes em camadas de SOFC. As nanofitas produzidas por
coprecipitacdo com NaHCOs foram testadas como suporte catalitico em reacdes
de reforma a vapor do etanol, demonstrando elevada seletividade ao Hz, com 100%
de conversdo do etanol sem desativacdo do catalisador ao longo do periodo
testado, indicando que o CGO nanofita sintetizado neste trabalho pode ser aplicado
em anodos de SOFC com utilizagdo de um combustivel alternativo ao hidrogénio.
As nanofolhas produzidas por coprecipitacdo com NaOH foram testadas como
camada de barreira de difusdo entre o catodo e o eletrdlito de uma SOFC, se
mostrando eficaz em inibir a difusdo de elementos nesta interface. Este trabalho
deve ser considerado como uma contribui¢cdo para o entendimento dos efeitos dos
parametros reacionais na morfologia apresentada pelo CGO produzido por técnicas
de via umida. Os resultados inéditos aqui apresentados indicam que o controle
morfolégico pode ser usado como estratégia para otimizar o desempenho de

SOFCs, contribuindo dessa forma para o avanco desta tecnologia.
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Tabela 6. Sumario das amostras sintetizadas no trabalho, com imagens de MEV
representativas e resumo dos principais parametros de sintese utilizados.

Sintese Amostra Procedimento Morfologia Pag.
—_ Reacao hidrotermal a 80 °C por 6 h,
= Cce0 com HMTA e SDS 67
°
&
©
2
3
Reacéo hidrotermal a 80 °C por 6 h
S ° '
°C> CCO80°C com HMTA e SDS 68
S
o
7
o
L8
O
¢ do hidrot la120°C
= o Reacéo hidrotermal a °C por
c
%) €GO 120°C 6 h, com HMTA e SDS 68
CGO Refluxo a 80 °C por 10 h., com
HMTA e SDS. Sobrenadante obtido 73
sobrenadante . : ~
apos a centrifugacdo da amostra
o
o
;’ CGO Refluxo a 80 °C por 10 h., com
x . HMTA e SDS. Precipitado obtido 74
E precipitado . : =
= apos a centrifugacdo da amostra
S
()
c
2 .
3 Esfoliagéo com butanol em refluxo
g. CGO esfoliado por 24 h da amostra CGO 75
- sobrenadante
(%]
(]
£
n
Refluxo a 80 °C por 10 h., com
CGO STR HMTA. Precipitado obtido apos a 78

centrifugacdo da amostra
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Sintese top-down em béquer (STB)

CcGO10°C

CGO30°C

CGO 30°C
esfoliada

Sintese em sistema aberto e sem
agitacdo, a 10 °C por 14 dias, com
HMTA e SDS

Sintese em sistema aberto e sem
agitacdo, a 30 °C por 14 dias, com
HMTA e SDS

Esfoliagdo com etanol em ultrassom
por 6 h da amostra CGO 30 °C

83

83

86

Sintese bottom-up em béquer (SBB) — Grupo N

CGO + HMTA

CGO SBB-N-0

CGO SBB-N-
evap

CGO SBB-N-P

CGO SBB-N-
dec

Sintese com nitratos de Ce e Gd
(6.10* M) em sistema aberto e sem
agitacao, a 10 °C por 4 dias, com
HMTA (5.10 M)

Sintese com nitratos de Ce e Gd
(5.102 M) em sistema aberto e sem
agitacdo, a 10 °C por 4 dias, com
HMTA (4.102 M)

Precipitado obtido pela evaporagéo
do solvente da amostra SBB-N-0,
realizada a 60 °C

Precipitado produzido apos adi¢ao
de K2COs a amostra SBB-N-0

Precipitado obtido pela decantacéo
natural da amostra SBB-N-0 em
temperatura ambiente

93

95

95

95

98
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HMTA e agente estabilizante EG,
apos centrifugacdo a 8000 rpm

CeO, SBB-P Céria produzida na reacao de
coprecipitacao utilizando NaHCOs, a 105
25°C 25 °C por 1 h, com agitagdo
CeO2 SBB-P Céria produzida na reacao de
90 °C adicdo coprecipitacédo adicionando 108
lenta de lentamente (0,05 mL.st) NaHCOs, a
o NaHCOs 90 °C por 1 h, com agitacao.
8-
E
© CeO2 SBB-P i - 5
~ Céria produzida na reacao de
80) 90 °C adigéo _coprecipitagéo adicionando 108
bt rapida de rapidamente (5 mL.s'?) NaHCOs, a
e 90 °C por 1 h, com agitacéo.
=) NaHCOs3 '
3
o]
S
()
e CGO SBB-P CGO produzido na reacéo de
c coprecipitacao utilizando NaHCOs, a 115
S 90°C1lh 90 °C por 1 h, com agitacéo
2
O
(%]
g
c
175} CGO SBB-P CGO produzido na reacédo de
coprecipitacéo utilizando NaHCOs, a 115
90°C24h 90 °C por 24 h, sem agitacéo
CGO SBB-P CGO produzido na reacéo de
coprecipitacao utilizando NaHCOs, a 115
90°C24h 90 °C por 24 h, com agitacéo
3] CGO produzido na reacéo de
5 coprecipitacdo com NaOH
3 CGO SBB-E- - L
a 3K utilizando agente de nucleacéo 121
£ "'CJ) HMTA e agente estabilizante EG,
2 g— apos centrifugacdo a 3000 rpm
O
g o CGO produzido na reacédo de
8 g CGO-SBB-E- coprecipitacdo com NaOH,
0 ~ 8k utilizando agente de nucleacao 123
(O]
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