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CATALDI, G. A. M. Nanoparticulas de CeO2 modificadas com Er obtidas pelo método
hidrotermal microondas : estudo fotoluminescente. 2015. 63 f. Trabalho de Graduagao
(Graduacado em Engenharia de Materiais) — Faculdade de Engenharia do Campus de
Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd, 2015.

RESUMO

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados tem despertado grande interesse das
industrias em todo pais, uma vez que estes possibilitam o desenvolvimento de dispositivos
que podem ser usados como isolantes de porta em transistores de silicio, dispositivos
eletrocromicos, eletrolitos soélidos em sensores de oxigénio e como materiais
fotoluminescentes. Neste projeto, propde-se investigar as propriedades Opticas do CeO,
modificado com a terra rara Er processados em hidrotermal-microondas. As sinteses das
nanoestruturas unidimensionais (1D) foram realizadas a partir das solugdes aquosas diluidas
dos sais e acidos dos reagentes de partida em presenca de bases quimica, depois estas
solucdes aquosas foram processadas em hidrotermal-microondas para crescimento das
particulas. As particulas obtidas ap6s processamento foram caracterizadas por difragdo de
raios X, analise de Rietveld e espectroscopia Raman. A morfologia das particulas foi
observada por microscopia eletronica de varredura com canhdo de elétrons por emissdo de
campo. A sintese das nanoestruturas 1D foram avaliadas para diferentes surfactantes e
precursores de partida (diferentes sais de céria), pH, temperatura e pressao que podem variar
as morfologias das nanoestruturas. Combinando-se experimentos de laboratorio e céalculos
tedricos desejou-se entender a organizacdo das nanoparticulas e sua estrutura resultante. Um
rigoroso controle da homogeneidade quimica, estrutura cristalina, microestrutura e interagao
do “cluster” de CeO, com diferentes surfactantes usando o método de Hartree-Fock teve
como finalidade a obtencdao de propriedades compativeis com seu uso em catalisadores e
dispositivos Opticos. O uso do agente mineralizador KOH e o tempo de processamento de 8
minutos foram as condicdes de sintese escolhidas para a avaliacdo do efeito da solugdo solida
Er. Provou-se que a dopagem com esse terra-rara aumentou as propriedades
fotoluminescentes do composto obtido sem que as propriedades estruturais e morfologicas

tipicas da Céria se modificassem.

PALAVRAS-CHAYVE: Nanoparticulas. CeO,. Método Hidrotermal Microondas.

Fotoluminescéncia. Erbio.
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hydrothermal method: photoluminescent study. 2015. 63 f. Graduate Work (Graduate in
Materials Engineering) - Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta,
Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2015.

ABSTRACT

The development of nanostructured materials have aroused great interest of the
industries all over the country, since they enable the development of devices that can be used
as gate insulators on silicon transistors, electrochromic devices, solid electrolyte oxygen
sensors and as a photoluminescent materials . In this project, it is proposed to investigate the
optical properties of CeO, modified with rare earth Er processed in hydrothermal-microwave.
The synthesis of one-dimensional nanostructures (1D) was measured from dilute aqueous
solutions of acids and salts of starting reagents in the presence of chemical basis, after these
aqueous solutions were processed on hydrothermal-microwave to particle growth. The
particles obtained after processing were characterized by X-ray Diffraction, Rietveld Analysis
and Raman Spectroscopy. The particle morphology was observed by scanning electron
microscopy with field emission gun. The synthesis of 1D nanostructures are evaluated for
different surfactants and starting precursors (ceria different salts), pH, temperature and
pressure which can modify the morphology of the nanostructures. Combining laboratory
experiments and theoretical calculations it was desired to understand the organization of the
nanoparticles and their resulting structure. Strict control of chemical homogeneity, crystal
structure, microstructure and interaction of the CeO, "cluster" with different surfactants
using the Hartree-Fock method, was intended to obtain properties compatible with their use in
catalysts and optical devices. The use of mineralizer agent KOH and 8 minutes of processing
time synthesis conditions were chosen to evaluate the effect of Er dopant. It has been proved
that this doping with rare earth increases the photoluminescent properties of the compound

obtained without change the structural and morphological propreties of ceria.

KEYWORDS: Nanoparticles. CeO,. Microwave-Hydrothermal Method. Photoluminescence.
Photodegradation. Erbium.
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1. INTRODUCAO

Os clementos da série dos lantanideos, também chamados de terras-raras, foram
descobertos em 1787 por Karl Axel Arrhenius e sua primeira aplicacdo ocorreu 100 anos
depois. Foram necessarios mais 100 anos para a sua consolidagao como produto de cunho
tecnologico (CARVALHO,E. JR., 1999). O 6xido de cério (CeO,) ¢ um dos mais abundantes
oxidos formados pelos elementos do grupo das terras-raras, estando presente em grande
propor¢do na areia monazitica, em média 44%, extraida da regido Norte Fluminense em
Buena, distrito do municipio de Sao Francisco de Itabapoana na Unidade de Demonstragao de
Extracdo por Solventes da INB (ARBILLA et al., 1996).

Nos ultimos anos, varios métodos de sintese tém sido desenvolvidos e utilizados na
preparacao do CeO,. Estes métodos possibilitam atenuar estes fatores e também a obtengado
destes materiais com diferentes tamanhos, morfologias e propriedades. Os diferentes métodos
que vem sendo reportados na literatura para obtengdo destes materiais sdo: sol-gel,
decomposi¢do térmica dos precursores precipitados, precursor polimérico, precipitacdo e
hidrotermal. Em particular, o método hidrotermal tem sido recentemente bastante utilizado na
preparacdo de diferentes Oxidos nanoestruturados, micro e nanoparticulas com diferentes
propriedades. Este método tem recebido bastante atengdo por parte da comunidade cientifica,
devido as suas inumeras vantagens em relacdo aos métodos convencionais, tais como: uso de
solvente ambientalmente amigavel e baixa temperatura de processamento (= 200 °C).

O ¢6xido de cério (CeO,) apresenta como principais caracteristicas: boas propriedades
luminescentes, fosforos quando dopados com terras raras, lasers de estado solido e
cintiladores. Também tem sido reportado na literatura um recente estudo sobre o uso de
energia de microondas para rapida obten¢do destes materiais e curto tempo (10 min). Porém,
ainda ndo temos relatos de trabalhos reportados na literatura sobre a obtengao de CeO, dopado
com terra rara obtidos pelo processamento em hidrotermal-microondas. Tendo em vista que
nos ultimos anos extensivas pesquisas na 4area de materiais tém sido realizadas e
desenvolvidas por meio de processos quimicos que possam ser viaveis para aplicagdes
tecnologicas, principalmente que sejam ambientalmente amigaveis e baratos para construcao
de dispositivos emissores de luz visivel, neste trabalho de graduag¢do tem-se como proposta
investigar as propriedades fotoluminescentes do CeO, modificado com Er obtidos por

hidrotermal-microondas (DEUS, R. C. ef al., 2012).
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1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi a investigacdo das propriedades opticas do CeO,
puro e dopado com Er obtidos por hidrotermal-microondas.

Como objetivos especificos propds-se: obter as particulas na forma de pos ultrafinos;
analisar a influéncia das bases quimicas (mineralizadores): KOH, NaOH e NH4OH sobre a
morfologia e as propriedades Opticas destes materiais; otimizar as técnicas de sintese de
nanoparticulas em funcdo do tempo e da utilizagdo de diferentes bases quimicas na formacao
das nanoestruturas; estimar morfologia das nanoparticulas para os diferentes agentes
mineralizadores e concentragdes da solucao soélida por FEG-SEM; estimar o tamanho e
parametros de rede das nanoparticulas obtidas por DRX para diferentes concentragdes da
solugdo solida; analisar a influéncia da solucdo solida Er nas propriedades fotoluminescentes

obtidas e avaliar as propriedades Opticas destes materiais na regido do visivel e ultravioleta.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NANOESTRUTURAS

Na atualidade, os materiais nanoestruturados sdo definidos como materiais
policristalinos mono ou multifasicos com tamanhos de grdos na escala nanométrica,
constituidos principalmente de nanocristais (KEAR, B. et al., 2001). Segundo (GLEITER, H.,
1992) um material nanoestruturado ¢ aquele que apresenta uma microestrutura com um
tamanho caracteristico (em pelo menos uma dire¢do) menor que 100 nm.

Devido a estas dimensdes muito pequenas, os materiais nanoestruturados
policristalinos sdo estruturalmente caracterizados por uma grande fracdo volumétrica de
contornos de graos ou interfaces, as quais podem alterar significantemente uma variedade de
propriedades fisicas e quimicas quando comparados aos materiais cristalinos
microestruturados. Estas variagdes nas propriedades resultam do tamanho reduzido, forma dos
cristalitos, baixa densidade e/ou nimero de coordenacdo nas interfaces entre os grdos
(GLEITER, H., 1995).

Os poOs nanoparticulados possuem a caracteristica de se aglomerar ou se agregar. Os
aglomerados sdo definidos como um conjunto de nanoparticulas mantidas préoximas por

forgas fracas dos tipos van der Waals (Figura 1).

Figura 1 - a) Representagdo esquematica de aglomerado de nanoparticulas esféricas e b) Imagem obtida por

MET de aglomerado de nanoparticulas de CeO,.

a) b)
Fonte: (DEUS, R. C. et al, 2012)

Como ja mencionado, os materiais nanoestruturados apresentam propriedades com

comportamento quantico que diferem drasticamente daquelas apresentadas pelo mesmo
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material de mesma composi¢ao quimica em escalas maiores. Abaixo dos 100 nandémetros, a
fisica quantica transforma as propriedades dos elementos e compostos convencionais. Estas
propriedades, tais como resisténcia, elasticidade, condutividade e cor podem mudar e
continuar mudando quanto menor for sua dimensao. Entretanto, sua microestrutura, dimensao,
distribuicdo de grdos e morfologia dos contornos, interfaces e arranjos atdmicos sdo fatores

que vao determinar as propriedades dos materiais nanoestruturados.

2.2 CERIO

Cério ¢ o membro mais abundante da série dos elementos conhecidos como
lantanideos ou terras raras. Ele ¢ caracterizado quimicamente como tendo dois estados de
valéncia: Ce*" denominado cérico ¢ Ce’" denominado ceroso. Suas propriedades quimicas
proporcionam muitos usos tecnoldgicos. O ion cérico € um poderoso agente oxidante, mas
quando associado com o oxigénio, um agente ligante fortemente coordenado, ele ¢
completamente estabilizado tornando-se 6xido de cério, Ce*"O, (também chamado céria).
Esta ¢ a forma do cério mais utilizada (KILBOURN, B., 1995).

O 6xido de cério mais estavel € o dioxido de cério, CeO,, também chamado céria ou
oxido de cério (KILBOURN, B., 1995 ). A Céria (CeO;) possui a estrutura fluorita, CaF,,
grupo espacial Fm3m, com quatro ions cério e oito ions oxigénio por célula unitaria, como

mostra a Figura 2.

Figura 2 - Estrutura cristalina da rede fluorita ctibica (Fm3m) de CeO2. fons Ce e O sdo mostrados como esferas

pretas e cinzas respectivamente.

Fonte: (N. V. Skorodumova, 2001).

O fendmeno fotoluminescente pode ser potencializado pelo efeito de solugdes solidas

e/ ou dopantes, que podem criar, dependendo da energia do seu campo ligante, novos estados
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eletronicos, que podem facilitar a transicdo de elétrons de um nivel mais energético para um
menos energético, emitindo energia na forma de fotons, ou seja, um decaimento radioativo.
Por outro lado, as solug¢des solidas podem diminuir a emissao de fotons, criando estados
eletronicos responsaveis pelo decaimento ndo-radioativo, provocando o que ¢ conhecido
como envenenamento. Um outro importante fator que influencia as propriedades Opticas de

muitos sélidos inorganicos ¢ a sua densidade eletronica na rede.

Oxidos formadores de rede apresentam basicamente ligagdes com natureza covalente e
podem formar redes tridimensionais com o oxigénio. O fendmeno fotoluminescente pode ser
previsto para estes formadores de rede, cuja escolha deve ser baseada em cations metalicos, 0s
quais formem, preferencialmente, complexos oxidnions pelo ion oxigénio em uma
coordenacdo octaédrica ou tetraédrica, com o oxigénio. Baseado neste conceito, para a
obtencdo de materiais com propriedade fotoluminescente, é necessario o controle da
densidade de defeitos na estrutura cristalina. Esta etapa pode ser controlada pela escolha de
solucdes solidas que possuam raio iOnico proximo ao raio ionico do elemento da matriz
(elemento hospedeiro) (ROCHA et al., 2001), o que permite que ndo ocorra nem expansao
nem contracao na rede cristalina (KIM, D. J., 1989), resultando em uma energia de associagao

minima entre a solucao sélida e as vacancias de oxigénio (INABA, H., 1999)

O raio i6nico ideal ¢ um valor proximo a 0,104 nm, para cations trivalentes em
sistemas de 6xido de cério (KIM, D. J., 1989).

A dopagem mais comumente empregada ¢ aquela em que ions trivalentes de terras
raras sdo introduzidos substitucionalmente na estrutura cristalina do 6xido de cério, gerando
vacancias de oxigénio para preservar a neutralidade elétrica. A escolha do Er também pode
ser justificada pela semelhanga do raio i6nico (0,088 nm) préximo com o elemento matriz,
fato que evita a expansao e a contragdo da rede cristalina. A introdugdo do 6xido de érbio na

estrutura cristalina do 6xido de cério ocorre de acordo com a seguinte equagao 1:
Er0; +2 CeOr > 2 Erce +3 0%+ Vs (1)
onde, Er’c. representa a substitui¢do do fon Ce*" por um jon Er’" , 0% representa o ion

oxigénio na sua posi¢ao normal na rede cristalina, e V¢ é a vacancia de oxigénio duplamente

ionizada. Desta forma, a importancia de introduzir terra-raras na matriz de CeO; ¢ ativar os
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emissores luminescentes, permitindo avaliar o papel do modificador nos defeitos estruturais
(vacancias), distor¢des na rede cristalina ¢ a densidade de estados eletronicos do solido.

Em relacao as areas de aplicagdo tecnologica do Cério, podemos citar: a metalurgia,
vidros e ceramicas, catalise de oxidacao de poluentes e materiais luminescentes (KILBOURN,
B., 1995).

As duas mais destacadas aplicagdes industriais e atuais do 6xido de cério sdo como
agente catalitico para o tratamento de gases de exaustdo de automodveis € como agente
inibidor de corrosdo para aluminio e ago inoxidavel (WANG, A. Q. et a./, 2003, HIBINO, T.
et al, 2000, PARK, S. et al., 2000, DRESSELHAUS, M. S. et al., 2001).

2.3 METODOS DE SINTESE E A SINTESE HIDROTERMICA

As propriedades distintas e as numerosas aplicacdes de pos cerdmicos nanométricos
tem motivado os investigadores a investigar e explorar métodos de sintese, tanto fisicos como
quimicos, para preparar esses compostos. Os métodos quimicos em fase liquida tem recebido
especial atengdo porque sdo promissores como rota de sintese para obter melhores materiais
nanoestruturados. O interesse crescente por esses métodos de processamento quimico para
obter particulas cerdmicas em nanoescala ja vem sendo manifestado na literatura por trabalhos
e revisdes sobre o tema, como exemplo temos os trabalhos de (LEITE, E.R., 2003, INIMA,
S., 1991).

Diferentes métodos para producdo de pods nanocristalinos tem sido aplicados, tais
como co-precipitacdo, sol-gel, spray-pirolise, “laser ablation” método de precursores
poliméricos (método Pechini), rotas hidrotermais, entre outros. Neste sentido, as
nanoestruturas obtidas por sinteses na fase de vapor tem despertado grande interesse por
exigir condi¢des reacionais e, por sua vez, as sinteses em fase solida comumente nao
asseguram a totalidade de reacdo do sistema, o que pode resultar em impurezas nos produtos
ou baixa cristalinidade. Uma maneira encontrada para superar estas dificuldades, tem sido o
emprego de rotas sintéticas que ocorra em solugdo, usufruindo neste caso de condigdes de
sintese amenas com excelente controle estequiométrico e de pureza dos produtos obtidos. A
sintese hidrotérmica produz pds com alta pureza, alta cristalinidade, tamanho médios de
particulas de 3 nandmetros até micrometros, estreita distribui¢do de particulas e bom controle
estequiométrico, a baixas temperaturas. E uma técnica rapida e pode ter alto rendimento de
produto. Tamanho de particula e morfologia podem ser controlados alterando-se as variaveis

do processo (ALIVISATOS, A.P., 1996, BRAUN, P.V. et al., 1996).
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Comparada a outros métodos, a sintese hidrotérmica ¢ reconhecida como ideal para a
precipitacdo de pds-ceramicos com pequeno tamanho de particula, morfologia uniforme e alta
cristalinidade em um Unico passo experimental, utilizando baixas temperaturas e pressoes. O
processamento hidrotérmico envolve o tratamento de solugdes homogéneas ou (hidro)
suspensdes de oxidos a temperaturas entre 60 e 500 ° C. E necessaria alta pressdo para manter
uma fase em solu¢do (fase liquida com sais dissolvidos) em temperaturas elevadas. Esta fase
em solucdo, a qual deve ser mantida durante a sintese, funciona como meio para o transporte
de massa, promovendo uma rapida cinética de transformacdao de fase. Desta forma, esta
técnica ¢ bastante indicada para a preparagao de particulas bem cristalinas. Neste processo, a
energia livre necessaria para estabilizar varias fases em equilibrio, sob condig¢des
atmosféricas, ¢ reduzida. Isto permite que estas fases possam ser formadas pelo efeito da
temperatura e pressdao. Apesar de todos estes beneficios, as principais desvantagens das
Sinteses Hidrotérmicas Convencionais (SHC) recaem sobre: (a) longos tempos de
processamento (normalmente de 12 h a 24 h), decorrentes da lenta velocidade de reagdo e (b)
presenca de intensos gradientes térmicos por toda solugdo, como uma consequéncia da
flutuacdo de temperatura (HU, X et al, 2008). Uma varidvel da técnica de sintese
hidrotérmica ¢ a sintese hidrotérmica assistida por microondas.

Em ciéncia dos materiais, somente apos 1950 que as microondas passaram a ser
empregadas na sinterizacdo e no tratamento térmico de 6xidos ceramicos (GUPTA, M. et al.,
2007). Com o avanco das pesquisas neste segmento, foi notado que este tipo de radiagdo
poderia aquecer uniformemente uma amostra, acelerar os mecanismos de difusdo, aperfeicoar
as propriedades mecanicas de um solido, elevar as taxas de aquecimento, minimizar os gastos
com energia elétrica e reduzir as temperaturas e os tempos de sinterizagdo (KAPPE, C.O. et
al., 2005), (GUPTA, M. et al., 2007, OGHBAEI, M. et al., 2010).

O termo sintese hidrotérmica-microondas foi proposto por Komarneni e colaboradores
em 1992 e recentemente tem sido utilizado para sintese rapida de numerosas ceramicas € pds-
metalicos (FASOL, G., 1998, TENNE, R. et al., 1992). Ela oferece algumas vantagens
distintas sobre a sintese hidrotérmica convencional (MA, R. Z. et al., 2002):

(a) rapido aquecimento até a temperatura de cristalizagdo, devido ao aquecimento

volumétrico, resultando em nucleagcdo homogénea;
(b) rapida saturacao pela dissolu¢do de géis precipitados;

(c) menor tempo de cristalizagdo comparado ao aquecimento em autoclave

convencional;
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(d) Processo eficiente e econdmico.

Quanto a forma de propagac¢do das microondas, analisando especificamente o caso de so6lidos,
a literatura salienta que existe apenas trés diferentes maneiras de ocorrer a interacao das
microondas com a matéria: reflexdo, transmissao e absor¢ao (KAPPE, C.O. et al., 2008,
RAHAMAN, M.N., 2008, MENEZES, R.R. et al., 2007).

A reflexdo de MO ¢ um fenomeno tipicamente visualizado em metais, especialmente
aqueles com alta condutividade elétrica. Embora nao exista um processo de acoplamento,
estas ondas eletromagnéticas podem ocasionar a inducdo de cargas elétricas na superficie
destes solidos (KAPPE, C.O. et al., 2008, RAHAMAN, M.N., 2008, MENEZES, R.R. et al.,
2007).

Figura 3 - Representacdo esquematica da interacdo das MO com diferentes tipos de materiais: (a) metal, (b)

isolante, (c) absorvedor e (d) misto (matriz isolante contendo fases absorvedoras)
(a) INONANAANAN A
/ 'I .
(b) NN |
(©) [
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Fonte: (Adaptado de LOUPY, A, 1998).

Os elementos chamados de transparentes ou isolantes a agdo de MO sdo aqueles que
permitem a livre passagem desta radiacdo sem causar perdas significativas em sua energia.
Nesta categoria destacam-se como exemplos: o Teflon®, os vidros e a alumina (Al,Os),
materiais capazes de suportar temperaturas elevadas, além disso, sdo transparentes a
influéncia de microondas. Esta caracteristica faz destes materiais excelentes candidatos para
serem utilizados na fabricagdo de reatores de SHM (KAPPE, C.O. et al., 2008, RAHAMAN,
M.N., 2008, MENEZES, R.R. et al., 2007, LOUPY, A., 1998, KAPPE, C.O. et al., 2005,
REMY, A. et al., 2002).

Sabe se, portanto que para atingir o grande potencial das nanoestruturas para
aplicacdes Opticas ¢ necessario conhecer tanto a sintese destes materiais como o controle da

estabilidade das fases durante o seu processamento. Mais que isso, o entendimento de como
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as nanoestruturas sdo formadas e qual a sua relagdo com as propriedades Opticas serdo de
extrema importancia para otimizar as propriedades. A possivel utilizagdo de nanoestruturas
em dispositivos comerciais esta ligada a eficiéncia de sua obtengdo e, portanto, entender o
papel que os diferentes precursores, surfactantes, temperatura e tempo reacional
desempenham sobre as propriedades permitird obter-se nanoestruturas de forma e tamanho
controlado. A reprodutibilidade das propriedades dessas nanoestruturas estd diretamente
ligada a homogeneidade quimica, a composicao de fases e a sua microestrutura. Portanto,
existem varios desafios a serem vencidos, tanto na sintese como no processamento das

nanoestruturas visando a otimizagdo das propriedades Opticas e sua reprodutibilidade.

2.4 MECANISMOS DE CRESCIMENTO

As propriedades fisicas e quimicas de qualquer material estdo vinculadas a sua
composi¢do, estrutura, forma e tamanho de suas particulas (LUO, Z. et al., 2007).
Obviamente, para poder assegurar a formacao de particulas monodispersas e com formas bem
definidas, é necessario que as etapas de nucleacdo e crescimento ocorram separadamente.
Contudo, na maioria das vezes, isto ndo ¢ uma tarefa muito simples devido a natureza do
composto ou por causa das condi¢des experimentais peculiares de cada rota de sintese
(BUSCHOW, 2006, PARK, B.K. et al., 2007).

Na pratica, a etapa de nucleagdo comeca quando a solu¢do precursora torna-se
supersaturada. A supersaturagdo leva o sistema quimico a um minimo de energia livre em sua
configuragdo. Deste modo, o estado de equilibrio termodinamico ¢ estabelecido mediante a
coalescéncia das espécies existentes no meio reacional, dando origem aos nucleos. Em
seguida, as moléculas ou ions presentes no soluto passam a migrar em direcdo a superficie
destes nucleos, iniciando a etapa de crescimento (EASTOE, J. et al., 2006).

Teoricamente, se houver dentro do ambiente reacional um processo competitivo entre
nucleagdo e crescimento, definitivamente poderd ocorrer uma coalescéncia ou agregaciao de
particulas de maneira aleatéria e descontrolada. Consequentemente, isto refletird na forma e
distribuicao do tamanho das particulas do sistema (PARK, B.K. et al., 2007).

Alguns estudos (BUSCHOW, 2006, WADHWA, A.S. et al, 2008, TARTAIJ, P. et al.,
2003) apontam que durante as reagdes quimicas podem acontecer dois tipos de nucleagdo:
heterogénea e homogénea. A nucleagdo homogénea acontece em uma Unica e veloz etapa,
quando a concentracao das espécies alcanga a supersaturacao critica. O crescimento uniforme

dos nucleos ocorre devido a difusdo do soluto para a superficie destes. Este mecanismo cessa
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somente quando os nucleos atingem um tamanho critico final (BUSCHOW, 2006, TARTAJ,
P. et al, 2003).
No segundo caso, a nucleacdo heterogénea ocorre por meio de sementes ou agentes
nucleantes (por exemplo, impurezas ou particulas insoluveis) que servirdo de nucleos estaveis
para o crescimento preferencial das particulas desejadas (WADHWA, A.S. et al, 2008,
TARTAIJ, P. et al., 2003, SCHMELZER, J.W.P., 2005).

Mesmo que estas teorias estejam bem estabelecidas na comunidade cientifica, ainda ha
varios estudos sendo realizados por diversos pesquisadores para poder comprovar as hipoteses
ou suposicdes que persistem quanto ao comportamento da dindmica de nucleagdo e

crescimento de particulas.

Figura 4-Diagrama esquematico que mostra a formacao de nanocristais CeO,.
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Fonte : (Adaptado de Ming Lin, 2012).

2.5 FOTOLUMINESCENCIA

Sendo um dos tipos de luminescéncia mais conhecidos, a fotoluminescéncia (FL) ¢
frequentemente verificada em materiais com caracteristicas semicondutoras. De modo geral,
apos a excitagdo mediante a absor¢do de fotons, os elétrons provenientes da banda de valéncia
ndo permanecem por muito tempo nos estados de menor energia situados na banda de

conducdo. Durante a etapa de decaimento, os processos de recombinagao de elétrons podem
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ser de duas maneiras: ndo radiativa e radiativa. A recombinagao ndo radiativa ocorre quando o
intervalo entre os niveis de maior energia € pequeno, dissipando entdo parte da energia
eletronica em térmica para a rede cristalina via excitagdo de fonons. Para tanto, geralmente
quando ha um grande afastamento dos estados energéticos como em transi¢des do tipo banda-
banda, as recombinacdes radiativas podem predominar por meio da liberacdo parcial da
energia eletronica sob a forma de fétons (HAWKES, P.W. et al., 2007). A Figura 5 ilustra os

processos competitivos de recombinagao eletronica.

Figura 5 - Modelos esquematicos das recombinagdes envolvidas nas emissdes de FL.
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Nos tultimos anos, analisando as teorias e as suposi¢des que giram em torno do
comportamento dos espectros de FL do CeO,, ¢ possivel concluir que existem ainda
limitagdes e/ou contradi¢gdes. Esta propriedade optica ¢ influenciada tanto pelo tipo como
pelas condigdes experimentais dos métodos de sintese, dificultando de certa maneira, a
formulagdo de uma teoria ou de um modelo mais globalizado. Podemos destacar como
exemplo, alguns trabalhos relevantes previamente publicados.

(Palard, M. et al., 2010) sintetizaram e caracterizaram um conjunto de nanoparticulas
de CeO, puro e dopado com Y e Gd pelo método hidrotermal (M. Hirano et al., 1996),
investigando o efeito do pH e dos mineralizadores , neste sistema. Os resultados apontaram

uma sensivel dependéncia da FL com os defeitos estruturais € com os aspectos morfoldgicos.
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3. METODOLOGIA

3.1 REAGENTES UTILIZADOS

As empresas fornecedoras e os respectivos niveis de pureza de cada precursor estao

listados na Tabela 1.

Tabela 1 - Reagentes utilizados para a sintese das nanoparticulas de Ce;_3,4ErxO,.

Reagentes Grau de pureza (%) Fornecedor Férmula
Nitrato de cério de amonio 99,0 Sigma (NH,4),Ce(NO;)s
Oxido de érbio 99,0 Aldrich Er,0;
Hidroxido de potassio 99,5 Synth KOH
Hidréxido de sodio 97,0 Synth NaOH
Hidroxido de amonio 27,0 Synth NH,OH
Acido nitrico 64,0-66,0 Synth HNO;

Fonte: (Autoria Propria).

A utilizagdo de cada reagente sera melhor explicada na se¢ao Procedimento
Experimental.

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nanoparticulas de Cej.34xEryO, foram sintetizados usando o método de sintese
hidrotérmica assistida por microondas com valores de x = 0; 1,6; 5,0; ¢ 10 % mol. O
procedimento experimental para preparacdo do CeO, puro e dopados com Er baseia-se na
dissolu¢dao do amonio nitrato de cério (99% de pureza - Sigma) em meio aquoso, seguido de
aquecimento a temperatura de 50°C, sob agita¢do constante. Separadamente, o 6xido de érbio
(Er,03) (99% de pureza — Aldrich) foi dissolvido em meio de acido nitrico e adicionado a
solucdo de Céria. A mistura resultante foi aquecida a temperatura de 70°C sob agitacdo
constante e seu pH ajustado por intermédio da adicdo de bases quimicas como o NH,OH
(64,0-66,0% de pureza — Synth), solucdo aquosa 1 molar de KOH (99,5% de pureza — Synth)
e solugdo aquosa de 1 molar de NaOH ( 97,0% de pureza — Synth) até atingir um valor
aproximado a 10. Para a preparagdo da solu¢do de 6xido cério puro, isto €, sem solugdo
solida, o procedimento experimental foi o0 mesmo ja descrito acima, porém sem a adicdo da

solucdo proveniente do 6xido de érbio.
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A solugdo resultante foi transferida para uma autoclave de teflon (Figura 6(a)) que foi
lacrado e inserido em um forno de sintese hidrotémica assistida por microondas doméstico
(Panasonic modelo NN-ST357WRP - 2,45 GHz, 800 W) que foi desenvolvido a partir da
modificagdo de um forno de microondas (Figura 7). Para garantir um melhor controle e
desempenho deste sistema durante as sinteses, o forno de microondas teve o seu painel
eletronico de programacdo totalmente desativado e o funcionamento do magnetron sendo
diretamente operado por um controlador externo de temperatura. Também ¢ importante
ressaltar que os componentes metalicos deste equipamento (parafusos, tampa de aco inox etc.)
foram devidamente aterradas, com a finalidade de evitar a formagdo de arcos voltaicos que
possam resultar em danos ao equipamento. Quanto a célula de hidrotermalizagdo (Figura
6(b)), a mesma ¢ constituida por trés partes principais, tais como: valvula de seguranca,
manometro e célula reacional. A valvula de seguranga, como o proprio nome diz, ¢
responsavel por manter a seguranca tanto do operador como do equipamento. O mandémetro,
construido com aco inoxidavel, tem a finalidade de fornecer o valor da pressdo interna dentro
da célula de hidrotermalizagao.

Neste caso, a célula reacional foi construida quase que completamente com Teflon
devido este polimero praticamente ndo reagir com outras substancias quimicas devido a
protecao exercida pelos seus atomos de flior (KEYSON, D. et al., 2006). Além disto, este
material possui a capacidade de suportar temperaturas de aproximadamente 300 °C. Este
polimero além de ser um excelente isolante elétrico, também possui uma baixa perda
dielétrica (= 3,0 x 10™*) (KEYSON, D. ef al., 2006). Desta forma, o Teflon é um material
transparente a acdo de microondas. Outra caracteristica importante da célula de
hidrotermalizagdo € que a pressao interna do sistema depende das condi¢des de temperatura
de processamento e da pressao de vapor dos reagentes envolvidos na reacao quimica.
Portanto, este equipamento ndo permite qualquer tipo de controle sobre a pressdo interna, mas
apenas sobre as variaveis fisicas de temperatura, tempo de processamento e taxa de
aquecimento. No interior do sistema, as microondas sao emitidas pelo magnetron e espalhadas
por todas as dire¢des no interior do equipamento. A radiacdo ao passar através da célula
reacional de Teflon inicia um processo de vibragdo dos dipolos permanentes que estdo
presentes na solu¢do quimica. Devido a este mecanismo, ocorre um aquecimento desta
solucdo que consequentemente acaba favorecendo o acoplamento entre os reagentes para a

formacao dos compostos finais.
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A sintese hidrotérmica assistida por microondas foi realizada a 100°C por 8 minutos,
tempo de processamento considerado 6timo e que sera explicado posteriormente. A taxa de
aquecimento deste sistema foi fixada em 10°C/min e a pressdo na autoclave apresentou um
valor médio de 1,2 atm durante o processo (lembrando que neste método a pressdao nao pode
ser controlada) . Apds a sintese HM, a autoclave foi naturalmente resfriada a temperatura
ambiente. A suspensdo resultante foi lavada diversas vezes com dgua deionizada para
neutralizar o pH da solucdo até aproximadamente 7 com o auxilio de uma centrifuga.
Finalmente os precipitados de coloracdo amarelada foram coletados e secos a 100°C por 48

horas em estufa.

Figura 6 - Fotos do SHM e seus principais componentes (a) copo de teflon,

(b) reator.
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Fonte: (Autoria Propria).



Figura 7 - Forno de microondas doméstico: Sistema adaptado para sinteses de materiais cerdmicos
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4. ANALISES
4.1 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
4.1.1-Medidas de Difracio de Raios-x

A estrutura cristalografica dos pés foi determinada em um difratometro da marca
Rigaku modelo Dmax/2500PC (Japan). O equipamento foi operado sob as condi¢des de
40kV e 150 mA. A radiagio utiliza para as medidas foi a cobre-Ko. (4 = 1.5406 A) e a taxa de
varredura empregada foi de 0,02°/s para um intervalo em 26 de 10 a 90°. Para o céalculo dos
parametros de rede, volume de uma célula unitaria e posigcdes atomicas do Ce;_34xEriO,,foi
utilizado o programa UNITCELL-97 (YOLDIJIAN, G., 1985) e também o refinamento
estrutural por método Rietveld no programa GSAS. A rotina de Rietveld foi realizada na faixa

de 20 de 20° a 110°, usando um passo angular de 0,02%s.

4.1.2- Refinamento de Rietveld

A andlise de refinamento de Rietveld ¢ uma ferramenta voltada para a interpretagao
dos padrdes de difracdo de néutrons ou de raios X. A ideia fundamental deste método ¢é
encontrar o melhor ajuste possivel de um difratograma experimental em relagdo a um padrao
difratométrico. Isto permite extrair informacdes relacionadas a estrutura cristalina de um
solido (determinacdo de fases cristalograficas, dimensdes da célula unitdria, posigoes
atoOmicas, tamanho de cristalito, microdeformagdes de rede, orientacdo preferencial) sem levar
em consideracdo os efeitos provenientes de anomalias instrumentais ou de radiagdo de fundo
(YONG, R.A., 1993, BISH, D.L. et al., 1988).

No método de Rietveld, o critério para o refinamento dos parametros ¢ definido por
meio de uma func¢do de minimizacdo de residuo (S) baseado no principio dos minimos

quadrados, ou seja (YONG, R.A., 1993):

'S‘ = Z MI‘J’ (J;r o J;H‘ )2
@

onde N ¢ o nimero de pontos medidos no difratograma, wi € o peso atribuido a cada
intensidade (wi = 1/yi), yi e yic sdo as intensidades observadas e calculadas no i-ésimo ponto,

respectivamente. Para verificar a qualidade do ajuste, devem-se examinar alguns indicadores
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de confiabilidade rotineiramente executados no método de Rietveld, sendo que os mais
comuns sdo: Rwp, Rexp e y2. O indice ponderado do refinamento em funcdo dos pontos do

perfil (Rwp) ¢ descrito por (JANSEN, E. et al., 1994):

3)
O valor estatisticamente esperado para o Rwp (Rexp) ¢ estimado pela seguinte equagdo

(JANSEN, E. et al., 1994):

4
onde P ¢ o numero de pardmetros refinados. O fator de convergéncia ou precisdo do ajuste

(x2) € determinado por (YONG, R.A., 1993):

Rexp (5)

Um valor de y2 igual 1 na equagdo 5, indica que o Rwp atingiu o maximo dos valores
estatisticamente esperados (Rexp) para todos os parametros refinados.

Para as amostras de CeO, com diferentes concentracdes de Er, os refinamentos foram
executados por meio do programa General Structure Analysis System (GSAS) (LARSON,
A.C. etal., 1994) com interface grafica EXPGUI (TOBY, B.H., 2001).

Os perfis e a assimetria dos picos foram ajustados por intermédio da fun¢do pseudo-
Voigt modificada de THOMPSON-COX-HASTINGS (LARSON, A.C. ef al., 1994) e pelo
modelo de (FINGER et al, 1996).

Os padroes difratométricos usados nos refinamentos foram retirados do banco de

dados ICSD (/norganic Crystal Structure Database) (“Lab Sphere™).

4.1.3-Medidas de Espectroscopia Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman ¢ uma técnica complementar a DRX, pelo
fato de ser mais sensivel as mudancgas estruturais de ordem local em um dado material. Nesta
pesquisa, as medidas de espectroscopia de espalhamento Raman com transformada de Fourier
(FT-Raman) foram realizadas em temperatura ambiente com o auxilio de um espectrometro

modelo RFS100 (Bruker, Alemanha) equipado com um /aser de Nd-YAG (A = 1064 nm)
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operado em 100 mW. Para a regido compreendida de 50 cm™ a 1200 cm™, foram feitas 32

~ -1
varreduras com resolucao espectral de 4 cm™.

4.1.4- Espectroscopia de Absorcio na Regiio do Infravermelho por Transformada de

Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absor¢do na regiao do infravermelho ¢ utilizada na identificacao
de unidades estruturais encontradas nas substancias com base nas freqiiéncias vibracionais de
suas moléculas. As bandas registradas sdo decorrentes da absor¢do da radiacdo
eletromagnética, resultante dos movimentos de vibragdo dos atomos constituintes de uma
molécula. No caso de sdlidos, existe um grande niimero de bandas, sendo que cada uma
corresponde a um tipo de vibracdo especifica de um composto (SALA, O., 1996).

Neste trabalho, a espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foi realizada empregando um espectrometro modelo Equinox
55 (Bruker, Alemanha) em modo de refletancia difusa. Os espectros foram medidos com 32
varreduras na regido entre 385 cm’ e 4000 cm'l, usando uma resolucao de 4 cm’. Todas estas
medidas foram feitas em temperatura ambiente.

Quanto ao preparo das amostras, inicialmente misturou-se uma aliquota de 200 mg de
cada p6 de CeO;, com 1,5 mg de brometo de potédssio (substancia opticamente transparente a
A situados na regido de infravermelho). Posteriormente, foi necessario o uso de um pistilo e de
um almofariz para desaglomerar e homogeneizar o tamanho das particulas desta pequena

quantidade de material.

4.1.5-Espectroscopia Optica nas Regides do Ultravioleta Visivel (UV-VIS)

Os espectros Opticos nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis) sdo de fundamental
importancia para a compreensao da estrutura de bandas eletronicas de um so6lido. Em nosso
caso, as medidas de UV-Vis das amostras de Cej.34xEryO, foram feitas em temperatura
ambiente com o auxilio de um espectrometro modelo Cary 5G (Varian, Estados Unidos),
programado em modo de refletdncia difusa. Utilizaram-se A situados na faixa de 200 nm a 800
nm para obter os espectros. A calibracdo do equipamento foi ajustada com o uso das esferas
integradoras desenvolvidas pela empresa Labsphere. Segundo o fabricante, o padrdo branco

(SRS-99-010) tem aproximadamente 99 % de refletdncia, enquanto o preto (SRS-02-010)
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apresenta apenas 0,2 %. Com a intencdo de evitar qualquer suspeita quanto ao comportamento

das curvas de UV-Vis, cada amostra passou por trés medi¢des no espectrometro.

4.1.6-Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nos materiais solidos, além da composi¢do quimica, a estrutura cristalina e a
morfologia sdo dois fatores de grande relevancia que podem influenciar significativamente no
comportamento das propriedades fisicas dos mesmos. Em relacdo a morfologia, incluem-se
principalmente o tamanho e a forma das estruturas ou dos graos formados. Para poder estimar
com precisdo a microestrutura obtida dos pds de Cej34xErxO, foi utilizada a técnica de
microscopia eletronica de varredura por canhdo de emissdo de campo de alta resolugdo (FEG-
SEM). As medidas de FEG-SEM foram realizadas por meio de um equipamento da marca
Carl Zeiss (Alemanha), modelo Supra 35-VP operado com feixe de elétrons incidentes de 6

kV.

4.1.7- Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL)

As medidas de FL foram realizadas em temperatura ambiente usando um
monocromador Monospec 27 (Thermal Jarrel Ash, Estados Unidos) acoplado a uma
fotomultiplicadora modelo R446 (Hamamatsu Photonics, Japdao). Um laser de criptonio
(Coherent Innova 90 K, USA) (A = 350 nm) foi empregado como fonte de excitagao,
mantendo a sua maxima poténcia de saida em 200 mW. Teoricamente, quanto maior a
quantidade de matéria exposta ao A incidente, mais fotons serdo emitidos pelo material,
resultando em um ganho significativo na intensidade das emissdes FL. Portanto, para
assegurar um comportamento mais coerente com a natureza do material, os espectros de FL
de todas as amostras foram normalizados em termos de massa (= 25 mg). Neste caso, esta
quantidade em massa de p6 foi colocada sobre os porta-amostras, antes destes serem

posicionados em dire¢do ao feixe de laser.

4.1.8- Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

E uma técnica que possui grande poder de resolugdo, atingindo a faixa atomica, além
de oferecer vantagens importantes como: (a) possibilidade de observar o que existe no volume

dos materiais, pois, os elétrons que formam a imagem atravessam toda a amostra; (b)
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facilidade de identificacdo dos detalhes da microestrutura através da técnica de difracdo de
raios X.

A parte mais importante do equipamento ¢ chamada de coluna, onde o feixe de
elétrons ¢ gerado e dirigido para atravessar a amostra. Depois, a imagem ¢ ampliada e
observada na tela, permitindo também o registro em camera fotografica. Vérias lentes
associadas permitem o controle da passagem de elétrons pela coluna, cujo vacuo deve atingir
10 mbar nas posi¢des mais criticas (canhdo e amostra). Nos microscopios mais modernos o
vacuo ¢ controlado por um sistema pneumatico de valvulas. O equipamento ainda possui: (a)
um sistema de geragdo de alta tensdo, que atinge a ordem de 100 a 200 kV nos microscopios
tradicionais e acima de 1 MV nos chamados microscépios de alta voltagem; (b) sistemas de
alimentacdo e de controle da corrente nas diversas lentes eletromagnéticas; (c) bobinas de
alinhamento. Existe também o mecanismo de contraste (espessura de massa; difracao e fase),
que gera diferencgas nas imagens observadas na tela.

O poder de resolugdo ¢ da ordem de 0,2 nm e permite a observacao de detalhes da
estrutura cristalina dos materiais. A preparacao das amostras dos filmes para analise da secg¢ao
transversal por MET (Philips CM-20), foi feita cortando-se dois pedacos menores do que ~ 3
mm de largura por ~2 cm de comprimento, as quais foram coladas pelas faces do filme
através da resina epoxi (EPFL - Departamento de Ciéncia dos Materiais - Lausanne). Durante
o tratamento de cura da resina, deve ser aplicada uma pressdo para assegurar um volume
minimo de resina entre os filmes. Deste sanduiche, foram cortados 3 ou 4 amostras com,
aproximadamente, 200 um de espessura. Cada amostra foi entdo afinada por polimento
mecanico até atingir a espessura aproximada de 30 um, quando entdo foi colada num suporte
de cobre com furo de 2x1 mm?2. Estas amostras foram afinadas por feixe i6nico (Ion Beam
Milling - Bal- Tec Modelo RES 010) em ambos os lados com um angulo de incidéncia de ~

10° e tensao/corrente nos canhdes de 3,5 kV e 1,5 mA.

4.2 TOXICIDADE DOS REAGENTES

Todos os oOxidos metalicos sdo inodoros, higroscopicos e pulverulentos e/ou
granulados e sdo classificados como nocivos por inalagdo, ingestdo ou absor¢do cutanea,
sendo irritantes para olhos, pele, mucosas, € vias respiratdrias.

O (NH4),Ce(NOs)s, como todos os metais de terras raras, ¢ de baixa a moderada

toxicidade. O cério ¢ um forte agente redutor e inflama-se espontaneamente no ar a 65-80 °
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C. Vapores de cério sdo muito toxicos. Reage com agua para produzir gés hidrogénio. A
exposicdo ao cério apresentara coceiras, sensibilidade ao calor e lesdes na pele.

O Enr,O;, como todas as terras raras, ¢ de baixa a moderada toxicidade e ndo tem
nenhum papel bioldgico conhecido.

O KOH, se for ingerido, pode causar danos permanentes, inclusive a morte.

O HNO;, provoca queimaduras graves em contato com a pele. Necessario uso de
mascara em caso de formagdo de vapores/aerossois, oculos de seguranca, luvas e roupa

protetora contra acidos, em alguns casos.

4.2.1 Manuseio dos Reagentes

Os procedimentos de manipulagdo de oOxidos metalicos incluem estocagem a
temperatura ambiente, em depdsito fechado, e com boa ventilagdo. Para peneirar, diluir, ou
pesar os oxidos, deve ser usado os EPIs adequados; os Equipamentos de Protecdao Individual
necessarios para o manuseio, dos pods sdo: luvas, botas, avental de PVC; 6culos de seguranca;
e mascara do tipo Niosh, contra pds e gases, com filtro de pd misto. Evitar a formacdo de
poeira, e abrir o frasco e manusear com cuidado. Em caso de contato com os olhos, lavar

abundantemente com 4gua e procurar auxilio médico.

4.2.2 Descarte e Tratamento de Residuos

Os oxidos metalicos sdo poluentes e prejudiciais ao meio ambiente, (dgua, solo e ar),
por serem muito toxicos para fauna e flora. Todos os residuos de 6xidos metalicos e materiais
contaminados devem ser descartados em local especifico apropriado para lixo perigoso, e
devem ser destruidos, em incineradores quimicos adequados, sob altas temperaturas. Deve-se
evitar que os residuos escoem para cursos de dgua e os efluentes industriais e esgotos devem
ser tratados antes de serem despejados nos rios. Muitas vezes € necessario precipitar cations e
anions toxicos, para facilitar o descarte. Os cations e anions podem ser divididos em ions de
alta periculosidade (Cr’*, Mn**, Ni*", Co*™ W®, V*") e baixa periculosidade (Sn**, Zn*", Fe’",
Nb>*, Cu**, e O%). Muitos metais sdo precipitados como 6xidos, sulfitos ou hidréxidos,
geralmente em pH 7-10, pois muitos ndo precipitam em solugao 1N de NaOH (pH = 14),
(Sn**, Ta>", V>, Nb**, W*, Zn®™), ou seja se dissolvem em excesso de base (KEYSON, D. et
al., 2006, YOLDIJIAN, G., 1985).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISES PARA O CEO, PURO E DIFERENTES BASES

Inicialmente este capitulo vem apresentar resultados obtidos por meio das técnicas de
difracdo de raios-X (DRX), Refinamento de Rietveld, Espectroscopia Raman (FT-Raman),
Espectroscopia de Absor¢ao na Regiao do Infravermelho (FTIR), Microscopia Eletronica de
Varredura (FEG-SEM) e Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) das nanoparticulas
de CeO, puro, otimizando o melhor entre os trés agentes mineralizadores KOH, NaOH e

NH4OH e tempos de processamento, para posterior dopagem com o terra-rara Er.

5.1.1 Analises da Difracao de Raios-X e Refinamento de Rietveld

Analisando as variagdes estruturais e formacao de fases do CeO, puras em funcao do
tempo de processamento para os diferentes mineralizadores (KOH, NaOH e NH4OH),
observa-se a mesma estrutura cristalina para todas as condi¢gdes de sintese utilizadas. Os
padrdes de DRX dos poés das nanoparticulas de céria pura comparados com dados da
literatura indicam que a amostra sintetizada neste trabalho, de fato, corresponde a uma
estrutura atbmica composta unicamente pela fase CeO,, sem ter ocorrido a formacdo de fases

secundarias (DEUS, R. C. et al., 2012). Nenhum pico de qualquer outra fase ¢ detectada.

Figura 8 (a) - Padrdes do DRX de CeO, puro preparados com KOH para os tempos 1, 2, 4 ¢ 8 min.

(1N

i

|
[rn]

Intensidade Relativa




32

Figura 8 (b) - Padrdes do DRX de CeO, puro preparado com NaOH para os tempos 1, 2,4 e 8 min.
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Fonte: (DEUS, R.C. et al, 2012).

A técnica de

(b)

refinamento  Rietveld foi utilizada

para investigar a

estrutura cristalina das particulas de CeO,. Os dados foram coletados a partir de

nanoparticulas de CeO, de KOH, NaOH e NH4OH obtidas a 100 ® C durante 8 minutos no

HAM. De acordo com (DEUS, R.C. et al, 2012), este tempo de processamento permitiu a

quantificagdo da formagao das fases cristalinas e a observacao de todos os planos do intervalo
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dos Picos de Bragg, sendo escolhido como tempo 6timo de processamento. Todos os agentes
mineralizadores indicaram boa qualidade do refinamento devido a sua pequena diferenga
entre as linhas tedricas e experimentais.

As posigOes atomicas obtidas por analises de Rietveld pertencem ao arquivo JCPDS
para CeO, (JCPDS 34-394) com grupo espacial: Fm3m. Os picos de difracdo foram
indexados a estrutura cubica tipo fluorita, sendo calculado de acordo com a referéncia (DEUS,
R. C. et al, 2012).. Nenhum pico de qualquer outra fase ¢ detectada. Os tamanhos de
cristalitos médio calculado ¢ cerca de 3,1; 5,8 ¢ 9,1 nm para KOH; NaOH e NH4OH,
respectivamente (DEUS, R. C. et al., 2012).. Os resultados obtidos confirmam que as
particulas de CeO, cristalizam-se na fase ctibica sem alteragdes durante o refinamento. A
partir dos baixos valores do indice de refinamento S (S = RWP / Rexp = 1,2%), pode-se
assumir que o refinamento das particulas obtidas de CeO; a 100 ° C durante 8§ minutos foi

realizada com sucesso e de acordo com os parametros investigados na literatura (DEUS, R. C.
etal., 2012).

Figura 9 - Grafico de Rietveld mostrando os difratogramas (a)KOH, (b) NaOH e (c) NH,OH.
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Fonte: (DEUS, R. C. et al, 2012).

Os parametros de rede, o volume da célula unitaria e as posigdes atdmicas para todas as
nanoparticulas foram obtidos pelo refinamento de Rietveld (YOLDIJIAN, G., 1985) e
calculados através do software GSAS (LARSON, A.C. et al., 1994).
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Os resultados obtidos com o refinamento de Rietveld para o CeO, puro e dopado
encontram-se nas tabelas 4 e 5, na se¢do “Analises para o Ce; 34xErO, (x =0, 1.6, 5¢ 10%) e

base KOH”, sendo avaliados qualitativamente e quantitativamente.

Tabela 2 - Tamanho médio de cristalito de CeO, puro para os diferentes mineralizadores no t=8 min (Dpgx).

Amostras Tamanho de cristalito (nm)

CeO, KOH 3,15
CeO, NaOH 5,80
CeO, NH4,OH 9,10

Fonte: (DEUS, R. C. et al., 2012).

O tamanho das particulas desse material obtidas pelo HAM podem ser comparadas as
obtidas pelo método de combustdo, com tamanho de 25 nm. O método de combustdo induzida
por microondas encontrou tamanhos de particulas variando de 20 a 50 nm (DEUS, R. C. et
al., 2012).. Tamanhos de particula da ordem de 5,6 nm a 7,2 nm foram obtidos por meio de
rota hidrotérmica quando calcinadas a 450 °C e 650 °C, respectivamente, partindo de um
tempo e temperatura de sintese de 24h e 220 °C (parametros bem superiores ao do presente
trabalho). Nanoparticulas de CeO; partindo do método de microemulsdes de dgua em Oleo
fazendo uso de temperaturas variadas de sintese e tempo de reacdo de 24h conduziram a

particulas com 5,2 nm de tamanho (DEUS, R. C. ef al., 2012).

5.1.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman (FT-Raman)

Raman provou ser uma técnica valiosa para obter informagdes sobre as nanoestruturas
dos materiais. Para confirmar a formagao de cério puro, o espectro FT-Raman foi obtido pela
forma mostrada na Figura 10. Uma estrutura cubica do tipo fluorita do metal-dioxidos teve
um unico modo de Raman a 464,5 cm'l, tendo simetria F»,, e pode ser visto como um modo
de agitacao simétrica dos 4&tomos de O em torno de cada atomo de Ce. Uma vez que apenas os
atomos de O se movem, o modo de vibracao ¢ quase independente da massa do cétion.

A rapida transformagdo e organizagdo estrutural das particulas de CeO, pelo método
hidrotermal assistido por microondas pode ser relacionada com o aquecimento que ocorre a
partir do interior para a superficie da particula. A energia de microondas ¢ transformada em

calor por meio da intera¢dao entre as moléculas e atomos com o campo eletromagnético. Isto
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resulta em uma interagdo de aquecimento interno e volumétrico dos pos que promove a
formacao de gradientes de temperatura e fluxos de calor. A Figura 10 também ilustra que para
os trés diferentes agentes mineralizadores, ha presencga de trés bandas de baixa intensidade de
espalhamento de segunda ordem detectadas em 266, 598 e 726 cm-1, respectivamente. Estas
bandas sdo usualmente atribuidos a presenca de vacancias extrinsecas de oxigénio gerados no

reticulo da céria melhorando o transporte de massa do sistema.

Figura 10 — Espectroscopia de espalhamento raman do CeO, puro para os trés mineralizadores KOH, NH,OH e

NaOH.
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Fonte: (DEUS, R. C. et al., 2012).

5.1.3 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foi utilizada como uma
técnica complementar a espectroscopia de espalhamento Raman, procurando identificar
possiveis modificagdes no comportamento das unidades estruturais referentes ao CeO, puro
e/ou detectar provaveis presencgas de fases adicionais ou espécies contaminantes adsorvidas na
superficie das amostras.

A Figura 11 ilustra os espectros de FT-IR dos pds de CeO, formados pelo método
HAM, usando os mineralizadores KOH, NH4,OH ¢ NaOH. Para uma melhor visualizagao,
cada uma das bandas foram simuladas nos programas DCMSV. Bandas intensas foram
observadas em 3435, 2358, 1589 cm™ e abaixo de 700 cm™'. As bandas intensas em 3435 e
1589 cm™ correspondem aos modos v (O-H) de moléculas de 4gua(H-ligado) e 6 (OH),

respectivamente. A agua residual e os grupos hidroxi sdo normalmente detectados nas
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amostras de céria, independentemente do método de sintese utilizado e mais calor no
tratamento ¢ necessdrio para a sua eliminacdo. O espectro de FT-IR da céria também
evidencia uma banda larga abaixo de 700 cm™ que ¢ devido ao & (Ce-O-C) .

Especificamente, os picos de absor¢io fortes em 400-600 cm™ podem ser atribuidos ao
alongamento e flexdo de vibragdo do Ce-O, sendo as caracteristicas dos grupos tetraédricos
CeO4 nos compostos. A hidroxilagdo e desprotonagdo de ions metalicos podem ser aceleradas
por aumento da temperatura ou pressdo de solucdo. Uma banda acentuada em 1385 cm’
indica alongamento da vibracdo N = O. Este pico indica vestigios de nitrato. Os picos a 1055
cm ' sdo atribuidos as vibracdes associadas com a falta de coordenacdo dos adsorvidas NO; ™!
. Uma banda na regido de 2358 cm™ foi atribuida & frequéncia de alongamento do grupo
acetona sugerindo que este grupo se liga quimicamente a superficie dos nanocristais de céria.
Este ¢ provavelmente o resultado de reagdes que formam ligagdes quimicas entre a superficie
e a molécula de nanocristais organico. Isto ocorre em condigdes unicas de reagdo da agua
supercritica, sendo que os solventes organicos sdo essenciais para uma perfeita dispersdo e
para o arranjo de nanocristais. Novos estudos devem ser realizados para evitar a sua presenca.
A nanoparticula cristalizada apresenta bandas referentes ao ion OH-, devido ao élcali utilizada
nas condi¢des reacionais presentes. Além disso, o teor de hidroxila varia para os diferentes
agente mineralizadores, que pode ser devido a acdo vigorosa da energia de microondas para
remover estes grupos, em temperaturas elevadas durante o processo hidrotermal.

Em processamento hidrotermal microondas, a frequéncia de alta radiagdo
eletromagnética interage com o dipolo permanente do liquido (H,O), que inicia o
aquecimento rapido a partir da rotacao resultante molecular. Além disso, dipolos permanentes
ou induzidos na fase dispersa causam rapido aquecimento das particulas, resultando em
excesso do liquido circundante na reagcdo o que causa um superaquecimento localizado. A
hidrolise refere-se as reagdes metalicas de ions com agua que libertam prétons e produzem
solidos na forma de hidroxido ou 6xido. fons Ce * que tem uma basicidade de baixa e alta
carga, sdo submetidos a forte hidrata¢io. Em primeiro lugar, fons complexos de Ce ** sdo
hidrolisados e formam com moléculas de 4gua ou OH™ o complexo (Ce (OH) x (H20) y)(4+")+
, em que X +y é o numero de coordenacdo de Ce " Em uma solugdo aquosa a molécula de
H,0 que tem caracteristica polar retira protons do hidroxido coordenado a este grupo, levando
a formacdo do composto CeO,-nH,0O. Este processo pode ser descrito pelas equagdes

seguintes:
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Ce* +xOH + yH20 >  (Ce(OH)x(H20)y) 4" (6)

(Ce(OH)x(H20)y)*™ + H20 >  CeO2-nH20 + nH20 + H30"™ (7)

Figura 11 - Espectros de FT-IR dos pds de CeO, puro para os diferentes mineralizadores.
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Fonte: (Autoria Propria).

5.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (FEG-SEM)

Micrografias FEG-SEM de CeO, obtidos com diferentes agentes mineralizadores sio
mostradas na Figura 12. De acordo com a imagem, a maioria das particulas sao homogéneas e
bem distribuidas com os agentes mineralizadores KOH ¢ NaOH. O tamanho individual de
cada particula estd entre 6 e 11,5 nm. No entanto, os pds de CeO, obtido com NH,OH
revelam algumas particulas grandes, com uma forma irregular. Os cristalitos de CeO;
nanométricos e isotropicos obtidos neste estudo sdo bastante diferentes a partir do estudo
anterior, onde pds aglomerados de CeO; estdo em uma forma ctbica com o tamanho de 4,8
nm sob condig¢des hidrotermais (DEUS, R. C. et al., 2012)..

No processo hidrotérmico, a presenga de um meio alcalino ¢ essencial para obtengdo de
uma Unica fase. No nosso caso, um agente mineralizador ideal poderia existir acima do qual a
formacdo de poucos aglomerados foi favorecida, e a formacdo de aglomerados CeO, foi
altamente dependente do mineralizador NH4OH. O processo de “dissolugdo e cristalizagao"

podem ser utilizados para descrever a reagdo hidrotérmica. Durante o tratamento
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hidrotérmico, hidréxidos de Ce™ ou Ce™ sofrem ataque do meio basico para dissolver e
reagir a temperaturas e pressoes elevadas, e em seguida precipitam como particulas insoluveis
de o6xido a partir do fluido sobressaturado. Se a temperatura e condigdes de pressao sao
cuidadosamente mantidas durante o experimento, nem a formacdo de cristais nem de
aglomerados de CeO; ¢ observada (DEUS, R. C. et al., 2012)..

Portanto, o processo de “dissolucdo e cristalizagdo” continuou no fluido sobressaturado
estabilizando o sistema. A dissociacao de hidroxido de cério e a formagdao de complexos
16nicos podem impedir o crescimento de cristalitos de CeO; e limitar o tamanho nanométrico
das particulas. O processo de aglomeracao pode ser atribuido as forcas de Van der Waals.
Para reduzir a energia de superficie, as particulas primarias tém uma tendéncia para formar
aglomerados quase esféricos, em uma relagdo minima superficie/volume. Este tipo de
estrutura ¢ um resultado de um crescimento anormal das particulas / descontinuo e também
chamado crescimento exagerado das particulas ou crescimento anormal, onde algumas
particulas crescem mais rapidamente do que outras com o aumento temperatura. O
crescimento anormal pode resultar: (1) a existéncia de segunda fase, precipitados ou
impurezas, (2) em materiais com alta anisotropia e (3) materiais com alto equilibrio quimico.
Presume-se que o crescimento anormal das particulas neste trabalho depende dos fatores (1) e
(3).

O processo de agregacdo aleatoria entre as pequenas particulas pode ser relacionado
com um aumento das taxas de colisdo efetiva entre pequenas particulas que sdo submetidas a
radiacdo de microondas. A energia de microondas favorece um crescimento anisotropico
causado pelas diferencas nas energias de superficie, o que pode ocasionar imperfei¢des ou

diferencas entre a altura e a largura destas particulas.



39

Figura 12 — Micrografias FEG-SEM das amostras de CeO, sintetizadas em diferentes bases (a) KOH; (b) NaOH
e (c) NH,OH

(b)

Fonte : (Autoria Propria).

Tabela 3— Tamanho médio das nanoparticulas pelo FEG-SEM de CeO, puro em t=8min.

Mineralizador Tamanho médio (nm) Forma
Regular, dispersa e
KOH 11,5
homogéneas
NaOH 8,8 Irregular e aglomeradas
NH4OH 6,7 Irregular e aglomeradas

Fonte : (Autoria Propria).

Comparando a tabela acima com as micrografias de FEG-SEM, podemos concluir que

o agente mineralizador KOH foi aquele que apresentou melhores propriedades quanto a forma
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das nanoparticulas, sendo essas regulares, dispersas e mais homogéneas do que as obtidas
com os agentes mineralizadores NaOH e NH,OH. Esse comportamento pode ser explicado
pelo fato do seu alto grau de basicidade, conseguindo nuclear um maior nimero de particulas

e se ligar de uma maneira mais eficiente ao hidroxido de céria, quando comparado ao NaOH.

5.1.5 Miscroscopia Eletronica de Transmissao (MET)

O tamanho de particula dos p6s de CeO, foram examinadas usando MET (Figura 13).
A sintese das nanoparticulas de CeO, por HAM sob NH,OH a 100 C durante 8 min, revela
os  tamanhos de  particulas que sdo de  aproximadamente 8 nm
(Figura 13 C). O p¢ resultante tém uma forma esférica e sdo geralmente aglomerados com
didmetro de aproximadamente 6 nm. A Fig. 13 A e 13B apresenta micrografias de MET para
nanoparticulas de CeO, preparados em condi¢des de HAM em dois diferentes agentes
mineralizadores. O tamanho de particula para 0 KOH ¢ de 12 nm, com didmetros de 4 nm,
enquanto para o NaOH ¢ de aproximadamente 9 nm. As particulas dos pos resultantes estdo
bem dispersas ¢ homogeneamente distribuidas quando comparadas com o NH,OH. O
pequeno tamanho das particulas para esta base pode ser explicado de forma simples. Postula-
se que no inicio da reagdo a um grande niimero de niicleos em solugdo e que a solugdo ¢ muito
diluida. Dessa maneira, as caracteristicas do agente o mineralizador como: forca, pressdo de
vapor e pureza limitardo o crescimento das particulas, fazendo com que estas ndo cresgam
além de 7 nm. Forcas de Van der Waals podem ser responsaveis pela formacdao de
aglomerados de CeO,. Apods o aquecimento com o KOH e NaOH, os grandes aglomerados
desapareceram e tornaram-se menores € 0 maximo tamanho de particula atinge um valor entre
9 ¢ 12 nm. O tratamento com NH4OH provou ser ineficiente para reduzir aglomerados. Nesta
condi¢do, o p6 de CeO, mostrou uma maior quantidade de 4gua. Normalmente, a particula
adsorve na superficie moléculas de dgua, de modo que as ligacdes de hidrogénio podem ser
formadas entre particulas adjacentes. Portanto, ligacdes de hidrogénio podem levar a
aglomerados rigidos durante a secagem e calcinagdo. A base KOH e NaOH mostraram-se
mais eficazes para desidratar a 4gua adsorvida e diminuir o efeito de ligacdo de hidrogénio
deixando o aglomerado do p6 de cério pouco hidratado. O processo de dissolugao /
precipitagdo ocorre em meio basico porque a solubilidade de hidroxido de cério ¢ muito

elevada em pHs bésicos.
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Figura 13 — Micrografias de MET das amostras de CeO, sintetizadas em diferentes bases (a) KOH; (b) NaOH e
(c) NH,OH.

Fonte: (Autoria Propria).
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5.2 ANALISES PARA O Ce,.34xErx0, (X =0, 1.6, 5 E 10%) E BASE KOH

Este capitulo vem apresentar resultados obtidos por meio das técnicas de difragdao de
raios-X (DRX), Refinamento de Rietveld, Espectroscopia Raman (FT-Raman), Microscopia
Eletronica de Varredura (FEG-SEM), Espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-
Vis) e Fotoluminescéncia (FL) das nanoparticulas de CeO; dopado segundo a estequeometria
Cei3uxErO, (x=0, 1.6, 5 ¢ 10%).

Para obtencao das amostras dopadas com Er, as condi¢des de processamento utilizadas
foram: utilizagdo do agente mineralizador KOH e tempo de processamento de 8 minutos.
Apenas o agente mineralizador KOH foi escolhido por esse ser uma base forte, possuir alta
taxa de nucleagdo, facilidade na formacdo dos primeiros nucleos cristalinos de CeO, e a
menor taxa de aglomerados obtida com a utilizagdo deste, além das andlises descritas nas
secdes anteriores para o CeO, puro (Analise para o CeO, puro e Diferentes Bases). O tempo

de 8 minutos foi escolhido conforme ja explicado anteriormente neste trabalho.

5.2.1 Analises da Difracao de Raios-x e Refinamento de Rietveld

Analisando as variagdes estruturais e formagao de fases do Ce;.34xEryO, (x =0, 1.6, 5
e 10%) em funcdo da variagdo da concentracdo da solucdo sdlida Er para o agente
mineralizador KOH e tempo de processamento de 8 minutos , observa-se a mesma estrutura
cristalina para todas as condi¢des de dopagem utilizadas. Os padroes de DRX dos pos das
nanoparticulas de céria dopada com terras-raras comparados com dados da literatura indicam
que a amostra sintetizada neste trabalho, de fato, corresponde a uma estrutura atdmica
composta unicamente pela fase CeO,, do tipo fluorita, sem ter ocorrido a formacdo de fases
secundarias (DEUS, R. C. et al., 2012).. Nenhum pico de qualquer outra fase ¢ detectada,
provando que o composto ndo possui impurezas, independente da porcentagem de dopagem

utilizada.



43

Figura 14 — Difratogramas de raios—x para as nanoparticulas de Ce;.3,Er,O, (x=0, 1.6, 5 ¢ 10%), t=8
min. ¢ base KOH.
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Fonte: (Autoria Propria). 20°

Os dados de refinamento de Rietveld nos mostram que as diferentes concentragdes da
solucdo solida indicaram boa qualidade do refinamento devido a sua pequena diferenga entre
as linhas tedricas e experimentais.

Os picos de difragdo também foram indexados a estrutura ctbica tipo fluorita, sendo
calculado de acordo com a referéncia (DEUS, R. C. et al., 2012).. Nenhum pico de qualquer
outra fase ¢ detectada. Os resultados obtidos confirmam que as particulas de CeO,
cristalizam-se na fase cubica sem alteragdes durante o refinamento. A partir dos baixos
valores do indice de refinamento S (S = RWP / Rexp = 1,2%), pode ser assumido que o
refinamento das particulas obtidas de Cej.34xEryO, (x =0, 1.6, 5 e 10%) a 100 ° C durante 8
minutos no HAM foi realizada com sucesso com os parametros investigados perto dos dados

da literatura (DEUS, R. C. et al., 2012)..

De acordo com os graficos da Figura 15, as linhas horizontais aziis nos mostram que a
diferenca do esperado e do calculado ¢ uma linha base constante, provando que os indices
calculados estdo de acordo com os calculos tedricos. A partir disso, os dados de parametros de

rede, volume de célula unitaria e tamanho médio de cristalito foram obtidas e serdo mostrados

a seguir.
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Figura 15 — Graficos de Rietveld ilustrando as posigdes do pico de Bragg para as nanoparticulas de Cej.344ErO,

(&) x=0; (b) x =1,6%; (c) x =5% e (d) x = 10%, t= 8min. e base KOH.
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Fonte: (Autoria Propria).

Utilizando o refinamento de Rietveld foi possivel ajustar os padroes de DRX das
amostras, conforme ilustrado na Figura 15. Analisando os difratogramas (DRX) das amostras
cristalinas de Cej.34xEriO, apresentados na Figura 14, verifica-se que ocorre uma diminuigao
da intensidade dos picos referentes aos planos cristalograficos (111) e (220), com 20 igual a
28° e 48°, respectivamente.

Pode-se observar que os picos sdo mais intensos no CeO, puro e aumentam de
intensidade com o aumento da concentragdo da solucdo soélida, sendo que este tipo de
comportamento tem sido associado a “pertubacdo” da estrutura cristalina quando solucdes

solidas sao introduzidas (DEUS, R. C. et al., 2012)..
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Figura 16 — Parametros de rede e volume da célula unitaria para nanoparticulas de

Ce.34xEryO; (x =0, 1.6%, 5% e 10%), t= 8min e base KOH.
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Percebe-se que os parametros de rede experimental calculados pelo refinamento de

Rietveld estdao em boa concordancia com ICSD — N° 43. Os dados obtidos experimentalmente

foram inseridos na Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros de rede e volume da célula unitaria para nanoparticulas de Ce;3,4xEryO, (x =0, 1.6,5 ¢

10) para t = 8min e base KOH.

Composi¢cdo  Parametros (A) Volume (A%)
CeO, 5,428 160,2
Ce,984E10,01602 5,414 158,8
Ceo,95Er10,0502 5,416 159,1
Ceo9Er0,102 5,419 159,2

Fonte: (Autoria Propria).

Os valores obtidos foram comparados com aqueles relatados na literatura. O parametro

de rede do CeO, é 5,41134 A (Ficha ICDD 34-0394). No entanto, a polivaléncia do cério

permite a formagao de fases distintas ndo estequiométricas, sendo os extremos representados

por CeO; 5 e CeO,. Os parametros de rede obtidos, determinados pela difratometria de raios-X

das nanoparticulas, podem ser utilizados para o monitoramento da composicao e tipo de

estrutura cristalina. A Tabela 5 mostra alguns desses dados para comparagao.
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Tabela 5 - Pardmetros de rede para algumas fases ndo estequiométricas do 6xido de cério. Ficha ICDD na 34-

0394
Composicao Tipo de estrutura Parametros (A)
CeO; 5 Tipo A a=3,889; c=6,054
CeO 65.1,54 Tipo C a=11,126 — 11,107
CeO;717 Pseudo-hexagonal a=3,921;¢=9,637
CeO 775 Pseudo-hexagonal a=3,910; ¢c=9,502
CeO; 312 Pseudo-hexagonal a=3,890;¢c=9,538
CeO, Cubica tipo fluorita a=>5,411

Fonte: (Autoria Propria).

O oxido de érbio (ErO;) apresenta estrutura cubica do tipo fluorita, assim como o 6xido
de cério (CeO,). Os parametros de rede dos 6xidos de érbio sdo de 5,395 A. A forma mais
estavel deste 6xido ¢ ErgO;;, sendo neste caso a estrutura cubica do tipo C, onde 25% dos

sitios anionicos sdo vacancias ordenadas.

O tamanho médio de cristalito foi estimado pela equacdo de Scherrer através de
medicoes da largura a meia altura (FWHM) do pico mais intenso (111). Conforme relatado na

literatura, a equacao de Scherrer ¢ descrita da seguinte forma:

D :ﬂ (8)

p
cosf
Py
Onde D, ¢ o didmetro médio dos cristalitos, A ¢ o comprimento de onda da radiagio
eletromagnética, 0 é o angulo de difracdo, P> = p’m - B’ onde B ¢é a largura a meia altura
corrigida, By, € a largura a meia altura da reflexao (111) do 6xido sintetizado e 35 € a largura a

meia altura da reflexdo (111) em uma amostra padrao de CeO, (DEUS, R. C. et al., 2012)..

A partir de andlises qualitativas e quantitativas, foi possivel verificar que as
nanoparticulas de CeO, puro e dopado para KOH no tempo de 8 minutos na tabela 6

apresentam dimensdes nanométricas.
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Tabela 6 - Tamanho médio de cristalito (Dprx) de CeO, puro e dopado para KOH e t = 8min.

Tamanho de
Amostra o
cristalito (nm)
CeO, 3,15
Ceo,97E10,01602 2,90
Ce0,94E10,0502 4,80
Ceo,91Er,10, 5,10

Fonte: (Autoria Propria).

Verificou-se que houve a formag¢do de um composto cristalino monofasico com picos
estreitos. Nota-se uma tendéncia a diminuigdo do tamanho médio de cristalito com a adi¢do de
1.6% de érbio, porém, com o aumento da concentragdo de érbio para 5% e para 10%, ocorre

uma tendéncia em promover tamanhos médios de cristalitos respectivamente maiores.

5.2.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Para as amostras de CeO,dopadas, a espectroscopia Raman apresentou dados semelhantes
aos do CeO; puro, com modos de espalhamento presentes basicamente nas mesmas regioes,
independente da porcentagem da solugdo sélida, provando que a dopagem nao influenciou em
mudangas na estrutura ctbica do tipo fluorita (modo de Raman de primeira ordem) da céria.
Os outros trés modos de baixa intensidade de espalhamento de segunda ordem também foram
detectados devido a presenca de vacancia de oxigénio extrinsecos gerados no reticulo da
matriz.

Além disso, os espectros de Raman ilustraram que as diferentes porcentagens de solugao
solida interferem na intensidade do pico de primeira ordem, o que ¢ causado pela desordem
que o ion da solucdo soélida causa na rede da céria quando ocorre a formagdo da solugao

solida.
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Figura 17 — Espectros Raman das nanoparticulas de Ce;.34EryO, (x =0, 1.6, 5 ¢ 10%).
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Fonte: (Autoria Propria).

5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (FEG-SEM)

Com o objetivo de avaliar a morfologia das nanoparticulas de Ce;3x Er O, (x =0,
1.6, 5 e 10%) , as micrografias de FEG-SEM abaixo foram obtidas para o tempo de
processamento de 8 minutos e agente mineralizador KOH. De acordo com as imagens, esse
agente mineralizador possibilitou a formagao de particulas homogéneas e bem distribuidas. A
morfologia das nanoparticulas de CeO, tende a assumir forma hexagonal para todas as
porcentagens da solucdo sélida, provando que a inser¢do da solucdo solida Er ndo altera as
propriedades fisicas das nanoparticulas obtidas.

Notou-se ainda um processo de aglomeragdo entre as particulas, sendo também
explicado por for¢as de Van der Waals, confome explicado anteriormente na Sec¢do “Analises
para o CeO, puro para Diferentes Bases”.

As particulas esféricas que podemos notar nas micrografias sdo um exemplo do
crescimento anormal, representando compostos de hidroxidos que ndo sofreram conversao
total em oxidos. Conforme explicado na Se¢do “Andlises para o CeO, puro para Diferentes
Bases”, a energia do microondas favorece o crescimento anisotropico das particulas, causando

imperfei¢des ou diferengas entre a altura e a largura destas particulas.
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Figura 18 - Micrografia de FEG-SEM em baixa ampliacdo das nano-particulas de Ce;.34EryO, (x =0 (a), 1.6%
(b), 5% (c) e 10% (d))
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Fonte: (Autoria Propria).

5.2.4 Espectroscopia Optica na Regido do UV-Visivel

Foi avaliada a absorcdo oOptica na regido do UV-Visivel para estimar o valor do band
gap das amostras CeO; puro e dopado utilizando-se o agente mineralizador KOH. A Figura 19
mostra as absorbancias em fun¢do do comprimento de onda (eV) na regido do UV-Visivel. E
importante observar que na regido de alta energia da curva de absorbancia, a energia da banda
proibida esté relacionada com a absorbancia e a energia do féton pela equacao:

hva o (hy - E2. ) )

gap

, . A . . ~ t\2
onde h ¢ a constante de Planck, v ¢ a freqiiéncia, a ¢ o coeficiente de absor¢do e (hv — E™y,p)

¢ o “gap” de banda, também conhecido como “gap” de Tauc. Usando a equagdo de Wood-
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Tauc, a expressdo para a absorbancia no eixo das ordenadas torna-se (Ea)™>. A absorcdo de
oxido de cério na regido UV origina-se a partir de transigdes de transferéncia de carga entre os
orbitais do O2p e do Ce 4f e dos fons O*" e Ce*” . Esta absor¢do ¢ muito mais forte do que a
transicdo 4f ' — 5d ! das espécies Ce **. Variacdes nos valores do gap optico observadas para
amostras ordenadas indicam que a borda de absor¢do Optica exponencial e a energia do band
gap optico sao controlados pelo grau de ordem e desordem estrutural na rede destes pds. Os
valores experimentais do “band gap” para as amostras de CeO, puro e dopadas com Er (1.6%,
5% e 10%) em KOH processados em HAM a 100°C para o tempo de 8 minutos estdo

representados na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores do “bandgap” do CeO, puro e dopado para o tempo de processamento de 8§ minutos e base

KOH
Band gap (eV)
CeO, 2,98
Ce(),97 EI‘(),()16 O 2 2,88
Ce(),94 EI‘(),()5 O 2 2,99
Ceo1 Erg1002 2,78

Fonte: (Autoria Propria).

Observa-se valores de band gap que variam de 2,78 eV até 2,98eV conforme variagdo
da porcentagem da solugdo soélida, resultado de um comportamento irregular e da presenga de
energia entre as bandas de valéncia e condu¢ao. Comparado ao monocristal de 6xido de cério,
que apresenta um valor de band gap de 6 eV, fica nitido que todos os sistemas possuem
defeitos localizados na regido probida (DEUS, R. C. et al., 2012)..

Diante da notavel diferenca entre esses valores de band gap, verifica-se que a dopagem,
assim como o tempo de processamento, sdo fatores que podem influenciar nas diferentes
organizagdes estruturais, afetando diretamente a resposta do “gap Optico” e da resposta

fotoluminescente do sistema. Este fato serd melhor explicado na sec¢do abaixo.
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Figura 19-Espectros de UV-Vis das amostras de Ce 134 Ery Oy: x=0; 1.6; 5 ¢ 10%.
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Fonte: (Autoria Propria).

5.2.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL)

Para um material exibir emissdo fotoluminescente extrinseca a temperatura ambiente,
¢ necessario que ele apresente-se desordenado, mas com alguma ordem estrutural. De acordo
com a literatura ¢ com as analises feitas anteriormente, o Ce;.34xEriO; (x = 0, 1.6%, 5% ¢
10%) apresenta ordem estrutural a curta distancia. Sendo assim, uma conclusao aceitavel seria
dizer que o material ndo apresenta emissdo FL. No entanto, o espectro fotoluminescente
obtido para as nanoparticulas (Figura 20), nos mostra que esse comportamento nao ¢
observado, uma vez que a intensidade fotoluminescente apresenta-se bem elevada para as
amostras pura e dopada com 1.6% de Er. Portanto, ¢ presumivel dizer que o material nao
contempla uma ordem estrutural a média e a longa distancia, ou de maneira similar, que o
material apresenta ainda desordem estrutural nessas distancias, evidenciando a presenga de

defeitos.

A intensidade da emissdo FL ¢ maior no Cej.34xEryO, dopado com 1.6% de Er, assim
como a maior gama de comprimentos de onda, contemplando praticamente todas as cores do
espectro. Pode-se inferir que com uma pequena concentracdo da solucdo solida, ocorre um
aumento na desordem estrutural. Uma diminui¢ao na intensidade de fotoluminescéncia ocorre
para as amostras Cej34xEryO, (x = 5% e 10%), este fato esta associado ao ordenamento e
estabilizacdo estrutural do material. Alguns autores observaram que as propriedades

fotoluminescentes destes materiais sdo fortemente alteradas com altas concentracdes da
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solugdo solida. O comprimento de onda correspondente a maxima intensidade FL
normalizada, também ¢ influenciado pela concentragdo da solucdo sdlida. Isto sugere que a
substitui¢do do cério pelo érbio promove uma mudanga no “gap” (barreira de energia entre a
banda de valéncia e a banda de conducao) do material, conforme dito anteriormente. Um
inicio de cristalizagdo diminui a desordem do material reduzindo os defeitos e,

conseqiientemente, provoca um decréscimo na emissdo fotoluminescente.

Como a luminescéncia muda de comprimento de onda devido a adi¢ao de pequenas
concentragdes de Er empregadas, sugere-se que o fendmeno fotoluminescente, foi formado
devido a defeitos pontuais que surgem durante a dopagem e influenciam na intensidade da
fotoluminescéncia para o “red ou blue shift”.

Estas bandas ja foram relatadas na literatura e podem ser atribuidas a defeitos de
superficie (vacancias de oxigénio) que existem entre o estado Ce4f e O2p na banda de
valéncia (DEUS, R. C. et al,, 2012)..

As setas da Figura 20 mostram as fotos digitais dos p6s sob a irradiagdo de uma laser de
comprimento de onda de 350 nm.

Podemos dizer ainda, que possivelmente, existam outras porcentagens de concentragdo
de solugdo solida entre 1.6% e 5% que apresente alta intensidade fotoluminescente, sendo esta

uma sugestao de analises futuras para esse material.

Figura 20 - Espectros de Fotoluminescéncia das amostras de Ce .34 Ery Oy: x=0; 1.6; 5 e 10%.
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Fonte: (Autoria Propria).
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6. CONCLUSAO

Sobre o método de sintese utilizado, nota-se que o método de sintese hidrotermal
assistido por microondas demonstrou ser um método de sintese eficiente na obtencdo de
nanoparticulas de Cej.3/4xEryO, (x=0; 1.6, 5 e 10%), sendo de grande importancia, devido ao
fato de sua cinética de reag@o ter um incremento na magnitude de 1-2 ordens para a formagao
de materiais em escala nanométrica com diferentes morfologias. Além do fato de necessitar
de uma baixa temperatura de sintese, neste caso, apenas 100°C, possuir uma rapida taxa de
aquecimento, o que faz com que ele tenha uma reduc¢do no tempo de processamento, baixo
custo de energia, sendo por estes motivos, ambientalmente amigavel. O grande interesse na
sintese destas nanoparticulas envolve também a sua baixa toxicidade, prevenindo riscos a
saude no local de trabalho e danos ao meio ambiente.

Os difratogramas de raios-X para todas as amostras de Ce;_34,EryO, (x = 0, 1.6%, 5%
e 10%) apresentam picos caracteristicos da estrutura fluorita da céria, o que indica a formacao
de solucao solida entre os 6xidos de cério e de érbio.

Os refinamentos de Rietveld para as amostras analisadas mostraram concordancia de
fases com as obtidas por difracdo de raios-X, tendo sido possivel conhecer os valores de
parametro de rede e volume da célula unitaria.

Os dados de Raman ilustraram que as diferentes porcentagens de solucdo solida
interferem na intensidade do pico de primeira ordem, o que ¢ causado pela desordem que o
ion da solucdo solida causa na rede da céria quando ocorre a formagao da solugdo solida.

Micrografias de FEG-SEM das nanoparticulas de Cej.34xErxO, (x = 0, 1.6, 5 ¢ 10)
preparados pelos métodos de SHM (sintese hidrotermal por microondas) revelam a existéncia
de particulas com aspecto hexagonal uma vez que cristais com altas energias de superficie
crescem rapidamente.

Os dados referentes a UV-Vis nos possibilitam uma melhor caracterizagao da
evolugdo das bandas caracteristicas para a transi¢cao de elétrons.

O grafico obtido na espectroscopia de fotoluminescéncia nos mostrou que a adigdo de
1.6% de Er demonstrou a formacdo de uma solugdo solida mais eficiente por apresentar maior
intensidade fotoluminescente em relagdo ao CeO, puro e com as porcentagens de 5 ¢ 10%.
Além disso, esta porcentagem permitiu que a solucdo soélida obtivesse emissao

fotoluminescente num grande intervalo de comprimentos de onda.
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Provou-se neste trabalho que a propriedade fotoluminescente do CeO, pode ser
intensificadas quando este ¢ “dopado” com elementos terras-raras e que a quantidade de
defeitos neste material esta relacionada diretamente as propriedades opticas desenvolvidas por
ele.

Estes resultados demonstram a necessidade de estudos futuros, tendo em vista que este
método de sintese tem sido eficiente para a obtencdo de estruturas nanocristalinas, que sao
normalmente obtidas quando calcinadas em altas temperaturas por longos tempos, o que
requer alto consumo de energia e, consequentemente, alto custo.

Além dissto, este trabalho ndo esgota o estudo sobre este tema, havendo a necessidade
de novos estudos neste campo acerca da possibilidade da sintese de outros tipos de materiais

através deste método, para a obtencao de pds em escala nanométrica.

SUGESTOES PARA ETAPAS FUTURAS

Tendo em vista resultados satisfatorios obtidos para as nanoestrutuas de Ce;_3ux EryO,
sintetizados pelo novo método hidrotermal assistido por microondas, utilizando-se KOH,
NaOH e NH4OH como base e tempo de processamento de 8 minutos, sugere-se como

possiveis etapas futuras a execucdo das seguintes etapas:

1 - Determinagdo do estado de valéncia da céria, bem como os possiveis defeitos gerados
durante a sintese da nanoetsrutura por XPS. Determinagdo do arranjo espacial dos atomos na
vizinhanga e a densidade de estados desocupados e distancias interatdmicas ao redor do 4&tomo

por XANES e EXAFS;

2 — Alteracdo nas porcentagens de adicdo de Er (de x=0 até x=2%) para encontrar a
porcentagem Otima na formagdo de solucdo sélida com melhores propriedades
fotoluminescentes e posterior caracterizagdo das nanoparticulas quanto a espectroscopia no

Infravermelho, Raman, UV/Vis e Fotoluminescéncia.

3 — Estudar a fotodegradagao, fotocatélise, propriedade sensora, anti fugicida, anti bactericida

das nanoparticulas de Ce;_3/4xErxO;.
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