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RESUMO

Devido a problematica das intoxicacbes com monoxido de carbono ser responsavel pelo
maior tipo de envenenamento do século 21, objetivou-se a producdo de materiais
nanoestruturados a base de céria, pura e dopada com lantdnio (La*"), através do método
hidrotermal assistido por micro-ondas com posterior deposicdo na forma de filmes, para
caracterizacdo como dispositivos sensores na deteccdo de atmosfera de CO, por meio da
técnica de sonda de duas pontas. O método de sintese empregado foi eficaz na producao de
nanoparticulas, com dimensdes inferiores a 10 nm, apresentando elevada cristalinidade,
caracterizada por um ordenamento periddico a curta e longas distancias, além da auséncia de
fases secundarias, comprovadas pelas caracterizagcOes realizadas por difratometria de raios-X
(DRX), bem como pelas técnicas de espectroscopias Raman, Infravermelho, Ultravioleta-
Visivel ou ainda por Ressondncia Paramagnética de Elétrons. Os filmes depositados
apresentaram uma resposta frente ao gas CO extremamente rapida e seletiva, com tempos de
resposta em 54, 12, 5.5 e 2 s para as amostras pura e dopadas com lantanio em 4, 8 e 12%,
respectivamente. Além da resposta elétrica, os filmes apresentaram ainda uma resposta optica,
com destaque para a amostra com 8%, a qual muda de cor em menos de 1s, a 380 °C sob
pressao de 5 mmHg de CO, tornando-se promissores sensores de gas com resposta dupla

(6ptica e elétrica).

PALAVRAS-CHAVE: Diéxido de cério. Lantdnio. Sensores de gases. Monoxido de

carbono.



ABSTRACT

Due to the intoxication from carbon monoxide poisoning being responsible for the biggest
type of poisoning in the 21st century, this work aimed to develop pure and lanthanum-doped
nanostructured ceria-based materials using the microwave assisted hydrothermal (MAH)
method with late deposition as films for the characterization as gas sensor devices for CO
detection through the two-wire technique. The employed synthesis method proved to be
effective in the production of nanoparticles with dimensions below 10 nm, presenting high
cristallinity, characterized by a short and long-range order, besides the absence of secondary
phases, depicted in the performed characterizations by means of x-rays diffratometry, as well
as Raman, FT-IR, UV-Vis and EPR spectroscopies. The as-deposited films showed an
extremely rapid and selective response when exposed to CO, with response times of 54, 12,
5.5 and 2 s for pure, 4, 8 and 12% lanthanum-doped samples, respectively. Besides the
electrical response, the films showed an optical response, highlighting the sample with 8%,
which changes its color in less than 1 s, at 380 °C under a pressure of 5 mmHg of CO,

becoming promising dual gas sensors (optical and electric).

KEYWORDS: Cerium dioxide. Lanthanum. Gas sensors. Carbon monoxide.
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13
1 INTRODUCAO

A intoxicacdo por inalacdo do gas monoxido de carbono (CO ) consiste do tipo
mais comum de envenenamento do século 21(PROCKOP; CHICHKOVA, 2007). As
duas formas mais comuns de intoxicacdo com CO sdo provenientes da inalacdo de
fumaca de incéndios e gases expelidos de motores, além ainda da utilizacao de
churrasqueiras a carvdo em ambientes indevidos, sem ventilacio (RAUB, 1980;
VARON et al., 1999). Presente em diversos paises, como no caso da Unido Europeia,
Asia, Estados Unidos da América, e até mesmo América do Sul, a intoxicacdo ocorre
em funcdo da inalacdo do gas, oriundo da reacdo de combustio incompleta de
hidrocarbonetos, a qual também pode ser gerada em fogdes ou fornos residenciais,
bem como em aquecedores de agua ou climatizadores de ambiente (YURTSEVEN et

al., 2015), segundo a equacao (1), em sua forma generalizada:
CiHy + Oy — COg + C) + HaOy (1)

Em média, um total de 20.000 casos por ano sdo reportados, somente nos
Estados Unidos da Ameérica, relacionados a exposicao ao gas CO sendo que quase
90% dos incidentes ocorrem dentro da prépria residéncia da vitima, como observado

na Figura 1.

Figura 1 - Casos de exposicdo ndo intencionais ao gas CO, somente nos EUA.

20,000 89%

Visitas a unidades Dos casos reportados
de emergéncia - ocorrem dentro da
relacionadas a propria residéncia do

exposicao ao CO acidentado
¥ todo ano nos EUA

Fonte: Préprio autor.

Para se ter idéia, no periodo de 1999 a 2010, houve um total de 5.149 mortes

por intoxicacdo de CO ndo-intencional, ndo relacionadas a incéndios, apenas nos
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Estados Unidos da América (EUA), uma média de 430 mortes por ano (XU, 2014).

No periodo de 2005 a 2015, um total de 880 mortes por intoxicagdo com CO foram
relatadas, exclusivamente devido ao uso de equipamentos movidos a motor. Desse
total, 773 envolveram o uso de geradores, como fonte alternativa de eletricidade,
sendo que em 75% dos relatos, as mortes ocorreram com os individuos em sua
residéncia. Em 63% dos incidentes fatais (427 de 677) e 59% das mortes por
envenenamento com CO (519 de 880), a presenca de sensores de gases na forma de
alarmes, no local do incidente, é desconhecida ou ndo reportada (HNATOV, 2016).

O gas monoxido de carbono reduz o transporte de oxigénio (O,) aos tecidos de
diversas maneiras, combinando-se com a hemoglobina para formar a
carboxiemoglobina (COHb) e consequentemente dificultando o transporte de oxigénio
as células. Além disso, este se liga a mioglobina e citocromo oxidases, podendo levar
ao envenenamento subagudo, agudo, cronico ou oculto. Em funcdo da exposicdo ao
CO, tecidos podem ser permanentemente lesionados quando niveis sanguineos de
carboxiemoglobina (COHD) ultrapassam 20% (SANDILANDS; BATEMAN, 2009).

A COHD é prontamente absorvido sem sofrer alteracao pelos pulmdes, levando
a hipoxia (oxigenacdo insuficiente das células), associada a danos cardiacos bem
como neurolégicos em decorréncia do stress oxidativo gerado em funcdo da
exposicdo ao gas. Danos ao sistema nervoso central (SNC) como resultado da hipoxia
podem levar a insuficiéncia cardiovascular, além de hipotensdao muscular devido a
uma afinidade do gas CO com a hemoglobina 200 vezes superior quando comparada
ao oxigénio (GOZUBUYUK et al., 2017).

Com relacdo aos sintomas da exposicdo ao gas, é importante ressaltar que nem
todos os pacientes desenvolvem o mesmo quadro clinico, pois apesar da relacdao geral
entre dose e resposta, existem também fatores especificos do paciente que contribuem
para sua elevada variacio (RODERIQUE et al., 2015). Portanto, entender a
patofisiologia dos varios sinais e sintomas da intoxicacdo por CO e quais terapias
especificas poderiam contra-atacar cada efeito permitiram tratamentos mais
individualizados e com melhores resultados. Entretanto, melhor seria garantir a
prevencao desses casos. Dessa forma, alternativas de baixo custo para a solucdo do
problema incluem a instalacao de mecanismos de corte baseados em sensores de gases
(HAMPSON; DUNN, 2015), com o intuito de alertar a presenca de compostos

toxicos, evitando contaminagdes e possiveis mortes.
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A tecnologia de sensores corresponde a uma das mais importantes tecnologias-

chave do futuro, com um nimero crescente de aplicagdes, tanto no setor industrial
quanto no privado. Ao se tratar do controle de processos técnicos, monitoramento do
ambiente, e automdveis, sensores de gases sao os mais utilizados, fazendo com que o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos do estado solido mais rapidos e
sensitivos, impulsionados por estratégias baseadas na nanociéncia e nanotecnologia
sejam alvo de intensa pesquisa (MADURAIVEERAN; JIN, 2017). Um sensor
consiste de um dispositivo que produz uma resposta frente a exposicdo a algum
estimulo, através da geracdo de um sinal de saida, correspondendo a um alerta através
da variacdo de uma ou mais propriedades do sensor, tais como massa, condutividade
elétrica, capacitancia, coloragdo, etc. Portanto, sensores nos permitem monitorar o
ambiente a nossa volta, além de utilizar tal informacdo para diferentes objetivos
(KALE; JAFFERSON, 2016; RITTER et al., 2017).

Em um ambiente de laboratorio, compostos que necessitam ser detectados, tais
como compostos gasosos podem convencionalmente ser medidos por meio de
técnicas tais como Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR) ou Ultravioleta-Visivel
(UV-Vis), Espectrometria de Massa ou Cromatografia Gasosa. Apesar desses
métodos serem precisos e altamente seletivos, permitindo a deteccio de um unico
composto, em uma mistura de gases, em concentracOes baixas, sua aplicacdo é
limitada pelo elevado custo, complexidade de instrumentacdo, e elevado tamanho
fisico dos equipamentos. Portanto, para aplicagdes mdveis de baixo custo, sensores de
gases do estado solido sdo comumente utilizados (CHENG et al., 2011).

Dessa forma, fez-se uso da técnica de sintese Hidrotermal Assistida por micro-
ondas (HAM), a qual permite a obtencao de materiais altamente cristalinos, com facil
controle de morfologia, em tempos e temperaturas de sintese extremamente reduzidos
(8 min / 100 °C) (DEUS et al., 2014) quando comparados a outros métodos, tais
como Pechini (KNOBLAUCH; SIMON; SCHMUCKER, 2017) ou Hidrotermal
convencional (MENG et al., 2016a). As nanoestruturas de céria (CeO,) modificadas
com Lantdnio (La) obtidas, as quais vem demonstrando crescente destaque em
aplicacoes tecnologicas (DA SILVA et al., 2017; HEIDENREICH et al., 2015; YE et
al., 2017), foram depositadas na forma de filmes para caracterizacdo como sensores

de gas para CO.
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2 OBJETIVOS

Tendo em vista a problematica de envenenamento decorrente da inalacdao do gas
monoxido de carbono (COg) e a possibilidade de contribuicdo para uma possivel
solucdo dessa questdo através da utilizacdao de sensores de gases do estado solido, esse
trabalho objetiva sintetizar nanoestruturas de céria puras e modificadas com lantanio
(Cei-zuxlax0,) em diferentes concentragdes (x = 4, 8, 12 %), obtidas através da rota
Hidrotermal Assistida por Micro-ondas (HAM), deposita-las na forma de filmes finos
pela técnica de screen-printing e caracteriza-las frente a tal atmosfera, através da
técnica de sonda de duas pontas em dispositivo para caracterizagdo optoeletronica de
materiais, com depdsito de patente na Argentina (INPI - ARG) 2015 01 03 953 e no
Brasil (INPI - BR) 10 2016 028383 3.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Obter as nanoestruturas na forma de pos ultrafinos, com elevada cristalinidade, boa
distribuicdo granulométrica e elevada area de superficie através do processo HAM,
variando-se a quantidade de La*, controlando-se os pardmetros de sintese
(temperatura, tempo, taxa de aquecimento e pH) ja otimizados para a obtencao de
céria e reportados em literatura.

b) Realizar estudo da influéncia da adi¢do de modificadores (La*") nas propriedades
estruturais/microestruturais e morfologicas desses nanomateriais através de diversas
técnicas de caracterizacdo, tais como Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e de Transmissao (MET), Espectroscopias no
Ultravioleta-Visivel (UV-Vis), Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)
e Ressonancia Paramagnética de Elétrons (EPR).

¢) Compreender a propriedade sensora dos filmes frente ao gas CO,), em funcado da
alteracdo na quantidade de ions La®* e consequente influéncia na criagdo de defeitos
cristalinos por meio de estudos de caracterizacao avancada, tal como pela técnica de
Espectroscopia de Fotoelétrons ejetados por Raios-X (XPS), a fim de caracterizar o
sistema céria lantanio antes e apés contato com atmosfera de monéxido de carbono,
permitindo a quantificacdo dos dtomos de Ce™ e Ce™ e a correlagdo com sua dupla

resposta sensora.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 INTOXICACOES COM MONOXIDO DE CARBONO (COy)

O monoéxido de carbono (CO) é um gas inodoro, incolor, ndo-irritante e
altamente toxico, responsavel por inumeros casos de envenenamento a cada ano,
proveniente da combustdao incompleta de hidrocarbonetos, em sua maioria gerados em
sistemas de aquecimento com mal funcionamento, ou devido a utilizacdo de
equipamentos a combustdo em locais com ventilacio inapropriada, incluindo
churrasqueiras ou geradores a gasolina, entre diversos outros dispositivos comumente
utilizados no dia a dia (BLEECKER, 2015).

A intoxicacdo com monoxido de carbono consiste de uma forma de
envenenamento potencialmente fatal (YURTSEVEN et al.,, 2015), pois uma vez
inalado, se liga a hemoglobina para formar a carboxiemoglobina (COHb) com uma
afinidade 200 vezes superior a do oxigénio, gerando uma reducdo no transporte de
oxigénio, levando consequentemente a hipoxia (entrega reduzida de oxigénio as
células).

O envenenamento pelo gas CO pode ser agudo (exposicdo de até 24 h) ou
cronico (exposicao superior a 24 h, incluindo exposicOes intermitentes) e a sua
intensidade depende de ambos fatores ambientais e humanos, tais como concentragao
relativa do gas no ar, ventilacdo ambiente, pressao atmosférica, doenca cardiovascular
ou cerebral preexistente, taxa metabolica, duragdo da exposicdo e fungcdo pulmonar,
existindo portanto uma ampla gama de sintomas ndo especificos que podem ser
temporarios ou permanentes, os quais dificultam o diagndstico e o tratamento
(SYKES; WALKER, 2016), . O sinais fisicos mais comuns relacionados a intoxicacao
por CO caracterizam-se como dores de cabeca, tontura, perda de orientacdao, nausea e
vomitos, respiracdo pesada e ofegante, perda de consciéncia e consequentes desmaios,
como observado na Figura 2, além de outros efeitos menos perceptiveis tais como
aumento da aglomeracdo de eritrocitos e aumento da viscosidade do sangue
(OZTURK et al., 2015), além de sintomas neurolégicos e danos cerebrais (PARK et
al., 2014).
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Figura 2 -Sinais mais comuns da intoxicagdao com CO.

SINAIS DA INTOXICACAO COM CO@

Dores de Nausea Tontura Respiracao Desmaios Perda de
cabeca dificultada consciéncia

Fonte: Adaptado de
https://www.rvworldstore.co.nz/media/wysiwyg/Blog/carbon monoxide poisoning-770x439 c.jpg

(2019).

O gas CO é prontamente absorvido pelos pulmdes, e em seguida pode ligar-se a
hemoglobina (90%) ou raramente (10%) a mioglobina e citocromo Oxidase. Baseado
nos niveis de carboxiemoglobina presentes no sangue, pode-se relacionar alguns

sintomas, como observado na Tabela 1 (GOZUBUYUK et al., 2017).

Tabela 1 - Classificacdo dos sintomas de intoxicacao de acordo com os niveis de

COHD no sangue.

Niveis de carboxiemoglobina (COHb) Sintomas

10 - 20 % Nausea, fadiga, taquipneia (aceleracdo do ritmo

respiratério), confusdo, tontura

21-30% Dor de cabeca, dispneia (dificuldade respiratéria),
angina (dor no peito), deficiéncia visual, fraqueza

muscular, percepcdo sensorial reduzida

31-40% Tontura, confusdo, ndusea e vomito
41 -50 % Desmaio, mudancas no estado de consciéncia,
taquicardia e taquipneia
51-60% Convulsoes, coma, acidose severa
> 60 % Morte

Fonte: Gozubuyuk et al. (2017).

Para se ter ideia da grandiosidade do problema das intoxicacdes, somente nos
Estados Unidos da América sdo reportadas em torno de 20.000 visitas a
departamentos de emergéncia além de 500 mortes anuais, excluindo-se as mortes

devido a inalacdo de fumacas de incéndio, sendo mais comuns em homens, durante o


https://www.rvworldstore.co.nz/media/wysiwyg/Blog/carbon_monoxide_poisoning-770x439_c.jpg
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inverno e envolvendo aquecedores a gas ou equipamentos para cozimento

(RODERIQUE et al., 2015). Casos de envenenamento espalhados por todo o globo
podem ser observados, como no caso do estado do Parana (PR), na regiao Sul do
Brasil, onde ocorrem em média 8 mortes por ano (CORPO DE BOMBEIROS DO
PARANA, 2017), ou no caso da Argentina que reporta em média 200 mortes por ano
(DIA, 2017). O problema torna-se ainda mais impactante em paises de baixa renda,
devido a dependéncia em utilizar carvdo e combustiveis de biomassa, incluindo
madeira, residuos de colheita e esterco animal como a principal fonte de energia para
0 cozimento, aquecimento e iluminacdo doméstica, responsaveis por emitirem
poluentes atmosféricos perigosos, tais como matéria particulada, gas CO e outros
compostos organicos toxicos (BARTINGTON et al., 2017).

Do ponto de vista da satuide publica, o envenenamento com CO pode ser a causa
de mais de 50% dos casos fatais em diversos paises industriais (PETELSKA;
KOTYNSKA; FIGASZEWSKI, 2015). Nos casos em que a vitima sobrevive a fase
aguda da intoxicacdo, o cérebro e o coragdo correspondem aos 6rgdos mais afetados
devido a sua elevada necessidade de oxigénio, fazendo com que até dois tercos dos
pacientes apresentem quadros mais severos, tais como de leucoencefalopatia,
geralmente em torno de 2 a 40 dias (VARRASSI et al.,, 2017), danos agudos ao
miocardio (LI et al., 2015), entre outros danos ao sistema nervoso central (SNC),
através da producao de radicais livres os quais podem levar a oxidacdo de proteinas e
acidos nucleicos essenciais, gerando danos irreversiveis aos neuronios (VELIOGLU;
GUMUCS; HUSMEN, 2013).

Com relacdao ao tratamento de envenenamento por CO, o primeiro passo
consiste em remover a vitima do ambiente t6xico e aplicar oxigenagao para reverter
disfuncdes metabolicas celulares, assegurando-se das funcdes vitais através de
monitoramento cardiopulmonar continuo. Um tratamento para hipéxia deve ser
iniciado e, se necessario, deve-se administrar terapia de oxigénio hiperbarico, para
casos em que ha perda de consciéncia ou visdao, bem como para niveis de COHb
superiores a 25% (ERNST; ZIBRAK, 1998), uma vez que a meia-vida do gas CO é de
aproximadamente 5 h em atmosfera ambiente, 1:30 h em ambiente com 100% de
oxigénio e 25 min durante tratamento em oxigénio hiperbarico a pressdao de 3 atm

(BURNEY; WU; NEMIROFF, 1982).
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3.2 SINTESE HIDROTERMAL ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS (HAM)

O efeito do aquecimento por micro-ondas foi descoberto acidentalmente em
1945 por Percy LeBaron Spencer, o qual teve uma barra de chocolate em seu bolso
derretida enquanto trabalhava com aplicacdes de micro-ondas em radares (ZHU;
CHEN, 2014). As micro-ondas consistem de uma forma de radiacdo localizada no
espectro eletromagnético entre 300 MHz e 300 GHz, uma regidao compreendida entre
o infravermelho e as ondas de radio, correspondendo a comprimentos de onda entre 1
cm e 1 m (KOSTAS; BENEROSO; ROBINSON, 2017). Devido a utilizagdo da banda
de micro-ondas para telecomunicacoes, os comprimentos de onda dos equipamentos
industriais e residenciais sdo regulados internacionalmente, a fim de evitar
interferéncias, geralmente utilizando frequéncias de 2,45 GHz ou 900 MHz e
comprimento de onda da ordem de 12,4 cm, enquanto outras faixas sdo reservadas
para aplicacOes industriais e médicas (KAPPE; STADLER, 2005).

E interessante ressaltar ainda que devido a maior eficiéncia no aquecimento
seletivo, essa é considerada uma técnica mais amigdvel ao meio ambiente,
necessitando de menos energia e menos tempo de processamento (BERNARDO et al.,
2017) quando comparada a processos de aquecimento convencional. Além disso, evita
certas inconveniéncias do método hidrotermal convencional, tais como gradiente de
temperatura através da solucdo, condi¢Ges reacionais nao-uniformes além de cinética
de cristalizacdo lenta (PHURUANGRAT; THONGTEM; THONGTEM, 2017), como
observado na Figura 3. Dessa forma, consegue-se reduzir o custo do processamento
envolvido, obtendo materiais de tamanho nanométrico com elevada cristalinidade e

pureza (PHURUANGRAT et al., 2016; WANG et al., 2016).
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Figura 3 - Diferenca entre aquecimento hidrotermal convencional e por micro-ondas.

Fonte de calor Introducac do calor Distribuicao de temperatura
e l—
Agquecimento convencional
s —> L m—
- b

i
%%,

-3

b Aquecimento por micro-ondas

Fonte: Modificado de  https://wiki.anton-paar.com/wp-content/uploads/05 microwave-heat-

introduction.jpg (2019).

Em se tratando dos fundamentos por trds do aquecimento com micro-ondas,
esse ocorre devido a dois mecanismos principais, 0s quais, de forma eficaz, induzem
um rapido aquecimento quando em contato com moléculas ou ions polares: (i) rotagcao
dipolar ou (ii) condugdo ibnica. As rotacoes dipolares sdo caracterizadas por
interacoes que ocorrem quando moléculas polares tentam se realinhar com as rapidas
oscilagdes do vetor campo elétrico das micro-ondas, fendmeno responsavel por gerar
perdas através da geracao de calor por meio da friccdo molecular e das perdas
dielétricas (AGUILAR-REYNOSA et al., 2017). No caso dos ions, quando presentes
em solucdo, se movem com relacio ao campo, e devido as grandes flutuagoes
envolvidas (ions movendo-se em direcOes alternadas), geram aquecimento local em
funcdo do atrito e das colisdes. Amostras semicondutoras aquecem-se quando ions ou
elétrons em seu interior formam uma corrente, e a energia é perdida na forma de calor
devido a impedancia do material. Quando uma solugao absorvente é colocado dentro
de um campo elétrico alternado, a energia é irreversivelmente absorvida, a qual
resulta em um rapido aquecimento volumétrico (MOTASEMI; AFZAL, 2013). Por se

tratarem de fendmenos mecanico-quanticos da interacdo da radiacdo com a matéria,


https://wiki.anton-paar.com/wp-content/uploads/05_microwave-heat-introduction.jpg
https://wiki.anton-paar.com/wp-content/uploads/05_microwave-heat-introduction.jpg

22
insolviveis do ponto de vista classico, tais mecanismos ndao sdo completamente

compreendidos (SUN; WANG; YUE, 2016).

Essencialmente, o aquecimento por micro-ondas consiste de um processo de
aquecimento reverso ao hidrotermal convencional, no qual o calor é transferido para a
superficie do material, a partir de uma fonte externa de calor, por condugdo,
conveccao ou radiacdo e é entdo transferido em direcdo as regides mais frias, no
volume do material, por condugdo térmica. Esse mecanismo de aquecimento inverso
unico oferece muitos beneficios relacionados ao acréscimo da eficiéncia na
transferéncia de energia e redugdes no tempo de processamento para atingir certa
temperatura, sendo um processo praticamente instantaneo (RANA; RANA, 2014;
SCHMIDT; GONJAL; MORAN, 2015).

A relativa extensdao do aquecimento por micro-ondas em qualquer solucao pode
ser determinada por um termo chamado de coeficiente de perda (tg ) definida pela
razdo entre o fator de perda dielétrica (¢’’), relacionado a habilidade da solucao em
converter a energia eletromagnética armazenada em calor através da relaxacdo das
moléculas polarizadas, e a constante dielétrica (g’), relacionada a habilidade da
solucdo em armazenar a energia eletromagnética através do mecanismo de
polarizacdo de cargas vizinhas, caracterizadas como as duas propriedades
fundamentais que medem a resposta de um material a um campo elétrico, expressa
através da relacdo tg (8) = €’’/e’. Componentes presentes na solu¢do com elevado
valor de tg (8) atingem maiores valores de temperatura, se comparados a componentes
com menores perdas. Considerando a existéncia de varios mecanismos de polarizacao
(dipolar, interfacial, idnico e eletrénico), as propriedades dielétricas efetivas podem

ser descritas através das equacoes (2) e (3) (BHATTACHARYA; BASAK, 2016):
€ = € gipolar T € interfacial T € ionico + € eletrdnico (2)
€7 = € dipolar T € "interfacial T € ionico T € eletronico + 0/(211f) 3)
Onde o corresponde a condutividade do material e f a frequéncia da radiacao,
sendo este termo correspondente as perdas por conducdo e o restante as perdas

dielétricas. A profundidade de penetracio das radiacdes de micro-ondas €

inversamente proporcional ao fator de perda. Solventes e materiais com altos fatores
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de perda possuem baixa profundidade de penetracdao. No caso da agua, que é o

solvente mais comumente utilizado, a profundidade de penetragcdo, em temperatura
ambiente, é de alguns poucos centimetros, sendo que o fator de perda decresce com a
temperatura, ou seja, a absorcdo de radiacdo decresce com temperaturas mais
elevadas, sendo reportado uma reducdo de até 72% no fator de perda, com um
aumento de temperatura de 22 para 99 °C, e frequéncia de 2,45 GHz. Dessa forma, a
profundidade de penetracio da radiacdo é beneficiada com o acréscimo de
temperatura, passando de 1,8 cm para 4,8 cm (HORIKOSHI et al., 2009) em 99 °C,
sendo mais que suficiente para transpassar todo o volume de solucdo utilizado na
célula reacional de Teflon®, do equipamento utilizado neste trabalho, a qual possui
em torno de 4,0 cm de diametro.

A energia das micro-ondas ndo € elevada o suficiente para quebrar ligacoes
quimicas em geral, uma vez que a energia de um f6ton em frequéncia de 2,45 GHz é
de 1,0 x 10°eV e as energias em 0,3 e 30 GHz, por exemplo, sdo de 1,2 x 10°e 1,2 x
10 eV respectivamente (NUCHTER et al., 2004), sendo mais baixas que as energias
envolvidas no movimento Browniano, sendo responsaveis por afetar somente as
rotacoes moleculares (KAPPE, 2004), acelerando ambos processos de nucleacao e
crescimento (JHUNG et al., 2007).

O trabalho pioneiro em sintese de materiais inorganicos assistida por micro-
ondas foi reportado pela primeira vez em meados da década de 80, no qual esferas de
titania foram preparadas com morfologias bem definidas e estreita distribuicdo de
tamanho de particulas (KOMARNENI; ROY, 1985), entre outros materiais, tais como
TiO,, ZrO, e Fe,0Os e 6xidos ternarios tais como BaTiO; e KNbO; (KOMARNENTI;
ROY; LI, 1992) revelando uma tecnologia de sintese quimica rapida extremamente
promissora para a obtencdo de materiais em minutos, ao invés de horas ou mesmo
dias geralmente necessarios em métodos convencionais, apresentando um baixo custo
energético atrelado a uma alta eficiéncia na producdo de novos materiais com
aplicacOes diversas.

Um dos fatores cruciais para a sintese hidrotermal micro-ondas corresponde aos
solventes, os quais desempenham um papel fundamental na sintese hidrotermal
assistida por micro-ondas, uma vez que a polaridade desses compostos influencia
diretamente na penetracdo da radiacdo na solugdo e consequentemente na eficiéncia

dos processos de nucleacdo e crescimento (KOMARNENI; ROY; LI, 1992). Quanto
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mais polar o solvente, maior sua habilidade em absorver a energia da radiacao,

levando a um rapido acréscimo de temperatura. A eficiéncia do aquecimento depende
fortemente das propriedades fisico-quimicas do sistema, uma vez que o uso de
solventes com boa absorcdo resulta em altas taxas de aquecimento. Os solventes
utilizados no aquecimento por micro-ondas podem ser classificados com base em seu
fator de perda (tg 6): alta (> 0,5), média (0,1 — 0,5) e baixa (< 0,1) (DALLINGER;
KAPPE, 2007).

Entre os solventes comumente utilizados para a preparacdao de nanoestruturas
inorganicas assistida por micro-ondas, agua (tg 6 = 0,1) e alcoois sdo bons solventes
para esse tipo de aquecimento. Entretanto, as propriedades dielétricas dos solventes se
alteram com a temperatura (KAPPE, 2004), como por exemplo no caso do etanol que
é um bom absorvedor de micro-ondas em temperatura ambiente, com um fator de
perda de 0,9 o qual decresce para 0,3 a 100 °C (ROBINSON et al., 2010). Muitos dos
solventes organicos, tal como o etanol sdo aquecidos por micro-ondas através do
mecanismo de polarizacdo dipolar, e sua habilidade em absorver energia decresce
com a temperatura devido a viscosidade do bulk e ao atrito molecular reduzidos. Os
liquidos ibnicos, os quais sdo aquecidos por mecanismos de condugdo ibnica,
apresentam uma capacidade de elevar a absor¢do de energia com o aumento de
temperatura, tal como no caso da 1-Butil-3-metilimidaz6lio hexafluorofosfato
(CsH1sN2 FeP), que tem um aumento do fator de perda de 0,185 para 1,804, de 20
para 100 °C (BAGHBANZADEH et al., 2011).

Outro fator que auxilia na sintese assistida por micro-ondas consiste da
utilizacdo de um sistema reacional fechado, o qual permite elevar a temperatura do
sistema a valores maiores que os valores convencionais de ponto de ebuli¢do (P.E) do
respectivo solvente em uso. O processo é conhecido como solvotermal quando
solventes distintos da agua estdao presentes, ou hidrotermal quando somente agua é
utilizada para dissolucdo dos precursores. Esses processos levam vantagem com
relacdo a solubilidade e reatividade elevadas em condi¢cOes de temperatura e pressao
favorecidas pela radiacdio de micro-ondas, permitindo a obtencdo de materiais
inorganicos nanoestruturados com tempos e temperaturas substancialmente inferiores
aquelas requeridas por métodos tradicionais, tal como a sintese do estado so6lido
(TANG et al., 2017; WU et al., 2011). Além disso, diferentemente dos métodos de co-

precipitacdo e sol-gel, os quais também permitem obter materiais em temperaturas
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consideravelmente baixas, os produtos da sintese hidrotermal sdo extremamente

cristalinos, ndo necessitando de tratamento térmico posterior (LAUBENDER et al.,
2016). E importantissimo ressaltar que as pressdes geradas na célula reacional devem
serem estimadas com antecedéncia, e ainda monitoradas durante o processo de sintese
por questdes de seguranga, pois caso a pressao atinja niveis muito elevados, a célula
reacional pode explodir (ROBINSON et al., 2010).

Em se tratando da sintese hidrotermal assistida por micro-ondas (HAM) para a
obtencdo de 6xidos metalicos semicondutores nanoestruturados, consideravel esforco
tem sido empregado devido as suas interessantes propriedades fisicas e quimicas, tais
como elevada estabilidade quimica e estrutural, além de ampla possibilidade de
aplicacOes, geralmente partindo-se de um sal metalico solivel em agua, que é
adicionado a um agente mineralizador, geralmente alcalino, a fim de elevar o pH do
sistema, consequentemente, elevando-se a solubilidade da solucdao quando em
temperatura crescente, conforme a tabela de solubilidades da IUPAC (SIEKIERSKI;
MIODUSKI; SALOMON, 1983). Nanoestruturas de 6xidos metalicos de variadas
propriedades e aplicacdes tem sido produzidos pela rota hidrotermal micro-ondas,
com quase 3.500 resultados encontrados na base de dados ScienceDirect
(Mar¢o/2019), como por exemplo a nano hematita (Fe,Os) obtida com auxilio de
dispersante (carboximetilcelulose) e surfactante hidrazina (N,Hs) com propriedades
promissoras para aplicacdes em catalise (CUSHING; KOLESNICHENKO;
O’CONNOR, 2004) ou os nanofios de céria (CeO,) aplicados para degradacdo de
alaranjado de metila (Ci4sH14N3NaOsS), utilizado como agente marcador, o qual
contém enxofre, apresentando eficiéncia de 98% em 100 min de tratamento
(PHURUANGRAT; THONGTEM; THONGTEM, 2017a), ou mesmo os nanofios de
oxido de zinco (ZnO) com tamanho de cristalito, obtido por Debye-Scherrer da ordem
de 24 nm e uma transicdo oOptica direta, obtida por UV-Vis, da ordem de 3,17 eV
(OCAKOGLU et al., 2015), assim como nanocompdsitos de ZnO/grafeno com
elevada seletividade e resposta como sensor de gas para NO, (KIM et al., 2017b),
entre outros diversos exemplos encontrados em literatura (CABELLO; DAVOGLIO;
PEREIRA, 2017; KEE et al., 2017; LI et al., 2018; PARADELAS et al., 2017).

Entretanto, em se tratando da sintese hidrotermal assistida por micro-ondas para
a producao de sistemas a base de céria (CeO,), ndo sdo encontrados tantos trabalhos

reportados, apresentando menos de 200 resultados na base de dados ScienceDirect


http://www.sciencedirect.com/search?qs=microwave%20assisted%20hydrothermal%20synthesis%20and%20CeO2&show=25&sortBy=relevance
http://www.sciencedirect.com/search?qs=microwave%20assisted%20hydrothermal%20synthesis%20and%20metal%20oxide%20nanostructures&show=25&sortBy=relevance
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com as palavras-chave: “microwave assisted hydrothermal synthesis” e “CeO,”

(Mar¢o/2019). Com o intuito de contribuir com o desenvolvimento e a aplicacdo de
sistemas a base de céria, obtidos pelo processo hidrotermal assistido por micro-ondas,
nosso grupo de pesquisa otimizou alguns parametros de sintese para a obtencdo de
céria nanoestruturada com elevada cristalinidade, definindo-se um tempo ideal de
sintese de 8 min, sendo responsavel por obter particulas com menor aglomeragao e
distribuicao mais homogénea quando comparados aos tempos de 1, 2 e 4 min (DEUS
et al., 2014). Fez-se ainda uma otimizacdo dos agentes mineralizadores, de
fundamental importancia para ajuste da alcalinidade da solucao, através de estudo da
influéncia dos agentes mais comumente encontrados em literatura, sendo esses o
hidréxido de potassio (KOH), hidroxido de sodio (NaOH) e hidréxido de amonio
(NH4OH). Observou-se que o tratamento em presenca de NH,OH é inefetivo devido a
formacdo excessiva de aglomerados, enquanto que o sistema obtido com KOH
demostrou-se mais eficaz na sintese de céria, produzindo nanoestruturas menos
aglomeradas e mais bem dispersas (DEUS et al., 2013). Posteriormente, (DEUS et al.,
2015) e colaboradores realizaram um estudo da influéncia da adi¢do de lantanio nas
propriedades fotoluminescentes das amostras de céria obtidas pela rota HAM a 100 °C
durante 8 min, observando-se uma alteracdo significativa nas faixas e intensidades de
emissdo, devido as distor¢oes nos grupos octaédricos dos atomos de cério [CeOs] ou
lantanio [LaOg], favorecendo a formacdo de niveis intermediarios de energia dentro
do band gap do material, responsaveis por influenciarem nos processos de emissao
fotoluminescente.

Dessa forma, o presente trabalho partiu de certas condi¢des iniciais ja
otimizadas e preestabelecidas para a producdo de sistemas a base de céria através do
método hidrotermal assistido por micro-ondas, com relacdo a utilizacdao do agente
mineralizador KOH (2M), para ajuste do pH = 10, bem como um tempo de sintese de
8 min, a uma temperatura de 100 °C, atingida com taxa de aquecimento de 10 °/min.
Portanto, o intuito desse trabalho consiste em analisar a influéncia da modificacdo de
nanoestruturas de céria com lantanio na aplicacdo dessas como sensores de gases para

CO.
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3.3 OXIDO DE CERIO (CeO,) E SUAS APLICAGOES

O dioxido de cério (CeO./céria) é considerado o 6xido mais estavel dentre os
possiveis 6xidos formados com o elemento Cério (Ce). Cério e o segundo membro e o
elemento mais reativo da série dos lantanideos. Por ser intrinsecamente eletropositivo,
este existe em dois modos de oxidagdo, Ce* e Ce*. O estado Ce*" é considerado
eletronicamente mais estavel devido a sua estrutura eletronica [Xe] 4f° ter um estado
mais estavel do que a configuracdo [Xe] 4f' para o Ce*". O elemento cério tem duas
formas de 6xido, conhecidos como di6xido de cério (CeO,), além da estequiometria
de sesquioxido (Ce;0Os3), entretanto a estequiometria CeO, é comumente chamada de
oxido de cério, ou céria, devido a maior estabilidade termodinamica quando
comparado ao composto Ce,O; (KHARISOV; KHARISSOVA; MENDEZ, 2016).

E interessante ressaltar que os elementos lantanideos, apesar de serem chamados
de terras-raras, ndo sdo tdo raros assim, como no caso particular do elemento cério
(Ce) o qual sua abundancia na natureza pode ser comparada a de elementos mais
comumente encontrados tais como cobre (Cu) e zinco (Zn), geralmente encontrados
em conjunto em uma variedade de minerais, tais como a cerianita, monazita, etc. Vale
ainda ressaltar que o Brasil é o sétimo maior produtor mineral de terras-raras do
mundo, apesar de ser o segundo maior detentor das reservas mundiais, perdendo
apenas para a China (CHARALAMPIDES et al., 2015).

O dioxido de cério possui uma estrutura cubica do tipo fluorita, com grupo
espacial Fm-3m, a qual consiste de uma sub-rede cubica simples de ions oxigénio
coordenados octaedralmente e os ions cério coordenados tetraedralmente, como

observado na Figura 4.
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Figura 4 - Estrutura cristalina ctibica do tipo fluorita, caracteristica da céria.

Fonte: Kharisov; Kharissova; Méndez (2016).

Estudos experimentais baseados na técnica Density Functional Theory (DFT),
puderam idealizar uma estrutura cristalina com carater core/shell de nanoparticulas de
céria como sendo formadas por nicleos de di6xido protegidos por camadas de
sesquioxido (Ce,0s3), indicando a presenca de ions Ce®* em sua estrutura
estequiométrica, a qual explica a excepcional estabilidade das vacancias de oxigénio
presentes na nano céria (GANGOPADHYAY et al., 2014). Ainda com base na teoria
de DFT, pode-se prever que as vacancias de oxigénio criam ions Ce**, os quais
encurtam o band gap do material e melhoram a absor¢do de luz, uma vez que os ions
trivalentes sdo mais faceis de serem excitados se comparados aos ions tetravalentes
sob a mesma fonte de radiagdo (HUANG et al., 2016).

Por ser um material multifuncional, a céria possui aplicacdes notaveis em
diversos campos, tais como células combustiveis do estado sélido, ou Solid Oxide
Fuel Cell (SOFC) (SHIMADA; HAGIWARA, 2014; SRIVASTAVA et al., 2014;
SUN et al., 2017; YE et al., 2009), as quais sdao consideradas vantajosas pelo grande
potencial em fornecer energia limpa e confidvel, uma vez que condutores i6nicos
baseados em céria possuem grande resisténcia a deposicdao de carbono permitindo um
transporte eficaz de combustiveis hidrocarbonetos ao anodo (DA SILVA et al., 2017),
ou por exemplo em aplicagGes cataliticas e de fotocatalise (CHANNEI; NAKARUK;
PHANICHPHANT, 2017; LIN et al., 2017; LIU et al., 2017a; MAMONTOV et al.,
2016; PENG et al., 2018; WILKLOW-MARNELL; JONES, 2017; YOUNIS et al.,

2016), devido a tendéncia em capturar oxigénio decorrente da transicao reversivel
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#, com particular interesse na oxidacgdo do

entre os estados de valéncia Ce*" e Ce
monoxido de carbono.

E importante ressaltar que existem diversos relatos discutindo a influéncia da
morfologia das nanoestruturas na performance de oxidagdo do CO, e essa tendéncia
também demonstra-se valida no caso de aplicacbes como sensores de gases. Por
exemplo, nanotubos exibem superficies internas e externas que fornecem sitios ativos
para a adsorcdo dos reagentes, levando a melhor performance catalitica (LU et al.,
2016). No entanto, nanofios com baixa area de superficie e elevado diametro
demonstraram-se extremamente efetivos na oxidacaio do CO, enquanto
nanoparticulas, de area de superficie extremamente elevadas, apresentam resposta
catalitica inferior (WU; LI; OVERBURY, 2012). Esse comportamento incomum das
diversas morfologias é principalmente atribuido as faces cristalinas expostas, uma vez
que nanoparticulas possuem planos (111) dominantes, enquanto as extremidades dos
nanotubos sdao terminadas por planos (110) e (100), os quais sdo mais ativos que o
plano (111), apresentando portanto propriedades redox superiores para uma atividade
catalitica do CO.

Encontra-se ainda potencial para aplicagdes biomédicas da céria, devido a sua
propriedade anti-inflamatéria (FOREST et al., 2017; GOLYSHKIN et al., 2016;
HASHEM et al., 2015; KOBYLIAK et al.,, 2017; SEREBROVSKA et al., 2017),
sendo um promissor agente anti-obesidade, responsavel por reduzir o conteudo de
citocinas (moléculas envolvidas no desencadeamento da resposta imune) pro-
inflamatorias além de restaurar o nivel de citocinas anti-inflamatérias em ratos
(KOBYLIAK et al., 2017). Diversas outras possibilidades, incluindo sua aplicacao
como material abrasivo (BALAMURUGAN; SAJITH, 2017), supercapacitores (CAO
et al., 2017; OJHA et al., 2017), sensoriamento ambiental (UMAR et al., 2015),
fotodegradacdo, producdo de hidrogénio solar além de reacdes foto seletivas (XIE et
al., 2017) também podem ser encontradas.

Em se tratando de sistemas de céria com aplicacdo na area de sensores de gases,
em torno de 990 artigos foram encontrados na mesma base de dados ScienceDirect
(Mar¢o/2019), utilizando-se as palavras-chave: CeO. e gas sensor. Dentro desse
contexto, podem-se citar artigos publicados desde 1988: (i) aplicacdo de filmes
espessos de céria para determinacdo da composicdo de misturas de monoxido de

carbono e dioxido de carbono CO/CO, (MARI; TERZAGHI, 1988), (ii)


http://www.sciencedirect.com/search?qs=CeO2+and+gas+sensor&authors=&pub=&volume=&issue=&page=&origin=home&zone=qSearch
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desenvolvimento de sensores de di6xido de carbono (CO,) a base de céria, obtidos

pela sintese do estado solido, com sinterizacao a 950 °C por 5h em ar, aplicados no
monitoramento da qualidade do ar (MATSUBARA et al., 2000), (iii) sensores de
acido sulfidrico (H>S) em temperatura ambiente, a base de filmes finos de CeO-SnO;
obtidos por sol-gel (FANG et al., 2000), (iv) filmes espessos de CeO,-SnO,-PdOy
obtidos por sol-gel, aplicados na deteccao de CO, apresentando uma temperatura de
trabalho entre 120 — 180 °C com deteccao do gas para concentragoes superiores a 40
ppm (KIM et al., 2005), além de (v) nanoestruturas de ZnO-CeO. pela rota de co-
precipitacdo, apresentando tempo de resposta de 10 s para atmosfera de etanol
(C,H6O) em temperatura ambiente (FAISAL et al., 2011).

Pesquisadores chineses reportaram nanofibras compostas de SnO, dopadas com
CeO,, em 3, 5, 7 e 10 %, fabricadas pela técnica de electrospinning, para deteccao de
H,S, apresentando temperatura de trabalho em torno de 370 °C (QIN et al., 2013).
Dessa forma, pesquisadores do Centro de Desenvolvimento de Materiais Funcionais
(CDMF), lotados na Faculdade de Engenharia de Guaratingueta (FEG), Unesp,
Guaratingueta reportaram a producao de filmes de céria pura, formulados com
nanopds obtidos pela rota hidrotermal micro-ondas, a 100 °C, com tempos de sintese
de 1, 2, 4 e 8 min, para deteccio de atmosfera de monéxido de carbono, com
temperatura de trabalho em torno de 380 °C, demonstrando particulas de tamanho
nanométrico e uma conducdo eletronica dominada por mecanismos de tunelamento
(DEUS et al., 2016), reforcando a capacidade de deteccdo de atmosferas gasosas de

materiais nanoestruturados a base de céria.

3.4 MODIFICACAO DA CERIA COM LANTANIO (La)

Para que algumas caracteristicas de um material possam ser alteradas, se
tornando mais interessantes para certos tipos de aplicacdes, é muito comum fazer a
adicao, de forma controlada, de algumas impurezas no material a ser estudado (BAO
et al., 2017; KIM; HAN, 2017; LAUBENDER et al., 2016; MURUGAN et al., 2018;
YIZHENG et al., 2016).

No caso do oxido de cério, para a formacgdo de vacancias de oxigénio, é muito
comum introduzir atomos de valéncia distinta, substitucionalmente, em sua estrutura

cristalina. Dessa forma, fez-se a modificacdao do sistema de céria com a introducao de
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dtomos de lantanio, trivalentes. E importante considerar que devido a configuracdo

eletrénica andémala do elemento Ce, a estrutura do CeO, pode conter espécies do tipo
Ce(III) e Ce(IV) os quais por sua vez serdo substituidos por ions La*', segundo as

Equacoes 4 - 6:

L8203 +2 CEOZ - 2 La’cg + 2 CECQX +7 Oxo+ 2 Vo' (4)
L(':1203 +2 CEOQ - 2 La’ce +2 CEcex +7 Ox0+ Vo" (5)
Lazo3 + CEOZ - 2 Laxcg+ CeXCe +7 OXO 6)

Sendo La’c. representado pela substitui¢do do fon Ce*" por um ion La**, La*c.
representando a substituicdo isovalente, Oo* para o ion oxigénio em sua posicao de
equilibrio, e Vo, Vo~ para as vacancias de oxigénio mono e duplamente ionizadas,
segundo a notagdo de Kroger — Vink (KROGER; VINK, 1954, 1958). Os ions La*',
quando adicionados a matriz de CeQ,, substituem os ions Ce*", gerando vacancias de
oxigénio para manter o equilibrio de cargas, as quais sdo responsaveis por facilitar os
mecanismos de transporte de carga e consequentemente melhorar as propriedades
desses materiais, sejam elas cataliticas (LIM; CHEONG, 2014) ou sensoras (WANG
et al., 2017a). Vale ressaltar que simulacdes ab initio apontam para a possibilidade de
criacdo de ambos os tipos de vacancia de oxigénio, mono ou duplamente ionizadas
(DAVIES; ROTH, 1991). Em relacdo a representacao da estequiometria do 6xido de
cério modificado com lantanio (Cei.34xLax0,), esta foi utilizada em funcdo do
elemento La, a ser inserido na rede do CeO,, possuir estado de oxidagdo +3, enquanto
o Ce, em uma rede cuibica perfeita, apresenta estado +4 (SEO et al., 2016).

O oxido de lantanio (La,Os), utilizado nesse trabalho como precursor dos
atomos de lantdnio no processo de modificacdo da céria, pode ser encontrado com
diversas estruturas cristalinas, tais como hexagonal (h-La,Os), com comportamento
semicondutor intrinseco tipo-p (MADELUNG; ROSSLER; SCHULZ, 2000), ctbica
(c-La;0;), geralmente vista em altas temperaturas, amorfa (a-La>0;) ou ainda uma
mistura dessas fases, dependendo de certos parametros de obtencdo e pos-tratamento
(WANG et al., 2017c). Para a modificacdo, esse 6xido é primeiramente dissolvido em

solucdo, com auxilio de acido nitrico (HNOs, 2M), para dissociacdao dos ions lantanio



32
(La*") os quais serdo posteriormente incorporados a matriz ctlbica da céria, conforme

previsto na Figura 5.

Figura 5 - Célula primitiva da estrutura cubica tipo fluorita demonstrando a substituicdo dos
atomos de cério por lantanio.

—_—

Fonte: Proprio autor.

E importante ressaltar que para realizar uma dopagem, através da introducéo de
atomos externos a rede da matriz a fim de formar uma solucao sélida substitucional
livre de impurezas ou fases secundarias, tais como tracos de nitratos ou de potassio
provenientes dos precursores utilizados, deve-se atentar para as regras de Hume-
Rothery, as quais fazem consideracdes com relagcdo a sua estabilidade levando-se em
conta fatores tais como (i) diferenca do tamanho atomico dos dtomos hospedeiros e
modificadores, (ii) eletronegatividade, (iii) estado de valéncia e (iv) estrutura
cristalina (TSAI, 2004). Vale ainda ressaltar que foram encontrados dados reportados
em literatura sobre a aplicacdo das regras de Hume-Rothery para o sistema de céria
dopada com lantanio.

Dessa forma, deve-se verificar as condicdes de diferenca de raio idnico a qual
deve ser inferior a 15%, além da semelhanca na estrutura cristalina, no estado de
valéncia e na eletronegatividade, a fim de satisfazer a formacdo de uma solucdo sé6lida
substitucional ilimitada. Nos casos em que uma das condicdes é insatisfeita, a
solubilidade da solucdo solida fica limitada, com a possibilidade de insercdo de
elementos em intersticios, além da formacdo de fases secundarias (BHADESHIA,

2017; CONSIDINE, 2005; HUME-ROTHERY; HAWORTH; SMALLMAN, 1969;
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ZHANG; EVANS; YANG, 2010). Dessa forma, seguem os resultados da verificacao

das regras de Hume-Rothery, observados na Tabela 2 abaixo:

Tabela 2 - Verificacdo das regras de Hume-Rothery para o sistema céria-lantanio.

Elemento La* Ce*
Raio iénico (A) 1,032 0,87
Estrutura cristalina hexagonal cfc
Estado de valéncia +3 +4
Eletronegatividade 1,10 1,12

Fonte: Shannon (1976a).

Conforme observado na Tabela 2, a diferenca de raio i6nico dos elementos La**
e Ce* ultrapassa o limite de 15%, apesar de apresentarem uma elevada proximidade
com relacdo ao estado de valéncia bem como para a eletronegatividade, o que nos
indica uma solubilidade limitada para o sistema de céria modificada com lantanio. De
fato, experimentos sugeriram que uma modificacdo relativamente baixa com lantanio,
inferior a 20% em peso molecular, é suficiente para manter o balango entre a melhoria
das propriedades eletronicas do material em contrapartida as deformacdes geradas
pela dopagem na rede do tipo fluorita (SINGH et al., 2017a).

Um estudo realizado em 2010 reportou os valores de limite de solubilidade de
solucdes sélidas de céria modificadas com diversos 6xidos terras-raras (La, Pr, Sm,
Eu, etc), demonstrando um valor de limite de solubilidade de 25% no caso da céria
dopada com lantanio, a partir de dados cruzados de analises oriundas de Difratometria
de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Raios-X por Dispersao em Energia (EDX) (ANJANA; JOSEPH; SEBASTIAN, 2010)
garantindo que o regime de modificacdo adotado para esse estudo em particular, de
até 12%, ndo ultrapasse o limite de solubilidade do sistema céria-lantanio conforme

mencionado.
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3.5 SENSORES DE GASES OXIDOS SEMICONDUTORES DO ESTADO

SOLIDO

Sensores de gases baseados em Oxidos metalicos semicondutores aplicados
para alarmes de gases toxicos ou explosivos, bem como para o monitoramento da
qualidade do ar vem sendo estudados desde a década de 60, por (SEIYAMA et al.,
1962). Durante os 50 anos posteriores de pesquisa, diversos esforcos foram
empregados para um melhor entendimento e desenvolvimento dos sensores de gases
baseados em 6xidos semicondutores do estado sélido.

Entretanto, alguns aspectos basicos relativos as interacdes superficiais do gas
com o0 soOlido e os mecanismos de conducdo eletronica ainda ndo foram
completamente esclarecidos, especialmente para os sensores constituidos de materiais
nanoestruturados (HUA et al.,, 2018), os quais podem apresentar mecanismos de
conducao baseados em fendmenos distintos, tal como o mecanismo de hopping, no
qual um portador de carga é transportado por meio de “saltos” quanticos dependentes
da temperatura e da concentracdo de doadores e aceptores, observado em materiais
com configuracoes eletronicas especificas a base de céria (TULLER; NOWICK,
1977; WUILLOUD et al., 1984).

Devido ao seu longo histérico de aplicacdes (CHEN et al., 2013; HUBERT et
al., 2011; LEE, 2009; ROCHA et al., 2016), os sensores de gases do estado solido tem
atraido especial atencdo no campo de sensoriamento de gases sob condigOes
atmosféricas, devido ao seu baixo custo e flexibilidade da producdo, além da
simplicidade de uso com uma ampla gama de atmosferas detectaveis (ZHANG et al.,
2017).

Os sensores de gas existentes operam com principios de deteccao baseados em
diferentes tipos de medidas. Para o caso dos sensores condutométricos do estado
solido, pesquisadores demonstraram que a variacdo elétrica oriunda da interacao
reversivel do gas com a superficie do material é que caracteriza a respostas desses
sensores (KOROTCENKOV, 2007). Para avaliar a performance dos sensores de
gases, varios indicadores devem ser considerados: (i) sensibilidade, correspondente ao
valor minimo de concentracdo do gas alvo que permite sua deteccao; (ii) seletividade,
relacionada a habilidade do gas em identificar uma atmosfera especifica dentre uma

mistura; (iii) tempo de resposta (twsp), 0 qual corresponde ao periodo entre a detecgdo
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do gas e o sinal de alerta; (iv) consumo de energia; (v) reversibilidade, ou seja, a

capacidade do material sensor de retornar ao seu “estado fundamental”; (vi)
capacidade de adsorcao, além de (vii) custo de fabricacdo (LIU et al., 2012).

Além disso, dispositivos sensores designados ao mercado consumidor devem
garantir a estabilidade de sua operacdo, em outras palavras, esses devem apresentar
um sinal estavel e reproduzivel por certo periodo de tempo, e existem diversos fatores
responsaveis por gerarem instabilidade durante sua operacdo: (i) erros de design; (ii)
mudancas estruturais, tais como variagdo no tamanho de grdo ou na estrutura
cristalina; (iii) deslocamentos de fase, geralmente relacionados a segregacdo de
aditivos utilizados como dopantes; (iv) contaminacdo ocasionado por reacoes
quimicas, ou mesmo (v) variagdes no ambiente ao redor, como por exemplo alteracao
de umidade. A fim de resolver tais problemas, deve-se utilizar materiais com boa
estabilidade térmica e quimica, como no caso dos materiais a base de céria, além de se
otimizar a composi¢do, tamanho de particulas e suas morfologias (KOROTCENKOV;
CHO, 2011).

Os sensores de gases baseados em oOxidos metalicos semicondutores sao
aplicados na deteccdo de atmosferas gasosas através de reacoes redox entre os gases
alvo e a superficie do 6xido (BARSAN; WEIMAR, 2012), com um mecanismo de

deteccdo que pode ser observado na Figura 6.

Figura 6 - Diagrama ilustrativo do principio de funcionamento dos sensores de gases
condutométricos baseados em 6xidos metalicos.
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Esse processo de deteccao envolve duas etapas: (i) reacoes redox, durante as

quais o oxigénio adsorvido (O74s) na superficie do material comeca a reagir com as
moléculas do gas alvo, gerando uma variacdo eletronica na superficie do 6xido, e
entdo essa variacdo é (ii) transduzida em uma variacao de propriedade elétrica do
sensor. A variacao pode ser detectada medindo-se alteracbes na capacitancia, na
funcdo trabalho, na massa, ou ainda por caracteristicas opticas (KANAN et al., 2009).

O mecanismo de funcionamento desses sensores é baseado em mudancas de
resistividade do material devido a interacdo entre os gases e as espécies de oxigénio
adsorvidas na superficie. Em temperaturas usuais de operacdo, acima de 100 °C, os
elétrons podem ser excitados termicamente, e ao invés de passarem da banda de
valéncia para a banda de conducao, sao rearranjados gerando oxigénio com cargas -1
ou -2, na superficie do material, modificando sua resistividade na camada superficial,
como proposto em literatura (DURRANI; AL-KUHAILI; BAKHTIARI, 2008).

O modelo do principio de transducao esta fundamentalmente baseado na reagao
entre as diferentes espécies de oxigénio adsorvido na superficie do semicondutor e o
gas que entra em contato com esta superficie, conforme equagdes observadas em
(DEUS et al., 2016). Em atmosfera ambiente, a camada de 6xido adsorve oxigénio,

removendo assim elétrons da sua banda de conducado, de acordo com a equacao 7.

Oz(g) +2e 5 20 (7)

A introducdo de uma substancia gasosa (R) (agente redutor) inicia a difusdao
dentro do semicondutor, seguido de reacdo com oxigénio da superficie, o qual libera

os elétrons aprisionados, de acordo com a equagao 8.

R(g) +20 - RO, +2¢e (8)

Os elétrons liberados voltam a banda de conducdo do semicondutor
modificando sua condutividade elétrica. Isto é, quando o sensor é aquecido a altas
temperaturas, em torno de 400°C, sem a presenca de oxigénio, elétrons livres fluem
facilmente através das particulas nanométricas de 6xido de céria. Em ar limpo, o
oxigénio, o qual captura elétrons livres por eletroafinidade, é adsorvido sobre a

superficie do CeO, formando uma barreira de potencial, a qual restringe o fluxo de
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elétrons causando aumento da resisténcia (CHOOPUN; HONGSITH; WONGRAT,

2012).

Ao ser exposto a atmosfera contendo gases redutores, como no caso de gases
combustiveis, ou o préprio monoéxido de carbono (CO), a superficie do 6xido adsorve
estas moléculas causando oxidacdo. Isto diminui a barreira de potencial permitindo o
fluxo de elétrons mais facilmente, diminuindo deste modo a resisténcia elétrica do
sensor, para semicondutores tipo n. Para semicondutores tipo p € esperado um
aumento na resistividade elétrica quando moléculas redutoras se combinam com os

ions oxigénio na superficie, como observado na Figura 7.

Figura 7 - Representacdo esquematica da variacao de resisténcia do material sensor quando
exposto a uma atmosfera gasosa redutora.
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Fonte: Adaptado de Choopun; Hongsith; Wongrat (2012).

A regidao onde o movimento dos portadores de carga é perturbado pelos centros
responsaveis pela adsorcao do gas pode ser classicamente expressa por meio de um
comprimento de Debye (), o qual representa o comprimento em que ha variagdo dos
portadores de carga a partir da interface 6xido-gas até o volume do material (HUA et

al., 2018; RI; HAMANO; NAKAGAWA, 1986; XU et al., 2017), representado na
Figura 8.
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Figura 8 - Esquema de formacdo da camada de Debye nas particulas de o6xidos

semicondutores do tipo n. As espécies O- sdo liberadas somente a temperaturas maiores
do que 520 °C.
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Fonte: Proprio autor.

Os parametros quantitativos que avaliam a qualidade de um sensor de gas estdo
listados

nas equacoes de 9 — 13 (MWAKIKUNGA et al., 2013):

RoGy  R_G
sinal do detector (S): Siea = R G, 5 Sox = R, G )
sensibilidade (m): myeq(c) = - 0R/0c = 0G/0c ; mex(c) = OR/0c = - 0G/0c ; (10)
tempo de resposta (tresp): (to0%(reds - Ro)) — TRo (11)
tempo de recuperacao  (trec): (ti0%(rgss - Ro)) — tRess (12)
seletividade (mi): mi;(c;,Cj) = Si/Sj (13)

Em sensores baseados em 6xidos metalicos semicondutores, a resisténcia (R) ou
a condutancia elétrica (G) sdo tipicamente medidas como a resposta direta do sensor.
A concentracdo do gas (c) é geralmente especificada como sendo o estimulo do
sensor. O sinal (S) do sensor é utilizado para criar uma relacdao entre a resposta do
sensor (R ou G) e a resposta zero (R ou Gy) na auséncia do estimulo. Para sensores

baseados em 6xidos semicondutores, tipo-n, sdao considerados dois casos: (1) gases
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redutores, que diminuem a resisténcia e (2) gases oxidantes, que aumentam a

resisténcia.

A sensibilidade (m) descreve a mudanca na resposta do sensor (R ou G) devido
a uma mudanca especifica no estimulo ¢ (concentracdo de gases). Quanto maior o
valor da sensibilidade, mais significativo é a mudanca na resposta do sensor (R ou G),
iniciado por uma pequena mudanca na concentracao do gas. Duas medidas sdo
normalmente utilizadas para medir a velocidade de resposta do sensor. O primeiro é
chamado tempo de resposta (t.) que se refere ao tempo necessario para chegar a
90% de uma resposta estavel do sensor (patamar), ap6s um aumento gradual do
estimulo (gas). Portanto, ele mede o tempo minimo necessario para uma medida de
estimulo. A segunda medida é o tempo de recuperacao (t.c) ou tempo de decaimento,
que se refere ao tempo que 0 sensor necessita para a resposta do sensor retomar a zero
(Ro) ap6s a remocao do estimulo, ou seja, o tempo que o sensor precisa para recuperar
o efeito do estimulo precedente. No caso de um sensor semicondutor 6xido metalico,
a velocidade da resposta do sensor de gas sera determinada pela progressdo da
interacdo do gas, que ocorre na superficie do 6xido. Assim, quando um estado de
equilibrio na superficie do semicondutor for alcangado, a resposta do sensor atinge o
seu valor de equilibrio. Com isso, a velocidade da resposta do sensor depende muito
das reais condicOes que a medida sera executada, tais como a temperatura de operacao
T, a umidade relativa do ambiente (UR), as concentracoes do gas (c) e o estado da
mistura dos gases . Os sensores de gas sdao normalmente sensiveis a mais de um
estimulo e geralmente apresentam sensibilidades cruzadas. A seletividade é uma
medida para avaliar a especificidade de um sensor, comparando os efeitos de
diferentes gases em um sensor. Temos ainda a temperatura de trabalho, a qual
relaciona-se a temperatura na qual o material deve ser aquecido para apresentar a
maior resposta quando exposto ao gas de interesse (MWAKIKUNGA et al., 2013).

Diversos fatores, tais como as caracteristicas e a estrutura da camada sensora,
afetam as reacdes envolvidas no mecanismo de sensoriamento, e portanto decide a
sensibilidade do 6xido metdlico como um material sensor. Entretanto, a alta
sensibilidade é baseada principalmente na elevada temperatura de trabalho, a qual é
geralmente obtida através de um filamento de aquecimento, geralmente de platina (Pt)
(HASAN et al.,, 2016; SHARMA; KHANNA, 2013), necessario para garantir que as

reacoes de adsorcao de oxigénio e consequentes reacoes com o gas alvo possam
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acontecer, ou seja, a camada sensora deve ser preaquecida até uma certa temperatura a

fim de elevar a probabilidade de adsor¢do das moléculas de gas, que por sua vez pode
consumir ions do material sensor. A medida que os ions sdao consumidos, a
condutividade do filme se altera, realizando a fungao sensora.

A fim de solucionar o problema relacionado a elevada temperatura de trabalho
dos sensores baseados em 0xidos metalicos semicondutores, a qual gera um aumento
no custo atrelado ao produto, além de configuracées complexas de circuitos,
pesquisadores vem introduzindo alternativas para a melhoria da sensibilidade e
seletividade, bem como da estabilidade e confiabilidade (KOROTCENKOV; CHO,
2013, 2014). Através da produgdo de microfilamentos com tecnologia de circuitos
integrados em silicio (Si) (LEE et al.,, 2017), bem como a utilizacdo de materiais
hibridos, como os nanocompésitos (ABU-HANI et al., 2017), pode-se reduzir a
temperatura de trabalho para valores préximos a temperatura ambiente (EVANS et
al., 2018; HIEN et al., 2017; KARADUMAN et al., 2017; LIU et al., 2017b).

Em se tratando do desenvolvimento de sensores de gases a base de céria dopada
com lantanio para deteccao de atmosfera de monoxido de carbono, vale ressaltar que
apenas 23 resultados foram encontrados na base de dados ScienceDirect
(Mar¢o/2019), utilizando as palavras-chave: “carbon monoxide gas sensor” e
“lanthanum-doped CeO,”, entretanto nenhum resultado refere-se de fato a obtencao
de sistemas de céria pura ou dopada com lantanio para deteccdo de CO. Dessa forma,
esse estudo tem como intuito dar continuidade as melhorias relacionadas ao
desenvolvimento e a caracterizacdo de materiais a base de céria (CeO,) para
aplicacoes em sensoriamento de gas, determinando a influéncia da adicdo de
modificadores terras-raras, em particular o lantanio, em distintas proporcoes (4, 8 e
12% em peso molecular) na resposta sensora desse material frente uma atmosfera
extremamente perigosa e responsavel por inimeros casos de intoxicagoes, tal como o

monoxido de carbono.


http://www.sciencedirect.com/search?qs=carbon%20monoxide%20gas%20sensor%20and%20lanthanum-doped%20CeO2&show=25&sortBy=relevance
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 SINTESE HIDROTERMAL ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS (HAM)

O fluxograma da Figura 9 demonstra o processo de preparacao e obtencdo das
nanoestruturas de céria dopada com lantdnio, realizados no Departamento de
Materiais e Tecnologia (DMT) da Faculdade de Engenharia de Guaratingueta (FEG),
Unesp, Guaratingueta. E importante ressaltar que os parametros utilizados, tais como
temperatura e tempo de sintese, bem como valor de pH e agente mineralizador (KOH
2M) foram baseados em estudos ja reportados em literatura conforme mencionado na

revisao bibliografica.

Figura 9 - Fluxograma do processo de sintese das nanoestruturas de céria pura e dopada

com lantanio através da rota hidrotermal micro-ondas.

-

Fonte: Prdprio autor.
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A preparacdo das nanoestruturas de céria pura e dopada com lantanio, em 4, 8 e

12 % em peso molecular, iniciou-se com a pesagem minuciosa dos precursores nitrato
de cério hexaidratado (Ce(NOs3);.6H,O — 99%, SigmaAldrich) e do 6xido de lantanio
(La,O3—99%, SigmaAldrich) em balanga analitica marca Shimadzu, modelo AY?220,
para obtencdo das composicOes estequiométricas desejadas, como representado na
Figura 9 (a). Em seguida, partiu-se para a dissolucdo do precursor nitrato de cério
hexaidratado em meio aquoso, sob agitacdo magnética e aquecimento a 50°C. Logo
apos, dissolveu-se oxido de lantanio em meio aquoso, com auxilio de gotas de acido
nitrico (HNQO3), sob agitacdo magnética e aquecimento a 70 °C, adicionando-se essa a
primeira solucdo, de nitrato. Em seguida, completou-se o volume da solugdo até um
valor final de 80 mL, seguido pelo ajuste de pH, por meio da adi¢do de gotas de
hidréxido de potassio (KOH - 2 mol/L) até atingir um valor igual a 10, monitoradas
com auxilio de pHmetro digital marca Tecnal, modelo Tec-3MP, observado na

Figura 10 (b), o qual realiza uma autocalibragdo antes da tomada de medidas.

Figura 10 - (a) Ilustracdo da etapa de pesagem dos precursores em balanca analitica. (b)

Etapa de ajuste de pH com auxilio de pHmetro digital de bancada.

(a) (b)

Fonte: Préprio autor.

E interessante ressaltar que devido ao carater altamente endotérmico das reagoes
envolvidas nos mecanismos de nucleacdo de nanoestruturas de céria, através da

dissolucdo de precursores e a precipitacdo de hidroxidos (MENG et al., 2016b),



43
observa-se que o ajuste de pH torna-se um processo de dificil execucdao, uma vez que

a simples agitacdao da solucdo gera condi¢des de potencial instaveis no diafragma do
equipamento de medida, ocasionando alteracdes de pH, tornando-se necessario
realizar a medida com a agitagdo desligada (HUANG; HUANG; CHENG, 1994).

Em seguida, a solugdo resultante foi despejada em um copo e selada em um uma
autoclave de Teflon ®, inerte a radiacdo de micro-ondas (BEHREND et al., 2017),

com seus componentes mostrados na Figura 11.

Figura 11 - Autoclave de Teflon ® com seus componentes: (A) Sistema de encaixe com (I)
parafusos; (B) Copo de Teflon ® o qual é inserido em C, sistema de medida de pressao (D),

valvula de escape (E), tampa metalica (F) e local de insercdo do (G) termopar. i
: (D)

£

Fonte: Préprio autor.

Utilizando um forno de micro-ondas (Panasonic NN-ST357WRP - 2,45 GHz,
800 W) adaptado para sintese de materiais ceramicos, como mostrado na Figura 12,
foi empregada a técnica de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas (HAM) nas
solucoes preparadas. O método proporciona resposta rapida de sintese e gradiente
térmico quase nulo, o que leva a uma nucleacdo homogénea. Para a sintese de
sistemas de céria pela rota HAM, os parametros foram otimizados (DEUS et al.,
2013, 2014) em taxa de aquecimento de 10 °C/min, com temperatura de 100 °C e
tempo de sintese de 8 minutos, e pH = 10, ajustado com auxilio de hidroxido de

potassio (KOH 2M).
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Figura 12 - Equipamento de micro-ondas adaptado para sintese de materiais eletroceramicos.

Valvulade Mandmetro Termopar Fio de
seguranca aterramento

Parafusos Autoclave de Controladorde tempo e
Teflon® temperatura

Fonte: Proprio autor.

Com o término da sintese, resfriou-se a autoclave até temperatura em torno de
60 °C. Posteriormente, a solucdo foi depositada em tubos para centrifuga, os quais
foram rotacionados a 2000 rpm, em 3 ciclos de 10 min, com intervalos para lavagem
das solugdes com agua destilada, a fim de eliminar possiveis tragos de residuos da
solucdo, tais como agentes mineralizadores, ou seja tragos de nitrato ou acido nitrico.
Em seguida, fez-se a coleta da solucao em um béquer o qual foi levado a uma estufa
laboratorial (marca Solidsteel, modelo SSA) para secagem por 24h a 100°C, obtendo-
se entdo 0s nanopos de céria pura e dopada com lantanio, observados na Figura 13.
Em seguida, esses foram levados para caracterizagdes microestruturais e
morfolégicas, bem como para deposicdo na forma de filmes e caracterizacao elétrica

como sensor de gas para CO.

Figura 13 - (a) Solucdo obtida ap6s processo de centrifuga e lavagem, (b) Estufa
utilizada para a secagem da solucao e (c) nanop6 obtido apds secagem.

—=

(a) (b) (<)

Fonte: Proprio autor.
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4.2 METODOS DE CARACTERIZACAO DOS NANOPOS

4.2.1 Analise por Difratometria de Raios-X (DRX)

Os raios-X sdo radiacOes eletromagnéticas que podem ser polarizadas,
difratadas e refletidas. A condicdao para ocorréncia do fendomeno de difracdo esta
relacionada as estruturas cristalinas, as quais apresentam dimensodes, das células
unitarias, da mesma ordem do comprimento de onda caracteristico dos raios-X.
Devido ao espacamento interplanar d, os raios provenientes da estrutura sofrem
interferéncias, que podem ser destrutivas, ou construtivas (CULLITY, 1979), a qual
consiste da lei fundamental da cristalografia de raios-X, conhecida como Lei de
Bragg, onde n corresponde aos padrdes (primario, secundario, etc) de interferéncia, d
a distancia interplanar, A o comprimento de onda do feixe incidente e 6 o angulo de
Bragg, segundo a equacao 14:

n.A = 2.d.senf (14)

A difratometria de raios-X em p6 foi utilizada para a identificacdo das fases
formadas no tratamento térmico hidrotermal micro-ondas. A amostra foi compactada,
de forma a evitar tensdes extremas, no porta-amostras do difratometro de raios-X
(Rigaku RINT 2000, IQ — UNESP, Araraquara), visto na Figura 14, com radiagado
CuKa (A = 1,5406 A), monocromatizada por cristal de grafite, com passo de varredura

de 0,2°/min, de 20 a 80°, sem rotacao do angulo ®.

Figura 14 - Equipamento difratometro de anodo rotatério RIGAKU RINT2000.

Fonte: Préprio autor.
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O tamanho médio de cristalito (d) fora calculado com base na equagdo 15, de
Debye-Scherrer:

k.\
}.cos0

d=
(15)

Onde k corresponde ao fator de forma, também conhecido como constante de
Scherrer, a qual geralmente depende da morfologia e da distribuicdo do tamanho das
particulas, representando a constante de proporcionalidade entre o tamanho aparente
dos cristalitos, os quais acarretam um alargamento nos maximos dos padroes de
difracdo de forma inversamente proporcional aos seus tamanhos, e o tamanho “real”,
definido como a raiz ctbica do volume do cristal, A o comprimento de onda da
radiacao, [ o alargamento adicional gerado, em radianos, para o plano de maior
intensidade e 8 o angulo de Bragg (LANGFORD; WILSON, 1978; MUNIZ et al.,
2016). Vale ressaltar que o parametro [3 fora obtido com auxilio de software de livre
acesso QtiPlot (Versao 0.9.8.9 svn 2288 — 02/11/2011)

Além disso, calculou-se ainda um parametro de microdeformacao, relacionado
aos alargamentos dos picos do difratograma, oriundos da modificacao da céria com
lantanio através da relacdo de Williamson-Hall (MOTE; PURUSHOTHAM; DOLE,
2012).

4.2.2 Medidas de area de superficie especifica (BET)

Medidas de é&rea de superficie especifica podem ser correlacionadas as
propriedades elétricas do material, fornecendo uma estimativa da sensibilidade e da
velocidade de resposta dos dispositivos sensores, ja que uma elevada superficie
especifica apresenta mais sitios para adsor¢do do gas, acarretando em uma melhoria
da sensibilidade e da velocidade de resposta (HIEN et al., 2017). Na analise de area
superficial pelo método BET, o gas Nitrogénio é o mais utilizado devido a sua
elevada interacdo com muitos s6lidos. Como a interagdo entre fases gasosas e sélidas
é relativamente fraca, a superficie é resfriada utilizando N. liquido a fim de obter
quantidades detectaveis de gas adsorvido (SHAJI; ZACHARIAH, 2017). Quantidades
conhecidas de gas N, sdo entdo liberadas passo a passo dentro da célula reacional.

Pressdes relativas inferiores a pressdao atmosférica sao obtidas criando-se condigdes de



47
vacuo parcial. Apés a pressao de saturacdo, nenhuma adsorcdo é observada,

independente de qualquer aumento na pressdo. Transdutores de pressdo altamente
precisos monitoram a mudanca de pressdao devido ao processo de adsorcdo, e depois
de formadas as camadas de adsorcdo, a amostra € retirada da atmosfera com
nitrogénio e aquecida para causar liberacdo do gas adsorvido, o qual pode ser entdo
quantificado. Os dados coletados sdo mostrados na forma de uma isoterma BET
(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938), a qual plota o volume de gas adsorvido
como funcdo da pressdo relativa, existindo cinco tipos possiveis de isotermas de
adsorcao.

Para determinacao da area superficial especifica e a distribuicdo de tamanho de
particula dos pés, inicialmente estes foram tratados em um forno convencional
(EDGCON — modelo 3P) por 24h a 350°C para perda de toda umidade, utilizando-se
quantidade minima de 0,1g por amostra. Em seguida as amostras foram levadas para
analise em equipamento Micromeritics ASAP 2010 (Instituto de Quimica, UNESP —
Araraquara), sob temperatura de 77,35 K em atmosfera de gas nitrogénio (N,), o qual
fornece area superficial de alta qualidade e afericdo de porosidade do material, através

do método de Brunauer-Emmet-Teller (BET).

4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de absor¢do na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier é utilizada na identificacdo de unidades estruturais encontradas nas
substancias com base nas frequéncias vibracionais de suas moléculas. As bandas
registradas sdao decorrentes da absorcao de radiacdo eletromagnética, resultante dos
movimentos de vibragdo dos atomos constituintes dessa molécula. No caso de sélidos,
existe um grande numero de bandas, sendo que cada uma corresponde a um tipo de
vibracdo especifica de um composto. Desta forma, essa técnica caracteriza-se como
importante para permitir a identificacdo de grupos funcionais presentes nas amostras
os quais indicariam a presenca de possiveis segundas fases que por sua vez poderiam
degradar a propriedade elétrica (PICHAT, 2014).

Neste trabalho, a espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) foi realizada empregando um espectrometro modelo

Equinox 55 (Bruker, Alemanha) em modo de refletancia difusa, operando entre 400 e
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4000 cm™, em temperatura ambiente. Quanto ao preparo das amostras, inicialmente

misturou-se uma aliquota de 200 mg de cada po6 de céria com 1,5 mg de brometo de
potassio (substancia opticamente transparente a A situados na regido de infravermelho,
KBr). 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, o qual foi mantido em dissecador, a fim de evitar contato com humidade, até

sua insercao na cubeta para o ensaio.

4.2.4 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia Raman consiste em uma das técnicas 6pticas mais efetivas no
estudo de espectros vibracionais, sendo sensitiva a mudancas na ordem a média
distancia da estrutura cristalina, frequentemente utilizada para estudar a introdugdo de
defeitos e/ou fases secundarias nos materiais semicondutores (MILEKHIN et al.,
2016).

Esta consiste de uma técnica baseada no espalhamento inelastico da luz
monocromatica, geralmente oriunda de uma fonte de laser, fornecendo informacdes
sobre o grau de desordem da rede cristalina. O espalhamento inelastico implica que a
frequéncia do féton na luz monocromatica se altera devido a interacdo com a amostra.
Fotons sdo absorvidos e entdo reemitidos e a frequéncia dos fétons reemitidos é
deslocada da frequéncia monocromatica original, gerando o efeito Raman, fornecendo
informac0es a respeito de transi¢cdes vibracionais e rotacionais. Cerca de 99,999% dos
fétons incidentes do efeito Raman sofrem espalhamento eldstico, do tipo Rayleigh.
Este tipo de sinal ndo apresenta aplicagGes pratica em caracterizagoes moleculares,
sendo que somente em torno de 0,001% da luz incidente produz espalhamento
inelastico, util para este tipo de espectroscopia.

As medidas de espectroscopia Raman das amostras foram realizadas em
temperatura ambiente por meio de um espectrometro da marca Bruker modelo
RFS100 (Departamento de Quimica, Universidade Federal de Sdao Carlos, UFSCar,
SP), utilizando como fonte de excitacdo um laser de Nd-YAG com comprimento de
onda de 1064 nm e poténcia de 100 mW. Vale ressaltar que a amostra comercial

também fora caracterizada com relacdio ao seu espectro Raman para fins de
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comparagao com as amostras obtidas pelo método HAM. Para a regidao compreendida,

foram feitas 32 varreduras com resolugéo espectral de 4 cm™.

4.2.5 Espectroscopia de absorcao no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A quantificacdo do band gap é extremamente importante na inddstria dos
nanomateriais. Este se refere a diferenca de energia entre o nivel mais energético da
banda de valéncia e o nivel menos energético da banda de conducdo, no qual elétrons
podem sofrer transi¢coes ap6s absorverem um minimo necessario de energia, o qual
esta intrinsicamente relacionado a condutividade elétrica dos materiais (HOUMAD et
al., 2015). A partir do espectro de reflectancia difusa das amostras, obtém-se a funcado
de Kubelka-Munk, convertendo o eixo vertical (y) para F(Ro). A energia do band
gap (Eg) para as nanoestruturas de céria é entdo determinada plotando a fungdo
modificada, no eixo Y, com poténcia 1, para o caso das nanoparticulas, em funcdo da
energia do féton (hv), em elétron-volts (eV), conhecido por grafico de Tauc (FENG et
al., 2015).

Utilizou-se de um espectrometro, marca Varian, modelo Cary 5G (Instituto de
Quimica — IQ, UNESP, Araraquara), programado em modo de refletancia difusa.
Utilizaram-se A situados na faixa de 200 nm a 800 nm, para obtencdo dos espectros
em triplicata para garantir sua reprodutibilidade. A calibragdo 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) apresenta apenas 0,2 %. O preparo da
amostra foi similar ao realizado para a caracterizagao com a técnica de FT-IR. Com a
intencdo de evitar qualquer suspeita quanto ao comportamento das curvas de UV-Vis,

cada amostra passou por trés medicdes no espectrometro.

4.2.6 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética de Elétrons (EPR)

A técnica de espectroscopia de ressonancia paramagnética de elétrons, também
conhecida por espectroscopia de ressonancia de spin do elétron, consiste de uma
técnica utilizada para estudar espécies quimicas paramagnéticas, com elétrons

desemparelhados. Como a maioria das técnicas espectroscdpicas, espectrometros EPR
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medem a absorcao de radiacdo eletromagnética e um detector sensivo a fase converte

o sinal da absorcdo em sua primeira derivada, apresentando-a no eixo Y em funcdo do
campo magnético no eixo X, o qual pode ser representado em Gauss (G) ou Tesla (T),
sendo que 1 T =10.000 G (RAKHMATULLIN et al., 2014).

Elétrons desemparelhados apresentam dois estados energéticos disponiveis, os
quais sao degenerados, devido a variagdo de seu momento magnético de spin. Tal
degenerescéncia é deslocada a medida que o campo magnético externo aplicado sobre
o material é elevado, absorvendo a energia da radiacdo quando em frequéncia de
mesma magnitude, sendo essencialmente caracterizada pelo fendmeno da ressonancia,
observado através da varredura da energia absorvida da radiacao incidente em funcao
do campo aplicado. A amostra é submetida a um feixe de irradiacdo de micro-ondas
de campo fixo com frequéncia variavel ou de frequéncia fixa com campo variavel,
sendo que diferentes frequéncias podem ser utilizadas, denotadas como bandas S (3,5
GHz), X (9,25 GHz), K (20 GHz), Q (35 GHz) e W (95 GHz) (WECKHUYSEN;
HEIDLER; SCHOONHEYDT, 2004).

Os espectros de EPR foram gravados com a insercao de alguns miligramas da
amostra em po na cavidade de um espectrometro Bruker EMX-300 (EMBRAPA, Sao
Carlos — SP), operando em banda X (9 GHz) com poténcia de micro-ondas de 2 mW,
amplitude modulada em 1 G, constante de tempo 2,56 ms, tempo de conversao de
10,24 ms, frequéncia modulada em 100 kHz, e temperatura ambiente, obtidos com

auxilio do software SimFonia, contido no proprio equipamento Bruker.

4.2.7 Microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao (HR-MET)

A técnica de microscopia eletronica de transmissao possui grande poder de
resolucdo, atingindo a faixa atdmica, 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) facilidade de identificacao dos
detalhes da microestrutura através da técnica de difragdo de raios X. A parte mais
importante do equipamento é chamada de coluna, onde o feixe de elétrons é gerado e
dirigido para atravessar a amostra (LIANG et al., 2017). A imagem é ampliada e
observada na tela, permitindo também o registro em camera digital. Varias lentes

associadas permitem o controle da passagem de elétrons pela coluna, cujo vacuo deve
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atingir 10 mbar nas posi¢des mais criticas (canhdo e amostra). Nos microscopios

mais modernos o vacuo é controlado por um sistema pneumatico de valvulas . O
equipamento ainda possui: (a) um sistema de geracao de alta tensdo, que atinge a
ordem de 100 a 200 kV nos microscépios tradicionais e acima de 1 MV nos chamados
microscopios 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 diferencas nas
imagens observadas na tela. A resolucdo é da ordem de 0,2 nm e permite a observacao
de detalhes da estrutura cristalina dos materiais obtidos via rota HAM (TAHERI et
al., 2016).

Para estimar o tamanho de particulas, foram obtidas micrografias por
microscopio eletronico de transmissao (Instituto de Quimica IQ, UNESP, Araraquara,
marca Philips, modelo CM 200), equipado com espectroscopia por dispersdao de
energia de raios-X e com aceleracdo dos elétrons em até 200 KV, possibilitando a
caracterizacdo morfoldgica e cristalografica das amostras. A amostra foi dispersa em
solucdo usando banho de ultrasom com posterior imersdo da tela de filme de carbono
para a observagdo no microscopio. O uso da técnica de difracdo de area selecionada

(SAED) complementara a caracterizacao dos pos de céria.

4.3 DEPOSICAO DOS FILMES SENSORES (SCREEN-PRINTING)

O processo de deposicao dos filmes sensores bem como a etapa de secagem e

posteriores caracterizacdes realizadas podem ser vistos no fluxograma da Figura 15.
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Figura 15 - Procedimentos de obtencdo dos filmes sensores além de ilustracao da etapa
de caracterizacgoes elétricas, realizada em dispositivo para caracterizagao
optoeletronica de materiais.

Fonte: Préprio autor.

Para o processo de deposicao dos filmes, fez-se uso de uma técnica de
deposicdo manual, semelhante ao processo de screen-printing, em substratos isolantes
de alumina (Al,O3) com eletrodos interdigitados de Platina (Pt). Vale ressaltar que os
substratos tem uma densidade experimental de 96%, produzidos a partir da deposicao
de uma camada de adesdo de 25 nm de Titanio (Ti), seguido da deposicdo do filme de
Pt de 200 nm. Para a definicdo dos eletrodos interdigitados, observados na Figura 16,
os substratos foram submetidos a caixa de micromanipulacdo a laser, construido no

Centro de Tecnologia da Informacgado “Renato Archer” - CTI, Campinas.

Figura 16 - Série de substratos prontos para limpeza e deposicao dos filmes sensores.

Fonte: Préprio autor.
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Para a deposicdo dos filmes sensores, parte-se das etapas de limpeza dos

substratos em cuba ultrassonica (marca Eco-Sonics, modelo Q9.5L) durante 20 min,
em temperatura ambiente, com auxilio de detergente, alcool etilico e agua destilada,
separadamente, como visto na Figura 17. Apos limpeza, estes foram secados em
estufa laboratorial (Solidsteel, SSA85L, Faculdade de Engenharia de Guaratingueta,

UNESP, Guaratinguetd, SP) para posterior deposicao dos filmes sensores.

Figura 17 - Etapa de lava

Fonte: Proprio autor.

Com os substratos limpos e secos, parte-se para o processo de deposicdo, o qual
tem inicio com a dissolucdao do p6 de céria, em glicerol (Glicerina P.A. - A.C.S,
Synth), na proporcao de 30 mg para uma gota (0,5 mL) de solucdo, seguida da
homogeneizacdo do sistema, com auxilio de almofariz e pistilo de agar.
Posteriormente, realiza-se a deposicao desta resina sobre o substrato, com auxilio de
microespatula, a fim de garantir que esta caia sobre os sulcos das trilhas
interdigitadas. Neste ponto, é importante ressaltar que foi realizado um estudo
relacionado a otimizacdo da relacdo entre solugdo ligante (glicerol) e material
particulado (nanop@), para o processo de deposicdo de filmes de céria, chegando-se a
razdo ideal de 30 mg/0,5 mL de solucdo, responsavel pela formacao de um filme com
melhor aspecto visual, com menor formacdo de aglomerados e distribuicdo
homogénea por todo o substrato, além de uma melhor aderéncia ao substrato quando

na presenca de fluxo gasoso.
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Apos tal procedimento, realiza-se etapa de secagem em estufa, sob temperatura

de 100 °C, durante 48 h, para entao serem levados as caracterizagdes por microscopia
eletronica de varredura, além das medidas elétricas frente a atmosfera de CO,. Vale
ressaltar que antes das caracterizacdes elétricas, os filmes sdo tratados em atmosfera
de ar sintético a 380 °C, por 2 h, com taxa de aquecimento de 1 °C/min, a fim de
garantir a completa volatilizacdo da solucdo ligante (glicerina) utilizada na
formulagdo dos filmes, como proposto por (ALDAO et al., 2014), a qual possui ponto
de ebulicdo de 290 °C sob 1 atm (KONG; AROUA; DAUD, 2016), além de eliminar
qualquer traco de umidade presente. A temperatura de 380 °C foi selecionada uma
vez que corresponde a temperatura de maior resposta elétrica, equivalente a
temperatura de trabalho, nesta atmosfera especifica, além de caracterizar-se como a
temperatura na qual a resposta sensora optica também fora observada. Sendo assim,
tais procedimentos sao utilizados para todas as amostras, a fim de manter um padrao
de repetibilidade em relacdo ao tratamento das amostras dopadas. Para a realizacao
das medidas elétricas, foi desenvolvido um Dispositivo Para Caracterizag¢do
Optoeletronica De Materiais, por pesquisadores da Universidad Nacional de Mar del
Plata (UNMdP, Mar del Plata — Argentina) em colaboracao com pesquisadores do
grupo do Prof. Alexandre Zirpoli Simdes, da Faculdade de Engenharia de
Guaratingueta, Departamento de Materiais e Tecnologia (UNESP, Guaratingueta), o
qual encontra-se sob depdsito de patentes na Argentina (AR2015P103953) e Brasil
(BR1020160283833), conforme Figura 18.

Figura 18 - Dispositivo para caracterizacdo optoeletronica de materiais utilizado para as
medidas elétricas frente a atmosfera de CO.

e

Fonte: Universidade Nacional de Mar del Plata (2018).


https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?II=0&ND=3&adjacent=true&locale=en_EP&FT=D&date=20170606&CC=BR&NR=102016028383A2&KC=A2
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?CC=AR&NR=103692A1&KC=A1&FT=D&ND=4&date=20170531&DB=&locale=en_EP
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4.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES SENSORES

4.4.1 Microscopia eletronica de varredura por feixe de emissao de campo (FEG-

MEV)

Na microscopia por emissdo de campo, um fio cristalino de tungsténio com uma
extremidade pontiaguda é utilizada como fonte de elétrons. Nestes sistemas, um forte
campo elétrico se forma na ponta fazendo com que os elétrons sejam arrastados em
direcdo ao anodo, existindo trés tipos principais, sendo elas as fontes de emissdo a
frio (1), as quais operam a temperatura ambiente, as fontes de emissdo a quente (2),
operando em temperaturas mais elevadas, reduzindo a absorcdao de gases na ponta
além de estabilizar a emissdo do feixe eletronico, além das fontes de emissdao Schotky
(3) (S. AMELINCKX, D. VAN DYCK, J. VAN LANDUYT, 1997).

Para andlise dos filmes obtidos através da deposicao das nanoestruturas
sintetizadas pelo método hidrotermal micro-ondas, bem como para observacdao do
regime de espessura dos filmes através de suas secOes transversais, utilizou-se de um
Topcom (SM-300), localizado no Instituto de Quimica (IQ), do Campus da Unesp de

Araraquara, visto na Figura 19.

Figura 19 - Equipamento TOPCOM SM-300 utilizado para a microscopia eletronica de
varredura.

Fonte: Préprio autor.
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A fim de analisar o tamanho das particulas constituintes do filme, bem como

seu nivel de porosidade e tamanho médio de poros, o software de livre acesso ImageJ
(versdo 1.52, 11/08/2018) foi utilizado, com auxilio da funcdo automaética Analyze.
Para tanto, abriu-se cada micrografia com o software, determinou-se a dimensdo de
uma escala de referéncia, desenhada sobre a escala ja presente na propria imagem,
obtida a partir do microscopio, com posterior aplicacdo da funcdo Threshold seguida

de Analyze Particles.

4.4.2 Caracterizacoes elétricas com sonda de duas pontas

A fim de estudar o comportamento sensor dos filmes de céria pura e dopada
com lantanio, medidas elétricas de resisténcia em funcdo do tempo e da temperatura
foram realizadas, a fim de se encontrar o valor de temperatura de trabalho, bem como
permitir a quantificacdio dos parametros tempo de resposta (t.s,) € tempo de
recuperacao (t...) dos filmes sensores. As técnicas de medidas amplamente conhecidas
para determinar propriedades elétricas locais de materiais sdo as técnicas de sonda de
duas pontas e a sonda de quatro pontas, sendo a primeira mais amplamente empregada
devido a sua simplicidade de operagdo e relativo baixo custo quando comparada a
técnica de quatro pontas (CABALLO; ACEBRON, 2017).

Tal estudo foi realizado em colaboracdo na Faculdade de Engenharia da
Universidade Nacional de Mar del Plata (UNMdP — Mar del Plata, Argentina), com
auxilio de voltimetro digital HP Keysight 3440A, observado na Figura 20, para a
medicdo de resisténcia em funcdo da variacdo na temperatura, utilizando-se taxa de
aquecimento de 2 °C/min para atmosferas de vacuo, criada com bomba de vacuo
LeroySomer (CF29PR 60/4), com pressao de 0.001 mmHg (~ 0,13 Kpa), e CO) com
pressdao constante de 50 mmHg (~ 6,58 KPa) durante todo o ciclo, realizado em
dispositivo para caracterizacao optoeletronica de materiais, ilustrado na Figura 18. As
medidas eram tomadas com as amostras em estado estacionario, ou seja, sem variacao
do valor de resisténcia em funcdo do tempo, com uma amplitude de corrente,
fornecida pela fonte, de 1 mA, obtida por corrente continua (DC). Vale ressaltar que
devido ao regime de corrente aplicado, as amostras comportam-se como materiais
Oohmicos, e que a contribuicdo na capacitancia total do sistema, em funcdo dos

eletrodos pode ser descartada, como reportado em (SCHIPANI et al., 2014). Vale
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ainda ressaltar que a fim de minimizar o conteido de espécies de oxigénio adsorvidas

na superficie das amostras e garantir que a resposta elétrica possa ser assimilada
exclusivamente aos efeitos de exposicdo ao CO, e minimamente relacionada a
desorcao de oxigéniou ou a presenca de umidade, trés ciclos de aquecimento até 380
°C, com taxa de aquecimento de 2°/min sdo realizados antes das tomadas de medidas.
Além disso, o controle da concentracdo de gas durante as medidas sensoras nado foi

realizado devido a auséncia de equipamento disponivel para tal controle.

Figura 20 - Equipamento para tomada das medidas elétricas com sonda de duas pontas
utilizado na caracterizacdo da resposta sensora dos filmes de céria.
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Fonte: Universidade Nacional de Mar del Plata (2018).

4.4.3 Caracterizacao optica dos filmes sensores

Durante as caracterizagoes dos filmes com relagdo a resposta elétrica como
sensor de gas para CO, observou-se que as amostras dopadas, além da variacao de
resisténcia em funcao da exposicdio a atmosfera de monédxido de carbono,
apresentavam também mudanga de cor praticamente instantanea em sua superficie,
visivel a olho nu, quando expostas a tal atmosfera. Dessa forma, para a caracterizacao
de sua resposta sensora Optica, fez-se uso de fotodiodo RGB para observacdo e
determinacgao das cores adquiridas durante a exposicdo ao gas CO, sob temperatura de
380 °C e pressio de 50 mmHg. E interessante ressaltar que tal propriedade sensora
dual permitiu a deposicao de um pedido de patente junto ao INPI Argentina, com

numero de processo 20170100179.
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4.4.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS)

Medidas de XPS foram realizadas para a caracterizacdo superficial com
espectrometro Scienta Omicron ESCA+ equipado com analisador hemisférico EA125
com fonte monocromatica de Al K, (hn = 1486.7eV), poténcia de 280W com modo
passe constante de energia de 50eV. A andlise dos dados foi realizada com auxilio de
software CASA XPS (Casa Software Ltd, UK) com o espectro pré-tratado através da
subtracao de Shirley (MASLAKOV et al., 2018) e a linha base compreendendo todo o
espectro, com correcdo de efeitos de carga a partir do pico C 1s em 285.0eV como
referéncia. A indexacdo dos picos foi realizada com funcdao Pseudo-Voigt (formas de
linha Gaussiana-Lorentziana convolucionadas) com razdo constante entre o0s
componentes de espalhamento spin orbita a fim de determinar a area de cada pico
correspondente aos sinais das espécies Ce*" Ce*". Os picos foram indexados em uma
série de iteracOes as quais permitiram a variacdo de area e largura a meia altura
(FWHM) em até 0.1eV, devido a escala nanométrica dos materiais, durante a ultima

iteracao (DESHPANDE et al., 2005; HOLGADO; ALVAREZ; MUNUERA, 2000).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAQ

5.1 RESULTADOS DA SINTESE HIDROTERMAL MICRO-ONDAS

A fim de avaliar a producdo dos filmes em relacdo as propriedades sensoras,
adquiridas através da utilizacdo de materiais com elevada cristalinidade, livre de fases
secundadrias, apresentando dimensdes nanométricas e morfologias bem definidas, fez-
se uso de técnicas de caracterizacdo de materiais, tais como espectroscopia de
espalhamento Raman, Espectroscopia de absorcio no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR), Espectroscopia de absorcdo no ultraivoleta-visivel
(UV-Vis), além da espectroscopia de ressonancia paramagnética de elétrons (EPR),
bem como difratometria de raios-X (DRX) e microscopia eletronica de transmissao
(MET). E importante ressaltar que pardmetros tais como a pureza das fases obtidas,
bem como seu ordenamento a curta e longa distancias, entre outros, sdo diretamente
responsaveis por permitirem a deposicdo de filmes com resposta sensora rapida e

seletiva.

5.1.1 Difratometria de raios-X (DRX)

A Figura 21 apresenta os resultados observados para os difratogramas das
amostras de céria pura e modificadas com lantanio, obtidas através da rota
hidrotermal assistida por micro-ondas com auxilio de agente mineralizador KOH 2M.
Foi avaliada a formacdo de solucao sélida substitucional, a partir da introducao de
ions lantanio trivalente, em 4, 8 e 12 % em peso molecular, comparando-se com uma

amostra de céria comercial de pureza 99,9% (Sigma-Aldrich).


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/211575?lang=pt&region=BR
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Figura 21 - Difratogramas de raios-X das amostras de céria pura e dopadas com lantanio,
obtidas pela rota HAM em 8 min de sintese a 100 °C.
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Fonte: Proprio autor.

Analisando os padrdes das amostras, pode-se observar que mesmo com a
introducdo de lantdnio, todos os picos puderam ser indexados aos planos
cristalograficos caracteristicos de uma estrutura ctbica do tipo fluorita, tipico do
CeO,, com grupo espacial Fm-3m e pardmetro de rede a = 5,411 A, estando em
acordo com a ficha JCPDS (34-394) de sistemas a base de céria (AL-SHAWAFI et
al., 2017). E interessante notar que a amostra de céria pura apresenta intensidade dos
picos de difracdo superiores aos do material comercial, fornecido pela Sigma-Aldrich,
demonstrando a capacidade do método hidrotermal assistido por micro-ondas em
produzir materiais nanoestruturados policristalinos altamente ordenados a longa
distancia, devido a reduzida largura dos picos, com tempos e temperaturas de sintese
extremamente reduzidos.

Os tamanhos de cristalitos (d), foram calculados a partir da equacdo de Debye-
Scherrer d = (k.A\)/(B.cos 6), sendo que o comprimento de onda (A) corresponde ao
valor de 1,5406x10"°m, B corresponde ao valor da largura a meia altura, em radianos,
do pico de maior intensidade do difratograma, correspondente ao plano cristalografico

(111) e 6 o angulo correspondente a posicao do plano de maior intensidade. A Tabela
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3 lista os valores de cada parametro encontrado bem como os tamanhos de cristalito

calculados. Vale ressaltar que os valores de 3 foram obtidos por meio de ajuste com
funcdo de Lorentz dos picos referentes a cada amostra, tomando-se o valor referente
ao pico de maior intensidade, com auxilio de software de livre acesso QtiPlot (Versao
0.9.8.9 svn 2288, 02/11/2011). Foram calculados também o parametro adimensional
de microdeformacao gerado na rede, para as amostras produzidas pelo método HAM,
a partir dos dados de alargamento dos picos, oriundos do deslocamento das células
unitarias de suas posicoes normais devido a introducdo de dopantes (BUSHROA et
al., 2012; LANGFORD; WILSON, 1978; PERCHIAZZI, 2006; ZHAO; ZHANG,
2008).

Tabela 3 - Parametros utilizados no calculo do tamanho de cristalito por Debye-

Scherrer, bem como os valores obtidos para d (nm) e microdeformagao na rede.

Amostra Pura 4% La 8% La 12% La
B©®) 0,5166 0,8474 0,8212 0,7981

26 (°) 28,56 28,46 28,36 28,44

d (nm) 16,57 10,10 10,42 10,72
Microdeformacdo 0,0089 0,0146 0,0142 0,0137

causada na rede

Fonte: Proprio autor.

Pode-se observar ainda que as amostras obtidas nesse estudo apresentaram
cristalinidade mais elevada, em funcdo dos valores de 3 inferiores, quando comparada
as amostras de céria pura e modificadas com 50% de samario (Sm), obtidas pelas
rotas hidrotermal convencional e assistida por micro-ondas, a 130 e 150 °C, com
poténcias de radiacao de 800 e 1200 W, além de tamanhos de cristalitos reduzidos
(POLYCHRONOPOULOU et al., 2016).

Conforme difratogramas das nanoestruturas de céria dopadas com 3 e 6% de
ferro (Fe) em peso molecular, obtidas por (SAHOO et al., 2017), sob tratamento por
micro-ondas durante 3 min, estas apresentam planos cristalinos ndao indexados a
estrutura cubica do tipo fluorita, relacionadas a formacdo de CeFeQOs;, reforcando a
pureza das nanoestruturas obtidas nesse trabalho, as quais ndo apresentam picos

oriundos de fases secundarias.
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Em geral, nota-se nos difratogramas um leve alargamento dos picos referentes

aos materiais dopados quando comparado ao sistema puro, corroborando com a
presenca de microtensdes e microdeformacdes intrinsecas a rede cristalina. Se
compararmos o tamanho de cristalito das amostras preparadas pela rota hidrotermal
micro-ondas, variando de 10 a 16 nm, sob temperatura de sintese de 100 °C, durante 8
min, com aquelas produzidas por outros autores (AHMAD et al., 2016;
MERCADELLI et al., 2013), variando de 5 a 20 nm em temperaturas e tempos de
sintese superiores, podemos confirmar a eficacia do equipamento utilizado para a
producdo de 6xidos nanoestruturados em tempos e temperaturas de sintese
extremamente reduzidos.

Uma clara evidéncia da completa conversao dos hidréxidos de cério (Ce(OH)y)
a Oxidos vem da auséncia de picos referentes a quaisquer fases secundarias, em
funcdo da utilizacdo de sais de nitrato de céria como agente precursores, 0s quais sao
facilmente dissolvidos em poucos mililitros de dgua, além do fato de que as espécies
formadas (Ce®"), oriundas da dissociag¢do do nitrato ceroso (Ce(NO3);.6H,0), reagem
prontamente com o mineralizador em uma reacdo altamente endotérmica formando
precipitados de coloragdo esbranquicada, como observado durante as etapas
experimentais. Quando o nitrato ceroso (Ce(NOs);.6H,0) é usado como precursor, sua
dissociacdo gera a criacdo de ions nitrato (NOs) os quais unem-se aos ions de potassio
(K"), gerando um subproduto (KNOs) que circunda os hidréxidos de cério (Ce(OH)y),
formados a partir da unido dos fons hidroxido (OH) com ions cério (Ce**), advindos
da dissociacdo do nitrato ceroso, evitando seu crescimento exacerbado (DEUS et al.,
2013), sob irradiacdo de micro-ondas, sendo responsavel por garantir a producao de
materiais nanométricos.

Durante o processo de sintese, o qual gera um ambiente altamente energético,
sob acdo das radiagoes de micro-ondas, o fendmeno de desidratacdo dos hidroxidos é
observado, convertendo-os a 6xidos de forma mais rapida, em funcao do perfil de
aquecimento volumétrico ocasionado pelo aquecimento com as micro-ondas,
garantindo-se a completa transformacdo em um produto 6xido altamente estavel
(HIRANO; INAGAKI, 2000).

E interessante notar que as amostras dopadas apresentam tamanho de cristalito
reduzido, quando comparadas ao sistema puro. Esse fato se deve a utilizacdo de acido

nitrico (HNO;) durante as etapas experimentais de preparacdo das solucoes
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precursoras para a dissociacdo do 6xido de lantanio (La,Os), que é entdo adicionado a

solucdo precursora de nitrato ceroso. Uma vez em solugdo, os ions nitrato (NO3) do
acido nitrico se dissociam, aumentando as chances de formacdo de subprodutos, tais
como o nitrato de potassio (KINOs) responsaveis por circundar as particulas de céria
nucleadas, retardando seu crescimento sob agao da radiacdo de micro-ondas (DEUS et

al., 2013).
5.1.2 Distribuicao de tamanho de particulas e area de superficie especifica

Os gréaficos de distribuicdo de tamanho de particulas, das amostras obtidas em

rota hidrotermal assistida por micro-ondas estdao apresentados na Figura 22.

Figura 22 - Distribuicdes dos tamanhos de particulas determinados, para os sistemas de
céria pura (a), e modificados com 4% (b), 8% (c) e 12% (d) de lantanio.
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Nota-se que o sistema da céria pura apresenta maior nimero de estruturas

nanométricas com didmetro médio em torno de 33 nm, com uma distribuicdo de
tamanhos gaussiana e monomodal, enquanto que a amostra modificada com 12% La
apresentou maior numero de estruturas com diametro médio em torno de 55 nm, com
uma distribuicdo de tamanhos relativamente homogénea. As modificacoes
intermedidrias apresentaram maior numero de particulas com tamanho médio em
torno de 60 nm e 47 nm, para os sistemas de 4 e 8% respectivamente. E interessante
notar que devido ao estado trivalente do lantanio, esse possui raio idnico maior que do
Ce™ (SHANNON, 1976b), fazendo com que o aumento do tamanho médio das
particulas, devido a introdugdo de La seja esperado.

As dreas de superficie especifica (Sger), das amostras de céria pura e dopadas
com lantanio, estdo listadas na Tabela 4, as quais demonstraram uma relacdao
inversamente proporcional ao aumento da quantidade de dopantes, além de

corroborarem com a tendéncia de aumento de tamanho de particulas.

Tabela 4 - Valores de area de superficie especifica obtidos pelo método BET.

Amostra Sger (M%g)
CeO; 121,2908
Ce0,:4% La 102,4500
Ce0,:8% La 89,4088
Ce0::12% La 69,5636

Fonte: Micromeritics ASAP - IQ — UNESP — Araraquara (2010).

O trabalho de (FRANCISCO et al., 2001) reportou a obtencao de céria pelo
método sol-gel, com temperatura de calcinacdo em 450 °C, durante 16 h em ar
sintético, com valor de area de superficie especifica de 25 m?/g, sendo extremamente
inferior aos valores obtidos neste trabalho, com a utilizacdo da sintese hidrotermal
micro-ondas, indicando sua eficdcia na obtencdo de nanoestruturas policristalinas com
elevada éarea de superficie. (CORMA et al., 2004) produziu nanoestruturas de céria a
partir do método de automontagem (self-assembly), partindo de nanocristais
comerciais precursores, com posterior calcinacdo a 500 °C, e obtiveram area de
superficie especifica de 160 m%/g, enquanto (PENG et al., 2018) obteve nanofios de

céria pura e dopada com platina em distintas proporcoes, através do método
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hidrotermal convencional em temperatura de 130 °C durante 5 h, apresentando um

leve aumento na area de superficie especificas a medida que se aumentava a
quantidade de dopante, variando entre 97 e 99 m%g. Em geral, observa-se uma
reducdo significativa na area especifica dos materiais nanoparticulados a medida que
a dopagem é elevada. Apesar de tal reducdo, observou-se mais adiante que a
propriedade sensora fora melhorada devido a modificacdio com La, revelando uma
importancia mais significativa com relacdo a presenca de defeitos no comportamento
sensor do que a area de superficie especifica propriamente dita. Estes resultados
reforcam a capacidade do método hidrotermal micro-ondas de produzir nanoestruturas
com elevada area de superficie em baixa temperatura e reduzido tempo de Sintese,
sem contar na facilidade de obtencdo das nanoestruturas, preparadas em apenas

poucas etapas de sintese.

5.1.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A Figura 23 representa os espectros de absorcao no Infravermelho com

Transformada de Fourier das amostras de céria pura e dopadas, obtidas através do

método hidrotermal assistido por micro-ondas, a 100 °C por 8 min.
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Figura 23 - Espectros de FT-IR das amostras de céria pura e dopadas, sintetizadas a 100 °C

por 8 min.
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Fonte: Proprio autor.

Nota-se um comportamento semelhante para todas as amostras, com bandas
fortes e intensas em torno de 3500, 2300, 1500 e 1050 cm™, além de dois outros
modos abaixo de 1000 cm™. As bandas intensas em 3500 e 1500 cm™ correspondem
aos modos de estiramento v (O-H) e deflexdo § (O-H) de grupamentos hidroxila,
respectivamente, geralmente oriundos de particulas de agua residual as quais sao
absorvidas da atmosfera ambiente durante a etapa de preparacdo das amostras para tal
caracterizagdo, sendo comum nesse tipo de estudo uma vez que também estdo
presentes em amostras de céria preparadas por outras rotas de sintese, tais como
combustdao em solucdio (ARASU et al.,, 2017), co-precipitacdo em temperatura
ambiente (DIACONEASA et al., 2015), ou até mesmo pelo método hidrotermal
convencional (MENG et al., 2016a). A banda observada em torno de 2300 cm™ pode
ser atribuida a adsorcdao de grupos carbonilicos (C=0), também oriundos da
preparacao das amostras para tal caracterizacdo em atmosfera ambiente (JOHNSON
JEYAKUMAR et al., 2016).

Pode-se afirmar que a presenca desses grupos é comumente encontrada em
caracterizagoes por Espectroscopia de Infravermelho, uma vez que devido ao método

de preparacdo do material para tal caracterizacdo, torna-se dificil protegé-lo da

500
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umidade e dos outros compostos presentes na atmosfera ambiente, podendo também

ser encontrados em outros materiais, tal como no ZnO preparado por distintas rotas
(SONG et al., 2012; UMAR et al., 2009). Uma banda mais larga em torno de 1050
cm’! e outra branda em torno de 750 cm™ foram observadas em todas as amostras, as
quais podem ser atribuidas a espécies do tipo superoxidos (O), ou ainda do tipo
peroxidos (02?) (LI et al., 1990), formadas ap6s admissdo de moléculas de oxigénio a
céria, parcialmente reduzida devido a presenca de defeitos estruturais induzidos pela
modificacdo com lantanio. Vale ressaltar que processos de calcina¢do sdao comumente
utilizados para garantir a completa eliminacdo desses compostos anteriormente a
etapa de caracterizacao das propriedades elétricas (MORENO et al., 2017).

O espectro também exibe um evento abaixo de 500 cm™, devido ao modo § (Ce-
0), especificamente atribuido a modos de estiramento e deflexdao, sendo
caracteristicos dos clusters octaedrais [CeOg] da rede cristalina do tipo fluorita
(ABBAS et al., 2017), os quais corroboram com a formacdo da estrutura ctbica do
tipo fluorita, caracteristica da céria. Dessa forma, hé indicios de que os nanocristais de
céria foram de fato formados durante a sintese HAM. A conversdo dos precursores em
produto final, sem deixar tragos de quaisquer impurezas, em funcao das condi¢des de
reacdo unicas oferecidas pelo método empregado, essenciais para uma perfeita
nucleacdo e crescimento subsequente das nanoestruturas de CeO,, através da hidrolise
dos precursores, seguida da interacao dos ions cério com grupos hidroxilicos,
formando hidréxidos hidratados, os quais sdo posteriormente desprotonados e
convertidos a o6xidos, é vista nas equacoes 16 — 17, propostas por (HIRANO;
INAGAKI, 2000). Vale a pena ainda ressaltar a auséncia de grupos nitratos, oriundos
do material precursor utilizado na sintese (nitrato de cério hexahidratado
Ce(NOs);3.6H20), corroborando com a conversdao completa das espécies presentes na

solucdo ao 6xido de interesse, conforme observado pelos resultados de DRX.

Ce*" + xOH + yH,0 - [Ce(OH),(H,0),] “" (16)

[Ce(OH)x(HzO)y](4'X)+ + HQO — C@Oz'nHzo + nH20 + H3O+ (17)
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5.1.4 Espectroscopia de espalhamento Raman

A estrutura fluorita apresenta o mesmo grupo espacial da estrutura sal de gema,
Fm-3m, com 4 atomos por célula unitaria. Dessa forma, apresenta 9 possiveis eventos
no espectro fondnico, com dois conjuntos de eventos 6pticos, sendo um com simetria
apropriada para gerar um espalhamento de primeira ordem, e o outro com simetria
apropriada para absorver a luz em primeira ordem. Portanto, essa estrutura apresenta
apenas um espalhamento de primeira ordem (F,¢) no espectro Raman (PRESS, 1950),
0 qual consiste de um modo triplamente degenerado (trés conjuntos de autovalores
que satisfazem uma autofungio), em torno de 460 cm™, relacionado ao estiramento
simétrico das ligacdes de cério-oxigénio. Dessa forma, a Figura 24 confirma a
formacao de céria pura e modificada, com estrutura cristalina ctbica do tipo fluorita e
simetria Fm-3m, através do espectro Raman, corroborando com a conversao completa

dos 6xidos de interesse assim como observado por resultados de DRX e FT-IR.

Figura 24 - Espectros Raman das estruturas de céria pura e modificadas com lantanio, obtidas

pelo método HAM.
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Fonte: Préprio autor.

Estruturas cuibicas do tipo fluorita, como no caso da céria, consistem de trés
redes ctibicas de face centrada interpenetrantes, deslocadas umas das outras ao longo

da diagonal do cubo (vide Figuras 4 e 5), apresentando o modo de espalhamento

1,400



69
supracitado, atribuido ao modo de estiramento simétrico das ligacdes de Ce-O,

presentes nos clusters de [CeOg] (JIMENEZ et al.,, 2009), sendo extremamente
sensivel a qualquer desordem na sub-rede do oxigénio, coordenado tetraedralmente,
resultado de situagcOes de ndo-estequiometria induzidas pela modificagdo com lantanio
(BABITHA et al., 2015).

Nota-se um comportamento semelhante dentre as amostras apresentadas, com
uma intensidade mais elevada observada nos espalhamentos de primeira ordem do
modo F, em torno de 465 cm™, relativo ao modo de breathing dos atomos de O em
torno de cada cation, sendo mais notavel para a amostra comercial, indicando uma
elevado grau de ordenamento local, o qual pode ser estendido como um indicativo do
ordenamento completo, também a longa distancia, para materiais cristalinos
(LEKGOATHI; KOCK, 2016). Apesar da menor intensidade, as amostras obtidas
pelo método HAM também apresentam o modo de espalhamento de primeira ordem
(F2), confirmando seu ordenamento completo a curta distancia, através do espectro
Raman, e a longa distancia devido ao carater cristalino, produzindo padrdes de
difracdo de raios-X (HILL et al., 2008).

Observa-se também um leve deslocamento da posicao central do modo de
espalhamento primdrio das amostras de céria dopada, em relacdo a pura, em funcao da
variacao no tamanho de cristalito, observado pelos valores obtidos através da equacao
de Deby-Scherrer, o qual é responsavel pela variagdo nos tempos de relaxamento dos
fonons da rede cristalina, (CUI et al.,, 2015; SPANIER et al.,, 2001), como
consequéncia da geracdo de desordem local, em funcdo da adicdo de modificadores da
rede cristalina com estados de valéncia e raio ionico diferentes da matriz, indicando
desse modo a formacgao de uma solucdo solida substitucional entre cério e lantanio.

E importante ressaltar que o processo de polarizacio ao qual a amostra é
submetida, através da irradiacao de um laser, estd profundamente relacionada ao tipo
de resposta apresentada pelo material, uma vez que amostras de céria irradiadas com
laser de argonio (Ar") apresentam apenas um evento de espalhamento de primeira
ordem, relacionado ao modo F», enquanto amostras irradiadas por laser com
comprimento de ondas na faixa do ultravioleta (UV) apresentam também um evento
de espalhamento de segunda ordem, relacionado ao modo F,,, como reportado por

(JIMENEZ et al., 2009).
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Utilizando-se do laser de itrio-aluminio dopado com neodimio (Nd-YAG), com

comprimento de onda de 1065 nm, empregado neste trabalho, observou-se também
uma pequena contribucdo relacionada a um espalhamento de segunda ordem,
referente a0 modo de simetria F»,, estando em acordo com o trabalho reportado por
(ZAMIRI et al., 2015), o qual também menciona o uso de laser de Nd-YAG (1064
nm), ou mesmo por (WEBER; HASS; MCBRIDE, 1993), o qual observou
espalhamentos de segunda ordem, mesmo utilizando de laser de argonio (Ar - 488
nm). Modos de espalhamento de segunda ordem sdo geralmente relacionados a
presenca de vacancias de oxigénio extrinsicas, produzidas na rede de céria apods
adicao de lantanio, responsaveis por melhorar a taxa de difusdo de oxigénios no bulk
através da formacdo de espécies monoionizadas superéxidas (O) relacionadas a
defeitos de um elétron, os quais induzem a adsorcao de espécies de oxigénio da
atmosfera ambiente (WU et al.,, 2010). Em adicdo, o acréscimo na intensidade dos
modos de segunda ordem, acompanhando o aumento na porcentagem de dopantes
reflete o aumento da concentragdo de vacancias de oxigénio monoionizadas (PU et al.,
2007).

E interessante notar que a amostra comercial apresenta apenas um modo de
espalhamento de primeira ordem, sem presenca de modos secundarios, indicando a
auséncia de defeitos no ordenamento a curta distancia, como vacancias de oxigénio
mono ou duplamente ionizadas. Ja as amostras sintetizadas pelo método HAM
apresentam niveis crescentes de defeitos a medida que a dopagem é aumentada. Tal
comportamento representa um indicativo de que as amostras sintetizadas por método
HAM apresentam ordenamento a longa distancia maior, especialmente para a amostra
pura na direcdo dos planos (111), quando comparada a amostra comercial, conforme
observado por resultados de DRX, apesar de um menor ordenamento a curta distancia
como observado por espectroscopia Raman.

A rapida organizacao estrutural das estruturas de céria processadas pela rota
HAM podem ser relacionadas ao processo de aquecimento com perfil volumétrico, o
qual acontece do interior para o exterior. A energia das micro-ondas é transformada
em calor através da interacdo entre moléculas e atomos com o campo
eletromagnético, resultando em um aquecimento com baixo gradiente de temperatura,
gerando uma cristalizacdao rapida, efetiva e homogénea, formando estruturas com

elevado ordenamento local como discutido acima.
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5.1.5 Espectroscopia de absorc¢ao no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A Figura 25 ilustra a dependéncia espectral da absorbancia das amostras de

céria obtidas pelo método HAM, plotadas de acordo com o grafico de Tauc. O band

gap energético da transicdo indireta permitida esta relacionado a absorbancia e a

energia do foton pela equacdo 18 (TAUC, 1968; TAUC; MENTH, 1972).

ohv = A(hv -Egp)"

(18)

Figura 25 - Graficos de Tauc das amostras de céria pura e dopadas com lantanio, obtidas

pelo método HAM.
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Fonte: Proprio autor.

Onde o corresponde a absorbancia, h a constante de Planck, v a frequéncia, Eg,

o band gap o6ptico, A o parametro de cauda de banda (band-tail parameter)

(HASSANIEN; AKL, 2015) e n a natureza da transicdo (n = 2 : transicdo permitida

entre niveis energéticos intermediarios) (DAVIS; MOTT, 1970).

Em estruturas de céria estruturalmente ordenadas, as medidas de absorbancia

sugerem uma estrutura de band gap ndo uniforme, com a presenca de estados
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localizados, sendo que a alteracdo nos valores de energia do band gap 6ptico podem

ser correlacionadas a inser¢do de defeitos estruturais, os quais introduzem niveis
energéticos intermedidrios, facilitando mecanismos de excitacdo eletronica. A
substituicdio do Ce por La apresenta um efeito significativo no coeficiente de
absorcdo, responsavel por gerar alteragdes com relagdo a energia necessaria a
realizacdo dos eventos de transicdo eletronica presentes, em funcdo da baixa
superposicao dos orbitais 4f, caracteristicos dos elementos lantanideos na céria
dopada com lantanio (RUIZ-TREJO, 2013), ocasionando na formacdo de caudas
como observadas na Figura 25. Tal comportamento indica que as amostras
apresentam certa ordem estrutural, de acordo com os espectros Raman.

Os valores de band gap estimados ficaram entre 3,3 eV e 3,05 eV, com a
amostra de maior quantidade de dopagem correspondendo ao valor de menor band
gap, como reportado em literatura (VANGELISTA et al., 2017). A medida que o
contetido de lantanio aumenta, o gap optico das amostras apresenta um decaimento,
com um valor inicial de 3,3 eV para a amostra pura, estando em acordo com valores
reportados para a céria (PRABAHARAN et al., 2016). O deslocamento para menores
valores de band gap é afetado pela produgdo de Ce®* e defeitos de oxigénio, e seu
estreitamento pode ser atribuido a reducdo da céria (Ce*" - Ce®) em fungdo dos
defeitos gerados pela modificacdo da rede cristalina (ANSARI et al., 2014).

As bandas de energia da céria podem ser divididas em duas partes: abaixo do
nivel de Fermi (E¢), mais densamente povoadas, e aquelas acima do nivel de Fermi,
sendo relacionadas aos estados 2p dos dtomos de oxigénio e aos estados eletronicos
5d do Ce, respectivamente, os quais definem a magnitude do band gap (distancia
entre maximo da banda de valéncia e minimo da banda de conducao), observados por
simulacdo com a técnica de Teoria de Densidades Funcionais (DFT) (AHUJA;
SHARMA; ARORA, 2016). Vale ressaltar que valores em torno de 6 eV sdo
correspondentes a uma transicao direta entre banda de valéncia e banda de conducao,
enquanto que os valores observados experimentalmente, em torno de 3 eV, sdo
relacionados a transicoes entre os niveis 2p do O e niveis 4f do Ce, estando de acordo
com valores previstos por simulagdes tedricas (HAY et al., 2006). Filmes finos de
CeO; obtidos pela rota fisica de RF-sputtering também apresentaram valores de band
gap variando entre 3,11 e 3,22 eV, com poténcias de deposicao variando entre 100 e

150 W, e pressoes entre 5 e 30 mTorr (CHATURVEDIA et al., 2017).
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Nanoestruturas de céria dopadas com cobre (Cu) em peso molecular variando de

0,5 a 2%, obtidas pela técnica de precipitacdo auxiliada por impregnacdo, também
apresentaram valores de band gap decrescentes, com o acréscimo da quantidade de
dopantes, variando entre 3,2 e 2,8 eV (CHANNEI et al.,, 2017), reforcando o
influéncia da dopagem na alteracdo das propriedades do material, principalmente

vinculadas a existéncia de Ce?*, além de vacancias de oxigénio (NIU, 2017).

5.1.6 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética de Elétrons (EPR)

A técnica de EPR ¢é frequentemente utilizada para estudar centros
paramagnéticos em varios O6xidos metélicos, os quais podem incluir defeitos
superficiais, radicais organicos ou inorganicos, cations metalicos ou clusters
complexos (MURPHY, 2008). Dessa forma, a Figura 26 ilustra os resultados obtidos
para as amostras de céria pura e dopadas com lantanio, sintetizadas pelo método

HAM.

Figura 26 - Espectros de ressonancia paramagnética eletronica das amostras de céria pura e
dopadas com com lantanio em 4, 8 e 12%.
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Nota-se um comportamento similar para todas as amostras, o qual corresponde a

apenas um evento de absorcdo, plotados como sua primeira derivada, com picos
centrados em um campo magnético em torno de 3390 G. Este resultado pode ser
relacionado a presenca de espécies paramagnéticas, em fungdo da configuragdo Ce**
([Xe] 4f' 5d°), centralizada em torno de 3440 G, como reportado por (RATNASAMY
et al., 2004) e (ARAUJO et al., 2012), a qual ¢ tipica de amostras contendo elétrons
desemparelhados, tais como no caso do Ce(III).

Em funcdo do deslocamento da posicao central do pico de absorc¢do, observa-se
um deslocamento do fator-g, o qual deve ser obtido por meio de simulag¢Ges, com base
em parametros fornecidos pelo software utilizado para produgdo de tais resultados
(SimFonia), indicando que a modificagdo com ions La®" gera modificages nos sitios
do cério (ZHAO et al., 2008). Especificamente, La** préximo do Ce*" coordenado
com O,, formando uma ligacdo Ce-O-La deve ser responsavel pela mudanca nas
caracteristicas eletronicas. De acordo com os resultados dos ions trivalente Y*" e La**
incorporados a rede de Ce-Zr-O, novos centros paramagnéticos no espectro EPR
foram formados pela dopagem com ions externos (FROLOVA et al., 2005; VIDMAR
et al., 1997) sendo relacionados a forte interacdo entre os ions La*" e Ce®* com
transferéncia parcial da densidade de elétrons desemparelhados, a qual induz
mudancas no fator-g. Portanto, modificacdes nas caracteristicas eletronicas sao
consideradas uma razdo para o deslocamento do fator-g, com a consequente criacao
de vacancias de oxigénio, a fim de garantir o equilibrio de cargas, devido a presenca
de fons La*, que facilitam a geracdo de vacincias no ambiente de cations do tipo
Ce*'.

Resultados de céria dopada com érbio (Er’) apresentaram respostas bem
semelhantes com relacdo ao espectro de EPR, com valores deslocados do pico de
absorcdo, indicando a consisténcia com a consideracdio de que uma maior
concentracao de ions terras-raras necessita de mais vacancias para a compensacao de
cargas, as quais distorcem a simetria ctbica local, o que significa que as condi¢des de
preparacao tem forte impacto na distribuicdo de vacancias e nas propriedades do
material em questdio (RAKHMATULLIN et al., 2014). Amostras de nanofolhas de
CeO; dopadas com 5% em peso molecular de ferro (Fe) obtidas pelo método
solvotermal a 180 °C por 28 h também apresentaram um comportamento semelhante,

confirmando a presenca de elementos Ce* na rede da céria. Considerando que o



75
acoplamento elétrico das espécies tipo superéxidas (O,) na superficie do material é

alterado pela dopagem com ions extrinsicos, como no caso do La**, maior quantidade
de sitios ativos ao oxigénio sdao esperados na amostra com maior quantidade de
modificadores (WANG et al., 2017b).

O padrao de pico simétrico observado no caso das amostras de céria é
caracteristico de um sistema isotropico com estrutura cristalina cubica, consistente
com a alta simetria observada nos resultados de raios-X. O sinal observado para as
amostras de céria pura e dopada é caracteristico de uma estrutura de banda hiperfina,
tipica de materiais com spin total (S) = %, com certa quantidade de defeitos
(WECKHUYSEN; HEIDLER; SCHOONHEYDT, 2004) criados devido a substitucao
da céria com ions lantanio em 4, 8 e 12% em peso molecular, responsaveis por reduzir
o Ce* a Ce, sendo estas espécies mais energeticamente favoraveis devido a defeitos
estruturais (RAKHMATULLIN; PAVLOV; SEMASHKO, 2016). A detec¢do de Ce*
em materiais a base de CeO, foi discutida em diversas publicacdes (ABI-AAD et al.,
1995; OLIVA et al., 1996; TOBY et al., 2001) e relaciona-se principalmente com a
linha do fator g = 2 (OLIVA et al., 1996), caracteristica dos sitios ctbicos da estrutura
tipo fluorita. A presenca de acoplamento spin-orbita é indicada quando um

deslocamento do valor 2 é observado (BIERIG; WEBER; WARSHAW, 1964).

5.1.7 Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolucao (HR-MET)

As micrografias das amostras nanoestruturadas, observadas por Microscopia

Eletronica de Transmissao de Alta Resolucao, podem ser vistas na Figura 27.
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Figura 27 - Micrografias de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo das
amostras de céria pura (a) e dopadas com (b) 4, (c) 8 e (d) 12% de lantanio obtidas pelo

método HAM, com seus respectivos padroes de difracdo de elétrons em area selecionada
(SAED).

20 nm

Fonte: Préprio autor.

Observa-se uma caracteristica em comum para todas as amostras, relacionadas
ao tamanho das nanoestruturas obtidas, as quais apresentam diametro em torno de 4
nm, (vide Figura 27c) podendo ser classificadas como quantum dots (QD’s) ou pontos
quanticos, como reportado em (COEY et al., 2016), o qual demonstrou melhoria nas
propriedades magnéticas de nanoparticulas de céria, em torno de 4 nm de diametro,
dopadas com lantanio.

Tal como o Ce*", o La*" possui uma configuracio 4f°, sendo que sua substitui¢do
na céria estequiométrica geraria a criacao de buracos no topo da banda do oxigénio
2p. Entretanto, o CeO, é conhecido por suas vacancias de oxigénio, e a adicdao de
lantanio aumenta ambas as quantidades, de vacancias de oxigénio e ions peroxidos
(02?) que ocorrem naturalmente em sua superficie, uma vez que a interagdo dos
atomos de cério, localizados em suas posi¢cdes normais na estrutura cristalina, com
atomos de oxigénio, gera a producdao de vacancias de oxigénio e a consequente
reducdo da céria de Ce*" para Ce’, segundo a equacdo 19 (KEATING; SCANLON;
WATSON, 2014):
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O,* + Cece* » Vo + 2Cece + % O

(19)

Onde O,* e Cec.* representam os atomos de oxigénio e cério em suas respectivas
posi¢des normais, Vo~ uma vacancia de oxigénio com carga efetiva +2 e Cec. um ion
Ce(IIT) na posicao do ion Ce(IV), com carga efetiva -1. Segundo o mesmo estudo de
(KEATING; SCANLON; WATSON, 2014), materiais a base de céria dopada com
La**, simulados por DFT, apresentam como mecanismo preferencial de compensagdo
de cargas a formacdo de ions peréxidos (O,?) em sua superficie, oriundos da

formacdo de vacancias de oxigénio com carga efetiva +2 no bulk, relacionados a

Q-

formacdo do tradicional cluster de defeitos [2 Lac. - Vo'], quando submetidos
formacao de solucdo solida.

Como a técnica de formacdo de imagens em microscopia eletronica de
transmissao de alta resolucdo é baseada no principio de Huygens (FULTZ; HOWE,
2002), pode-se pensar nos elétrons como centros de dispersdo do feixe incidente, e
inferir que elementos com menor densidade eletronica, como no caso do Ce*,
dificultariam menos a passagem do feixe, facilitando sua observacdao nas micrografias
enquanto elementos com maior nimero de elétrons, como no caso do Ce*" apresentam
mais centros para a dispersao do feixe, apresentando um aspecto mais escuro com
relacdo as particulas observadas. Dessa forma, pode-se correlacionar o contraste
observado dessas com relacdo a maior ou menor densidade de elementos Ce(III)
reduzidos, em funcdo da adicao de elementos dopantes ou modificadores (MEYER et
al., 2011). E interessante observar que a amostra dopada com 8% La apresenta um
contraste menos intenso, indicando uma menor aglomeracao além de possivel maior
concentracdo de elementos Ce(IIl), confirmando o comportamento observado pelos
resultados de EPR, apesar de ser dificil se concluir com clareza em fungdo da
presenca de aglomerados visiveis nas micrografias, os quais dificultam a identificacao
das morfologias das estruturas sintetizadas.

As estruturas observadas, com didmetros em torno de 4 nm, formando
aglomerados em torno de 20 nm, condizem com os tamanhos de cristalitos (d)
observados na Tabela 3, responsaveis por gerarem alargamento dos picos de difracao
e consequente aumento nos valores de d, conforme reportado nos trabalhos de

(LEHNEN; SCHLAFER; MATHUR, 2014; RAMASAMY; VIJAYALAKSHMI,
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2016). Em funcdo da rapida organizacao adquirida durante o tratamento hidrotermal

micro-ondas, € possivel obter materiais nanoestruturados em tempos e temperaturas
de sintese extremamente reduzidos, a partir de um perfil de aquecimento volumétrico,
que gera baixo gradiente de temperatura, cristalizacdo relativamente homogénea e
pouco crescimento das particulas, como observado. Nota-se ainda a presenca das
franjas cristalinas orientadas em distintas direcdes, com espacamento extremamente
reduzidos, reforcando o carater altamente policristalino das amostras estudadas, como
observado também em (HASSAN et al., 2016), o qual é corroborado pelos padroes de

difracdo de elétrons de area selecionada (SAED).

5.2 RESULTADOS DOS FILMES SENSORES A BASE DE CERIA

Com base nos resultados observados para os p6s nanoestruturados, relacionados
a sua elevada cristalinidade com ordenamento periédico a curta e longa distancia,
auséncia de impurezas ou fases secundarias, as quais poderiam influenciar
negativamente na resposta sensora, além da presenca de defeitos responsaveis por
auxiliarem nos mecanismos de condugdo dos materiais sintetizados, pode-se concluir
que estes apresentavam caracteristicas promissoras para a producdo de filmes
sensores, 0s quais foram posteriormente utilizados como filmes sensores e

caracterizados com relacdo a sua resposta frente a exposi¢do ao gas CO.

5.2.1 Microscopia eletronica de varredura por canhao de emissao por campo

A Figura 28 representa uma ilustracdao do filme de céria pura, depositado sobre
o substrato isolante de alumina (Al,O3), com as trilhas interdigitadas de platina (Pt),
com um detalhe no canto superior direito demonstrando sua micrografia de secdo

transversal.
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Figura 28 - Ilustracdo do filme de céria depositado em substrato de alumina, com as trilhas
interdigitadas de platina (Pt).

Pt

Interdigitated
electrodes

Fonte: INTEMA, CONICET - UNMAP, Mar del Plata, Argentina (2018).

Apods os processos de deposicdo e secagem dos filmes, a 100 °C em estufa
convencional durante 48h, estes foram submetidos a andlise por MEV, obtendo-se as
micrografias observadas na Figura 29, a fim de examinar o tamanho real das
estruturas formadas apds a etapa de deposicdo, bem como sua morfologia adquirida.
A fim de se conhecer o regime de espessura apresentado pelos sensores obtidos, uma
analise de suas secOes transversais para os filmes de menor e maior dopagem (puro e
dopado com 12% La) foi realizada, demonstrando um valor médio, para o filme puro,
em torno de 58 pm e para o filme com maior dopagem em torno de 56 pm. Dessa
forma, pode-se constatar que os filmes sensores, fabricados a partir da técnica de
screen-printing, com deposicao feita de forma manual, apresentam espessuras da

ordem de 50 pm.
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Figura 29 - Micrografias de microscopia eletrénica de varredura dos filmes de céria, (a) puro
e dopados com lantanio em (b) 4, (c) 8 e (d) 12% além da secdo transversal dos filmes (a) e

(d).

Fonte: Préprio autor.

A partir das micrografias, pode-se observar aglomeracdes de particulas com
tamanhos da ordem de 10 pm, ou superiores, em funcdo da presenca de interacdes
fracas do tipo Van der Waals dentre as particulas sintetizadas pelo método HAM
(HARTLEY; PARFITT; POLLACK, 1985), em adicdo a utilizacdo de solucdo
ligante, a base de glicerol (Glicerina P.A. - A.C.S.). Esta solucdo ligante é utilizada
com o intuito de auxiliar no processo de deposicao a fim de garantir uma boa
aderéncia do filme ao substrato, o qual pode ser completamente degradado quando
exposto ao fluxo de gas, impossibilitando as medidas sensoras. Desta forma, tal
solucdo é responsavel por unir grupos de particulas em conformacges maiores
atingindo dimensdes micrométricas, como as estruturas obtidas por (SINGH;
KUMAR; CHOWDHURY, 2017), através da rota de co-precipitacdo, com posterior
calcinacao a 1350 °C por 2h, apresentando estruturas com comprimentos em torno de

2 pm e morfologia distinta tipo trapezéide.
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Filmes de céria dopados com Erbio (Er) e Itérbio (Yb) preparados pela técnica

de screen-printing, depositados em substratos do tipo fluorine-doped tin oxide (FTO),
com auxilio de solucdes ligantes de terpinol e etanol, posteriormente calcinados a 450
°C por 30 min também apresentaram aglomerados micrométricos, além de uma
morfologia arredondada, confirmando a influéncia de solugdes ligantes na formagao
de aglomerados durante o processo de deposicdo de filmes (HAN et al., 2017).

O estudo de (CHEN et al., 2014) apresentou filmes de céria depositados por
screen-printing, sobre substratos de alumina com eletrodos de Pt, com auxilio de
solucdo de terpineol e etilcelulose, a partir de estruturas obtidas pelas técnicas de
spray-pirélise e precipitacao. Tais filmes apresentaram diferenca na distribuicdo de
tamanho das particulas, passando de uma boa dispersdao para estruturas isoladas em
ilhas, indicando a influéncia do processamento dos materiais sobre sua morfologia
durante a etapa de tratamento térmico dos filmes.

Realizou-se uma andlise das micrografias, com auxilio de software de livre
acesso ImageJ, para obtencdao da estimativa dos valores de porosidade média (%),
bem como do tamanho médio de poros, para os filmes de céria pura e dopadas com

La, a qual pode ser observada na Figura 30.
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Figura 30 - Porosidade média dos filmes de céria pura e dopada com lantanio.
100+
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Fonte: Préprio autor.

Conforme a andlise, os filmes apresentam valores de porosidade aproximados,
variando de 40 a 58%. Considerando o caso da aplicacdo em sensoriamento
ambiental, a porosidade torna-se uma caracteristica vantajosa, uma vez que facilita
com que o gas de interesse consiga se difundir em meio ao filme, amplificando a
geracdo da consequente resposta elétrica esperada. Ja em relacao aos valores de
tamanho médio de poros, o filme de céria puro apresentou um valor em torno de 2,21
pm, enquanto o filme com 4% La apresentou um valor de 4,7 jm, o filme com 8% La
um tamanho médio de 6,2 pm e o filme com 12% La, um tamanho médio em torno de
5,5 pm.

Dessa forma, pode-se observar que a adi¢do de lantanio tem influéncia direta na
morfologia das particulas constituintes dos filmes obtidos pela técnica de screen-
printing, uma vez que a Figura 29 (a) apresenta estruturas com morfologia trapezoidal
e tamanhos micrométricos, quando comparadas as imagens das amostras dopadas,
indicando a fundamental importancia do controle minucioso dos parametros
relacionados a etapa de deposicao dos filmes, a fim de garantir a repetibilidade e a

confiabilidade dos resultados para as medidas sensoras.

5.2.2 Caracterizacoes elétricas com sonda de duas pontas

As medidas elétricas com sonda de duas pontas foram realizadas com auxilio da

unidade de medidas Agilent 3440 A acoplado em um dispositivo para caracterizacao
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optoeletronica de materiais, o qual encontra-se com depésito de patente na Argentina

(AR2015P103953) e no Brasil (BR1020160283833). Tal dispositivo permite a
caracterizacdo de materiais frente a distintas atmosferas gasosas em uma ampla faixa
de temperaturas, na presenca de radiacdo de distintos comprimentos de onda. Os
equipamentos encontram-se localizado na Faculdade de Engenharia da Universidad
Nacional de Mar del Plata (UNMdP), Mar del Plata, Argentina. E interessante
ressaltar que um protétipo similar também foi desenvolvido a fim de permitir que as
caracterizacoes sejam realizadas no Departamento de Materiais e Tecnologia, da
Faculdade de Engenharia, Campus de Guaratingueta, UNESP, o qual estd em fase
final de instalacio e acoplamento aos acessOrios necessarios para tomada das
medidas, tais como a unidade de medidas do tipo SMU Keithley 2410, multimetros
para tomada de temperatura, além de um impedancimetro desenvolvido pelos
pesquisadores e colaboradores da Universidad Nacional de Mar del Plata (UNMdP),
Mar del Plata, Argentina, para medidas elétricas de impedancia (Mo6dulo, Fase, Z’,
Z’’), com sondas de duas pontas.

Primeiramente, para de se determinar a temperatura de trabalho dos materiais
sensores desenvolvidos, fez-se uma varredura de suas respostas elétricas frente a
variacdo na temperatura, para as atmosferas de vacuo e monoxido de carbono (CO),
gerando os graficos de resisténcia relativa em atmosfera de vacuo (R...) em funcdo da
resisténcia em atmosfera de CO (Rco), através da seguinte relacao (Rv./Rco) da Figura

31.


https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?II=0&ND=3&adjacent=true&locale=en_EP&FT=D&date=20170606&CC=BR&NR=102016028383A2&KC=A2
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Figura 31 - Gréficos de resisténcia elétrica relativa x temperatura para os filmes de céria (a) pura,
e dopada com (b) 4, (c) 8 e (d) 12 % La, frente a atmosfera de mono6xido de carbono em
S50mmHg.
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Fonte: Proprio autor.

Nota-se que a amostra de céria pura apresenta uma temperatura de trabalho em
torno de 350 °C, sendo determinada como o valor de temperatura no qual o material
sensor apresenta a maior resposta frente ao gas CO. Vale ressaltar que quanto menor
for a temperatura de trabalho do sensor, mais vantajoso sera pois seu custo de
operacao pode ser reduzindo, necessitando-se de menor consumo de energia para seu
funcionamento (ZHANG et al., 2016).

Observa-se um valor de resisténcia relativa proximo a 2,5, a 350 °C, com uma
pressdao de gas em 50 mmHg, apresentando uma temperatura de trabalho reduzida,
quando comparada ao trabalho reportado por (DURRANI; AL-KUHAILI;
BAKHTIARI, 2008), o qual demonstrou a caracterizacdo de filmes de CeO, obtidos
por deposicdao de vapor fisico com feixe de elétrons, com posterior calcinacao a 500
°C por 2 h, como dispositivos sensores de CO, apresentando uma temperatura de
trabalho em torno de 390 °C, ou seja superior a temperatura do material obtido pela
rota hidrotermal micro-ondas. Filmes de céria obtidos com particulas sintetizadas pelo
método de precipitacdo, depositados pela técnica de screen-printing, calcinados a 500
°C por 5h e entdo sinterizados a 800, 950, 1030 e 1100 °C por 2h foram reportados
por (IZU et al., 2009), apresentando temperaturas de trabalho superiores a 450 °C.
Um estudo feito por (AL-KUHAILI; DURRANI; BAKHTIARI, 2008) obteve filmes
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mistos de CeO,-ZnO, depositados por co-evaporagao e calcinados em ar a 500 °C por

2h, os quais apresentaram uma temperatura de trabalho em torno de 380 °C, para uma
concentracao de 10.000 ppm de CO, com queda da resposta para temperaturas
superiores a 400 °C, devido ao acréscimo nos valores de resisténcia elétrica relativa a
atmosfera de CO, em fungdo da difusdo de oxigénios adsorvidos na superficie, para
dentro do bulk do material, induzindo a aniquilacdo de vacancias e a consequente
reducdo na condutividade.

Ao observar a resisténcia elétrica das amostras de céria dopadas com lantanio,
nota-se um comportamento similar se comparado a amostra de céria pura, uma vez
que estas apresentam uma resisténcia relativa crescente, para valores de temperatura
superiores a 200 °C. Outro fator comum encontra-se no valor de temperatura de
trabalho, para os sistemas modificados com lantanio, os quais apresentam uma
resposta maxima em temperaturas entre 400 — 450 °C, estando préxima dos valores de
temperatura encontrados em literatura para sensores de céria aplicados na deteccao de
atmosfera de CO, com valores variando entre 300 — 500 °C, com um limite de
deteccao de 500 ppm, reportado por (DURRANI; AL-KUHAILI; BAKHTIARI,
2008), ou mesmo os filmes feitos por pontos quanticos de céria, com dimensdes
inferiores a 10 nm, apresentando um limite de deteccao de 100 ppm com temperatura
de trabalho de 400 °C (IZU et al., 2012).

Uma resposta interessante foi observada para a amostra dopada com 8% de
lantanio, uma vez que essa demonstra uma resisténcia relativa (Ry./Rco) elevada,
superior a 8, para temperaturas proximas de 100 °C, com uma posterior queda na
resisténcia para temperaturas entre 150 — 250 °C, seguida de um aumento, atingindo
um segundo maximo em torno de 400 °C. Considerando a razdo entre as resisténcias
apresentada acima, nota-se que um valor elevado é oriundo de uma reducao no valor
de resisténcia medido, quando exposto ao CO (Rco), estando de acordo com o
comportamento esperado para materiais semicondutores tipo-n em atmosfera
redutora, como no caso do monodxido de carbono, o qual é responsavel por interagir
com as espécies de oxigénio adsorvidas na superficie do sensor, gerando di6xido de
carbono (CO,) e liberando elétrons o0s quais retornam ao bulk do material
semicondutor, elevando sua condutividade, segundo as equacgdes 20 — 22 propostas

por (GONG et al., 2006).
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2CO+0y - 2CO, +e’ (T < 100 °C) (20)
CO+0 - CO,+e’ (100 °C < T < 300 °C) (21)
CO+0? - CO, +2¢’ (T > 300 °C) (22)

Em geral, existe um valor de temperatura 6timo no qual o sensor apresenta sua
maior resposta elétrica a um certo gas de interesse, sendo tal temperatura dependente
do tipo de gases, além do mecanismo de dissociacdo e consequente adsorcdao do gas
em uma superficie particular do material sensor (NAGARAJU et al.,, 2016). Em
funcdo do comportamento similar observado para as amostras dopadas, em
comparacdo ao material puro, pode-se concluir que a modificacdo da céria com
lantanio ndo alterou, de forma significativa, a temperatura de trabalho dos dispositivos
sensores, 0S (quais apresentaram uma Tresposta crescente com a temperatura,
diferenciando-se apenas para a amostra dopada com 8%, com um primeiro maximo
em torno de 100 °C.

Um estudo realizado por (PARK; MACKENZIE, 1996) indicou que as
propriedades sensoras dependem mais fortemente da porosidade dos filmes do que de
sua espessura e tamanho de particulas, o que justifica a elevada resisténcia elétrica dos
filmes produzidos, os quais apresentam uma porosidade média em torno de 30%,
como estimado para o filme com 8% La. Outro fator de crucial importancia que vém
chamando a atencdo dos pesquisadores esta relacionada a morfologia que é adquirida
pelas particulas, responsaveis por induzirem a criacdo de certas faces cristalinas do
material sensor as quais apresentam maior facilidade de interacdao com o gas alvo
(MAKINOSE et al., 2016).

Apos a determinacao da temperatura de trabalho dos materiais sensores a base
de céria, pura e dopada com lantanio, estabelecida em 400 °C, em funcdo da maior
resposta relativa obtida, além da presenca do efeito da mudanca de cor na superficie
dos filmes sensores, fez-se um estudo da resposta elétrica desses filmes em fungao do
tempo, a fim de permitir a quantificacdo do parametro relacionado ao tempo de
resposta (t.sp) desses dispositivos, de fundamental importdncia na avaliacdo da

qualidade dos materiais sensores, ilustrada na Figura 32.
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Com base nos graficos da Figura 32, é possivel observar a resposta elétrica dos

filmes a base de céria devido a exposicdo em distintas atmosferas, em funcao do
tempo. Vale ressaltar que o intervalo de tempo de exposicao de cada filme as distintas
atmosferas é ditado pelo comportamento intrinseco do material, uma vez que cada
sistema chega a saturacdo da resposta em distintos periodos, o que justifica sua nao

padronizacao.

Figura 32 - Medidas elétricas de resisténcia em fungao do tempo, em distintas atmosferas,
para os filmes sensores, a base de céria pura (a), e dopada com lantanio em 4 (b), 8 (c) e 12 %

(d).
T ~(a) Ce0; 0. r . ~ 6.566e+07 ‘ " COiug)
G fet06 e | Oxigénio | Eggg611es06] s vz
- ] = oxigénio ~ Vvacuo
5100,000{ ., | S| Al tresp™ 125
& Vcuo l tesp = 545 § 1975 _peosmla | g
% 10,000 i b 220265 ~Yout(g
o _ 2 }
: 1,000 oCH COoutig) E 2,980.96 Temperatura (°C)
[ Temperatura ( Ck E f o,
100 : _
0 200 400 600 800 1,000 1,200 0 200 400 600 800 1,000 1,200
Tempo (s) Tempo (s)
0.J00ETU/] . A s -
8986114061 oo 00 e OXigenio e
g e = | g1202e06{" 7
& 1.2026e+06; vacuo N vdcuo
] OXigenioj - ® 162,755
c 162,7551 tresp=0,5 S 2
® mes| (0 Ce0:8%La g 22,0265)
w ’ § ; ..
ﬁ 2'980'96— T t OC COr_lll'.{Ej.\ 'ﬁ 2'980.96 T t QC "}\‘
Pl koL e B g | EIPINRLC) _ M
0 200 400 600 800 1,000 1,200 0 500 1,000 1,500
Tempo (s) Tempo (5)

Fonte: Proprio autor.

E interessante observar que a resposta do material puro, observado na Figura 32
(a), ndo apresenta uma boa seletividade ao gas mondxido de carbono em relacdo ao
gas oxigénio, uma vez que a ordem de grandeza de suas respectivas respostas
apresenta magnitudes proximas. Outro fator crucial estd vinculado ao tempo de
resposta do material sensor, determinado em 54 s para o caso do sistema puro, quando
exposto a 50 mmHg sob temperatura de 400 °C. Em outras palavras, pode-se dizer

que um dispositivo comercial preparado com esse material levaria 54 s para atingir
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90% do valor de saturagdo de sua resposta, gerando um sinal de alerta a presenca

desse gas na atmosfera, dando tempo suficiente para que uma evacuacao fosse
realizada, a fim de evitar intoxicacdes.

Ao observar a propriedade do material modificado com 4% de lantanio, nota-se
que a ordem de grandeza da resposta elétrica quando exposto a atmosfera de oxigénio
é praticamente desprezivel, se comparada a resposta observada para uma atmosfera de
CO, o que torna o material dopado extremamente seletivo para o gas monoxido de
carbono. Outro fator importante relaciona-se ao tempo de resposta do material sensor,
o qual foi reduzido de 54 para 12 s, nesse caso especifico. Vale ainda ressaltar que o
valor de resisténcia observado para t = 0 s, é superior se comparado ao apresentado
para a amostra pura, indicando que a dopagem com ions La*" apresenta influéncia
direta em sua propriedade elétrica, deixando-o mais resistivo. Uma vez que os estados
energéticos do Ce 5d presentes no band-gap sdo doadores, os ions La*" adicionados
substituem os ions Ce*, se comportando como estados aceptores, o0s quais
compensam parcialmente os estados doadores, devido a presenca de vacancias de
oxigénio, as quais também se comportam como doadoras. Em consequéncia,
resistividade aumenta.

Em se tratando da amostra dopada com 8% La, nota-se que o valor de
resisténcia para t = 0 s é inferior, se comparado ao valor observado para a amostra
com 4% La, indicando a existéncia de um certo limite de dopagem com relacao a
melhoria na seletividade do material para a atmosfera de CO. Vale ressaltar que essa
amostra, de 8% La, também apresenta uma elevada seletividade para a atmosfera de
CO, uma vez que apresenta grande diferenca na magnitude da resposta elétrica
quando comparada ao oxigénio. Seu tempo de resposta foi melhorado, em relagdo aos
valores anteriores, decaindo de 12 para 5,5 s, indicando a efetividade da modificagao
da céria com lantanio na melhoria das propriedades sensoras desse material.

Com relacdo a resposta do material com 12% La, nota-se uma pequena queda
com relacdo ao valor de resisténcia elétrica para t = 0 s, indicando que a amostra com
essa quantidade de dopantes é mais condutora, ou menos resistiva, que as amostras
com 4 e 8%, apesar de ainda apresentar uma maior resisténcia em t = 0 s, se
comparada a amostra pura, garantindo dessa forma uma elevada seletividade para a
atmosfera de CO. Nota-se ainda uma melhora significativa com relagdo ao tempo de

resposta desse filme, gerando um sinal de alerta praticamente instantaneo, em fungao
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da exposicdo ao gas, o qual levaria apenas 2 s ser acionado, garantindo tempo

suficiente para evitar quaisquer tipos de envenenamento decorrentes da inalagdo dessa
atmosfera extremamente nociva aos seres humanos.

Vale a pena ressaltar a melhora da propriedade sensora em funcdo da
modificacdo com lantanio, apesar das amostras nanoparticuladas apresentarem menor
area de superficie especifica medida pelo método BET, conforme a dopagem com La
aumenta, o que demonstra o carater mais significativo da presenca de defeitos como
vacancias de oxigénio na propriedade sensora, em comparacao a area de superficie
especifica.

O trabalho reportado por (MICHEL; MARTINEZ-PRECIADO,
2014) apresentou a formacao de estruturas de céria obtidas pelo método hidrotermal
micro-ondas, com posterior calcinacdo entre 170 e 600 °C em ar sintético, por 5 h,
caracterizadas quanto a exposicao ao CO, as quais demostraram valores de tempo de
resposta em torno de 9 s, reforcando a qualidade dos materiais sensores produzidos no
presente trabalho, bem como a influéncia positiva da dopagem favorecendo a
aplicacdo na deteccdo de uma atmosfera nociva e perigosa.

E sabido que a interacdo do oxigénio com a superficie das particulas produz a
transferéncia de elétrons do bulk para a superficie, movendo também a diferenca de
energia entre o nivel de Fermi e o estado 4f no band gap (Es4 — Ef). Com esse
processo, a densidade de portadores decresce e, como consequéncia, a resisténcia da
amostra eleva-se. Em um trabalho posterior, foi proposto que em temperaturas
elevadas, superiores a 200 °C, o oxigénio adsorvido na superficie (espécies carregadas
tais como peroxidos ou super6xidos) pode se difundir ao bulk do material,
aniquilando vacancias e portanto reduzindo a concentracdo de portadores de carga
(DEUS et al., 2016). Inversamente, se o oxigénio se difunde em dire¢do a superficie,

vacancias sdo formadas, segundo a equagdo 23 proposta por (BATZILL, 2006)

OZ(gas) - - OZ(ads) - - O-ads - - O-z(ads) - - O-Z(int) - - C)oX (23)

Onde Ogs refere-se ao oxigénio do ambiente, Oxas) @ molécula de oxigénio ad-
sorvida na superficie das particulas, O € O, as moleculas adsorvidas e ionizadas,
O~ a0 oxigénio intersticial e O,* ao oxigénio incorporado a rede. Se a superficie do

material sensor é tratada com um reagente redutor, como no caso do CO, oxigénios
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intersticiais migram a superficie gerando vacancias de oxigénio (Vo~), segundo a

equacao 24:

Orede - - VO" + Oz-int (24)

Portanto, ap6s tratamento com CO a 400 °C, um aumento nas vacancias de oxi-
genio pode ser esperado. Neste ponto, é necessario ressaltar que antes de realizar as
medidas elétricas, as amostras estavam previamente inseridas em atmosfera de ar, de-
vido ao seu armazenamento em condi¢Ges ambiente, e provavelmente apresentavam
uma grande quantidade de oxigénio adsorvido em sua superficie. Portanto, certos pro-
cessos podem ser levados em consideracdo quando as amostras sao expostas ao gas
CO:

1) Adsorcao de CO: A adsorcao de CO em uma superficie limpa produz uma di-
minuicdao na condutividade da amostra uma vez que niveis aceptores rasos sao gera-
dos.

2) Reacdes com CO: Em temperaturas superiores a 180 °C, o monoéxido de car-
bono reage com o oxigénio na superficie da céria segundo as equagdes 20 — 22.

Entretanto, como ressaltado na metodologia, a fim de minimizar o contetido de
espécies de oxigénio adsorvidas na superficie das amostras, trés ciclos de aquecimen-
to até 380 °C, com taxa de aquecimento de 2°/min eram realizados antes das tomadas
de medidas. Portanto, a resposta elétrica pode ser assimilada exclusivamente aos efei-
tos de exposicao ao CO, e minimamente relacionada a desorcdo de oxigénio ou a pre-
senca de umidade, uma vez que as caracterizacdes foram feitas em sistema fechado
sob temperaturas superiores a 100 °C.

Baseados na evidéncia da formacdo de pontos quanticos, obtidos através da
sintese hidrotermal micro-ondas, com dimensoes em torno de 4 nm, como observadas
por Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolucdo, além dos resultados
apresentados com relacdo ao predominio de correntes de tunelamento reportadas no
estudo supracitado, bem como proposto por (TULLER; NOWICK, 1977) e
(WUILLOUD et al., 1984), os quais reportaram a evidéncia de estados energéticos 4f
localizados, decorrentes da configuracdo eletronica de materiais a base de céria,
responsaveis por gerarem mecanismos de conducdo baseados na teoria de hopping de

pequenos polarons, pode-se inferir que os sistemas obtidos neste trabalho apresentam
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tais caracteristicas relacionadas a conducdo elétrica baseada exclusivamente no

fendmeno de hopping, uma vez que o livre caminho médio dos elétrons, no caso da
céria é de aproximadamente 1,2 nm (DELLA MEA et al., 2017).

Vale ressaltar ainda que além da resposta elétrica apresentada pelos filmes
sensores dopados, quando expostos a atmosfera de CO, pode-se observar ainda uma
propriedade interessante, relacionada a mudanca de cor em sua superficie, em funcao
da exposicdo ao gas, gerando portanto uma resposta sensora dual, baseada na
producdo de estimulos elétricos e 6pticos, nunca antes reportado em literatura. E
importante notar que a amostra de céria pura ndo apresenta alteracdo de cor de forma
geral, enquanto a amostra dopada com 8% La apresentou a melhor resposta optica,
iniciando o processo de alteracdao de cor por volta dos 250 °C, além de uma resposta
praticamente imediata (< 1s) quando em temperatura de 380 °C e pressdao minima de

5 mmHg.

5.2.3 Caracterizacao optica do filme sensor

Conforme mencionado, o filme sensor a base de céria dopada com 8% de
lantdnio apresentou a resposta 6ptica mais efetiva, com uma variagdo de cor
praticamente instantanea para temperaturas em torno de 380 °C. Dessa forma, fez-se
um ensaio com fotodiodo RGB a fim de comprovar a propriedade sensora dual, por
meio da observacdo do fendmeno de mudanca de cor durante exposicdo ao gas CO. E
interessante ressaltar que esse material encontra-se com deposito de patente na
Argentina (INPI 20170100179), em processo de extensdao junto ao INPI Brasil. A
caracterizacdo pode ser observada na Figura 33, por meio de fotografia tirada da
resposta fornecida pelo fotodiodo RGB com relagdo as cores observadas na superficie

da amostra de CeO,:8%La quando exposta ao gas CO, em torno de 400 °C.
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Figura 33 - Caracterizacdo do filme Ce02:8% La com fotodiodo RGB.
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Fonte: Universidad Nacional de Mar del Plata (2018).

Tal comportamento é relacionado a influéncia dos clusters octaedrais do tipo
[CeOs] ou [LaOgs], gerados sob rapido aquecimento em presenca de radiacdo de micro-
ondas, levando a vibracao das particulas carregadas, que por sua vez distorcem a
simetria dos clusters, favorecendo a formagdo de niveis energéticos intermediarios
dentro do band gap do material. Tais niveis energéticos sdo interpostos entre os niveis
compostos de estados 2p do oxigénio, localizados proximos a banda de valéncia (BV)
e estados 5d do cério, proximos a banda de conducao (BC). Durante a exposicao ao
gas CO, alguns elétrons sao promovidos dos estados 2p a niveis intermediarios, tal
como o estado 4f do Ce por meio da absor¢do de energia, resultando na formacao de
elétrons (e’) armadilhados em buracos (h). O processo de emissdo de fotons (hv)
ocorre quando elétrons localizados em niveis energéticos superiores decaem a niveis
energéticos inferiores, vazios, como no caso do estado 2p do O. Consequentemente, 0
mecanismo proposto para mudanca de cor é baseado nos processos de distor¢cao dos
clusters octaedrais ap6s exposicdo ao CO, além da formagdo de defeitos superficiais

causados pela modificacao na morfologia dos p6s (RICCARDI et al., 2009).

5.2.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X

A fim de realizar uma andlise aprofundada, espectros dos niveis internos
referentes as espécies Cls e Ols foram avaliados, além das espécies Ce3d, uma vez
que a fonte de excitacdo utilizada ndo apresenta fotoemissdo intensa para os niveis Ce

4f (PFAU; SCHIERBAUM, 1994). Para tanto, a espectroscopia de fotoelétrons

namas 190 190 |
wesn 0 %0 %

wps 0 %0 8
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ressonantes utilizando energias proximas de 120eV seria necessaria (ALLEN, 1985;

MATSUMOTO et al., 1994) a fim de elucidar a concentragdo relativa de estados de

oxidagdo Ce*/Ce*" ao longo da superficie do filme.

Figura 34 — Analise de XPS das espécies C 1s, Ce 3d e O 1s para as amostras pura e

modificadas com 8% antes e apés exposicdo ao CO.
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Fonte: Proprio autor.

O espectro C1s ndo apresentou diferencas significativas entre as amostras pura e
dopada, apresentando picos relativos as espécies C-C e C-H (~ 284,5eV), C-O
(~286eV), C=0 (~288eV) e O-C=0 (~290eV). As intensidades relativas das espécies
do tipo C-O foram reduzidas apds exposicdo ao CO devido a elevada reatividade
superficial das amostras a base de céria.

O espectro O1s apresentou uma leve diferenca na forma dos picos, indicando
que o oxigénio ligado ao carbono pode provavelmente ser relacionado a espécies do
tipo carbonatos e di6xido de carbono (~531 — 533eV) além de hidroxidos e defeitos
superficiais (~530eV) e do oxigénio ligado a rede (~529eV). Pode-se observar que os
“ombros” de elevada energia sofreram deslocamento devido a modificacdio com
lantanio além da exposicao ao CO. Praline et al. (PRALINE et al., 1980) atribuiu estas
caracteristicas a grupos hidroxila ao invés de oxigénio adsorvido. Laachir et al.
(LAACHIR et al.,, 1991) atribuiu estes picos a emissoes de espécies hidroxila e
carbonatos. Para nossas amostras, a emissao Cls ndo aumentou com a adicdo de
lantanio, ou com a exposicdao ao CO, podendo portanto inferir que os “ombros” pouco

provavelmente sdo oriundos de espécies do tipo carbonato, uma vez que estas foram
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eliminadas apds tratamento em 380°C por 2h.

A razdo dos picos Ols relacionada a defeitos estruturais e os picos da rede
cristalina encontram-se listados na Tabela 5. Torna-se evidente que espécies de
oxigénio defeituosas da amostra dopada aumentaram aproximadamente 8% em
comparagdo a amostra pura, antes e apos exposicao ao CO, devido a modificacdao
estrutural com La(III).

O sistema CeO, puro apresenta uma reducao das espécies Ce(IV) — Ce(IIl)
como resultado da formacdo de vacancias de oxigénio, as quais liberam elétrons,
transferidos aos seus cations Ce(IV) vizinhos, conforme Equagoes 25 — 26 (SINGH et
al., 2017b):

0? - 1/2 Oz(g) + 2e’ (25)

Ce* +¢’ - Ce* (26)

E evidente que o espectro Ce3d possui certa complexidade, devido a presenca
de estados de oxidagdo mistos Ce*" e Ce*, como evidenciado pelos multipletes spin
orbita dando origem a 10 picos distintos. Os espectros foram ajustados utilizando
multiplos perfis Gaussianos. A largura a meia altura (FWHM) variou entre 2.2 —
3.0eV com uma precisdo na posicdo dos picos de +0.1eV. Os picos indexados
denotados como v e u referem-se a um conjunto de multipletes relacionados ao
acoplamento spin érbita 3ds» e 3dsp, respectivamente. Os dubletes foram separados
por 18,5-18,6eV. Os picos nomeados vy, V’, Uy, e u’ referem-se ao Ce no estado de
oxidacdo +3 (MULLINS; OVERBURY; HUNTLEY, 1998; REDDY et al., 2002),
enquanto v, v’°, v’>’, u,u”’ e u’’’ ao Ce*",

Particularmente, v, v"', and v"" podem ser atribuidos ao CeO,, enquanto v e v"
sdo provavelmente oriundos de uma mistura de configuragdes Ce 3d°4f*— O 2p* e Ce
3d°4f'— O 2p°, enquanto v'"' é um estado final puro Ce 3d°4f° — O 2p°. O pico proximo
a 916eV (u’’’) é um indicador claro de espécies Ce(IV) uma vez que ndo apresenta
superposicao com nenhuma das linhas Ce(III), correspondendo ao estado final das
espécies Ce* com configuracdo Ce3ds» (ELOIRDI et al., 2018). Entretanto, ndo se

pode determinar uma dependéncia linear entre a concentra¢do de espécies Ce*" e as
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intensidades de u’’’ (ROMEO et al., 1993). Por outro lado, v, and v' sdo resultado da

mistura de configuragdes Ce 3d%4f*> — O 2p* e Ce 3d°4f' — O 2p° esm estruturas do tipo
Ce,O; (BECHE et al., 2008; XU et al., 2015). As espécies u podem ser explicadas da
mesma maneira, levando-se em consideracdo o nivel Ce3ds.. Estes picos adicionais
resultam dos estados chamados “shake-down”, onde elétrons sdo transferidos dos
niveis O 2p a um estado excitado Ce 4f (GUNNARSSON; SCHONHAMMER, 1983;
KOTANI; JO; PARLEBAS, 1988).

A partir das areas relativas das componentes pertencentes aos estados de
oxidagdo (Areac.”" e Areac.'"), a concentragdo relativa de espécies Ce** (Tabela 5) foi

estimada conforme Equacdo 27:

%Ce”" = [Areac.’"/ (Areac.”” + Areac.*")] x 100% (27)

Tabela 5 — Andlise das razdes de O 1s de espécies de oxigénio defeituosas e de

oxigénio da rede e concentragdes relativas de espécies Ce®" na superficie.

Amostra Ovacincia Orede Ovac/Orede Ce*
Area Area Ratio %

CeO, 20423 91066 0.22 23.88

Ce0O,:8%La 34045 112214 0.30 18.58

Ce0,:8%La_CO 35127 96534 0.36 20.42

Fonte: Proprio autor.

Como mostrado, um aumento de aproximadamente 8% na proporcao de
espécies de oxigénio defeituosas como consequéncia da modificacdo com lantanio foi
observada, provavelmente relacionada a criagdo de vacancias de oxigénio. Este
resultado pode ser visto como se a amostra pura apresentasse 22% de sitios de
oxigénio vacantes na sua estrutura contra 30% para a amostra dopada. O decréscimo
de mais de 5% no conteddo de espécies Ce®* na superficie é consistente com o
aumento do numero de vacancias de oxigénio paramagnéticas, no bulk, detectadas
pela espectroscopia de ressonancia paramagnética de elétrons (EPR).

Devemos considerar o equilibrio entre os clusters [CeOs] ordenados e

desordenados, com sua ressonancia sendo representada conforme a Equacao 28:
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[CeOslo" « [CeOgld* (28)

Entdo, podemos considerar a geracdo intrinseca dos seguintes clusters,

conforme Equacdes 29 — 32:

2[Ce0Og]o* + 2[Ce0sls* — 2[CeOsl,” + 2[CeO5. Vo] + O, (29)

[CeOg],* + [CeO;. Vo] —» [CeOgl,’+ [CeO7. Vo] (30)

2[CeOgls* +2[Ce07. V'] —» 2[Ce0;.Vo] +2[CeOsls’ (31)

[CeO7.V0X] + [CEO7. Vo] — [CEO7.VOX]0’ + [CEO7V0] (32)

Em atmosfera de ar, a interagcdo das espécies de oxigénio pode ser considerada

conforme Equagoes 33 — 35:

[CeO7. V] + O - [Ce07.V(]...07 (ads) (33)
[CeO7. V] + 02 - [CeO7.V,']...0x0as) (34)
[Ce07.V,"] + O; — [Ce07.V,"]...02uds) (35)

Devemos também considerar que diferentes espécies de oxigénio podem ser
formadas, dependendo da temperatura de trabalho (BARSAN; WEIMAR, 2012). Para

os clusters de CeO,, podemos rescrever conforme Equacgoes 36 - 37:
[Ce07.V,]...02uss) — [Ce07.V,']...0," (ads) (36)
[Ce07.V,']...05045) — [CeO7. V,7]...05aas para T > 300°C (37)
As equacoes 36 e 37 representam as espécies de oxigénio ionizadas adsorvidas

na superficie; pode-se também representar a transferéncia de um elétron do Ce*" ao

oxigénio adsorvido na superficie. Tal transferéncia pode diminuir o nimero de
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elétrons nos estados 4f, reduzindo portanto a condugdo elétrica por hopping,

representado pelas Equacgoes 38 — 40.

[Ce07.V,]...0: (as) + [CeOgl,” - [CeOs. V,']...0,"+[CeOgs],* (38)
[CeO7.V0.]...OZ(ads) + [CeOB]O’ g [CeO7.V0.]...Oz’+[C€OB]0X (39)
[Ce07.V,"]...0504 + [CeOsly” —» [Ce07.V,"]...0,°+[CeOglo* (40)

Apés exposicdo ao CO, pode-se assumir que part das espécies Ce** disponiveis
na amostra dopada com lantanio reagiram na superficie, uma vez que a quantidade de
espécies Ce(III) aumentou em quase 2%, além do acréscimo de quase 6% em espécies
de oxigénio defeituosas, do tipo vacancias (Vo). Uma vez que a exposicdo ao CO em
380°C elevou a quantidade de sitios de oxigénio vacantes para ambos os casos, a
interacdo do gas com a superficie do filme das amostras pura e dopada podem ser
estabelecidas através da reacdo com espécies de oxigénio adsorvidas, representadas
pelas Equacdes 41 — 42, geralmente utilizadas para explicar a reacdao de
semicondutores com o gas monoxido de carbono (DURRANI; AL-KUHAILI;
BAKHTIARI, 2008; KIM; ROTHSCHILD; TULLER, 2013).

CO+0 - CO,+Vg+e’ (41)

CO + 0% = CO, + Vo + 2¢’ (42)

Em temperaturas superiores a 180°C, o CO reage com espécies de oxigénio

adsorvidas na superficie do CeO; de acordo com as Equacées 43 — 45.

2CO + Oy (g — 2C0O, + e (T < 373K), (43)

CO+0 - CO;+e (373K < T <573K), (44)

2CO + 20, @iy — 2C0O; + 2 e + O, (T > 573K), (45)
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Quando as amostras sdo previamente expostas a atmosfera rica em oxigénio e

posteriormente ao monoxido de carbono, podemos ter as seguintes reacoes conforme

Equacoes 46 — 48.

[CeO,. V] + [Ce0r. V,]...0; - [CeOr. Vi]...0,"+[CeO5. V] (46)
[CGO%VO.]...OQ,‘F CcoO - [CGO%VO.]...O,...COQ (47)
[Ce07.V(]...0"...CO%aa5) — [Ce07. V] + CO; + % O, (48)

onde os elétrons situados nas espécies de oxigénio ionizadas na superficie retornam ao
bulk, reduzem o cluster de [CeO-.V,] para [CeO,.V,*], e aumenta a conducao elétrica.
Entretanto, se a amostra foi previamente exposta ao vacuo, entdo podemos

considerar a reacdo entre CO e clusters de oxigénio conforme Equagdo 49.

2[CeOs]," ...[CeOg] 4*...CO - [CeOgl,’...[CeO; V,7]...[CeOs],” + CO,  (49)

A partir das equacgOes representadas, pode-se observar que ao interagir com o
gas monoxido de carbono, dois elétrons sdo disponibilizados para os estados 4f,
elevando o numero de espécies Ce** ([CeOs],’) no lado direito da equagdo. O cluster
proposto [CeOgs],’... [Ce07.Vo]...[CeOgl,” foi sugerido em estudos usando a técnica
de espectroscopia de aniquilacao de positrons (PALS) (INABA; TAGAWA, 1996;
SACHDEVA et al., 2005).

A exposicao ao monoxido de carbono causou acréscimo de quase 2% na
quantidade de espécies Ce(IlI) na superficie. Vale notar que a amostra pura
praticamente ndo apresenta mudanca de cor, enquanto o filme dopado com 8% de
lantanio apresentou mudanca quase instantanea (~0,3s) e reversivel (ROCHA et al.,
2018). Considerando a presenca de elétrons 4f localizados que adquiriram energia
através da exposicao ao CO em altas temperaturas, dentro de uma simetria cibica com
tamanho médio de cristalito superior a 10nm, o transporte elétrico pode ser facilmente
atribuido ao processo de hopping no qual elétrons saltam de um atomo para outro
(KAO, 2004a). A interacdo de elétrons e fonons na rede pode levar a um auto

aprisionamento, no qual elétrons polarizam seus atomos vizinhos e caem em pocos de
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potencial auto induzidos, devido ao campo de polarizacao gerado pelos elétrons em

movimento através da rede. Esta combinacdo pode ser considerada como uma quase-
particula geralmente referenciada como polaron (FROHLICH, 1954; FROHLICH;
PELZER; ZIENAU, 1950).

O processo de luminescéncia visivel a olho nu reportado (ROCHA et al.,
2018) corresponde ao decaimento dos atomos ou moléculas excitadas (ou a
aniquilacdo de excitons através de recombinacao) pela reemissao da energia adsorvida
na forma de luz (KAO, 2004b). Portanto, os seguintes aspectos estruturais da amostra
pura pode ser levada em consideragdo: A presenca de espécies Ce*" é representada
usando [CeOg]*, [CeO7.V,'], e [Ce07. Vo] para clusters neutros e paramagnéticos, e
[CeO;.Vo'] para clusters ndo paramagnéticos. A presenca de espécies Ce’** é
representada pelo cluster [CeOgs],’, enquanto a formacao de um cluster com duas
vacancias paramagnéticas, também responsavel pelo efeito paramagnético, pode ser
representado por [CeO;.Vy - La07.Vi].

Para a amostra dopada, temos também que considerar a presenca de lantanio, o

qual forma clusters de defeitos complexos representado segundo as Equagoes 50 — 54.

[LaOs] . ... [La0-.Vo*] — [LaOel.’ ...[La07. Vo] (50)

[LaOs]." ...[Ce0,.Vo] - [LaOsly’ ...[CeO,.Vo] (51)

[CeOs],* ...[La0. Vo] — [CeOgls"... [LaO-. Vo]’ (52)

[CeOs.]o + [LaOs. Vi1 — [CeO; Vo] + [LaOs.],’ (53)

[CeOs.]o + [LaOs]* + [LaOy. V,*] « [CeOgl,* + [LaOy. V,'1” + [LaOsly’ (54)

Usando os resultados prévios considerando a espectroscopia de aniquilagdo de
positrons (SACHDEVA et al., 2005), estas podem ser rescritas conforme Equagoes 55
— 56.

[LaOsg] " +[La0;. V'] - [LaO;. V7T ... [LaOsly (55)
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[LaOsg] " + [LaO;. Vo' 1" — [La07. VT ... [LaOsl,’ (56)

Podemos também considerar a formacdo de uma vacancia de oxigénio
duplamente ionizada durante este processo, sem gerar variacao de resisténcia elétrica

conforme a Equacdo 57.

[LaOB.]O' [CEO7 VO.]... [LaOB]o" — [LEIOg]o’...[CEO% Vo] [LEIOB]O' (57)

A equacgdo 57 representa o aumento no sinal da espectroscopia de ressonancia
paramagnética de elétrons (EPR) ap6s modificacdo com lantanio, acompanhada do
aumento no nimero de clusters defectivos e de um decréscimo no nimero de espécies
Ce*. Com a introdugdo dos niveis quase-Fermi (estados 4f) para elétrons auto
aprisionados ou buracos, estados de defeitos no gap proibido de energia podem atuar
como armadilhas de elétrons ou buracos, dependendo de seus estados de ocupagao,
sendo estes classificados como rasos ou profundos. Os estados de elétrons envolvidos
no processo decrescem quando ha acréscimo de energia, levando-os dos niveis quase-
Fermi até a banda de conducdo, no caso dos elétrons, ou com um decréscimo em
energia dos niveis quase-Fermi até o topo da banda de valéncia, no caso dos buracos.

Portadores livres caindo em um destes estados serao entao reemitidos, com alta
probabilidade, de volta a sua banda originaria. A temperatura para estabelecer o
degrau de ocupacdo determina se um sitio de armadilhamento, chamado trap, atua
como um nivel rasos ou profundo. No caso de temperaturas elevadas, como neste
estudo em particular, estados de aprisionamento profundos podem tornar-se

estatisticamente rasos, formando clusters de defeitos extremamente complexos.
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6 CONCLUSAO

Os resultados de difratometria de raios-X (DRX) confirmam que os p6s de céria
dopada exibem comportamento similar ao material puro, os quais puderam ser
indexados de forma fiel a estrutura ctibica do tipo fluorita, caracteristica da céria
(grupo espacial Fm-3m), com constante de rede a = 5411 A. Além disso, os
resultados oriundos das técnicas de espectroscopias, bem como de microscopia
garantiram a qualidade dos materiais nanoestruturados, com relacdo a sua
cristalinidade, auséncia de fases secundarias, tamanho de particula reduzido e elevada
area de superficie, para a producao de filmes sensores com elevada qualidade.

Os filmes dopados apresentaram um rapido decréscimo na resisténcia apos
exposicdo em atmosfera de monoxido de carbono, indicando a presenca de rapidas
reacoes superficiais, corroboradas pelo curto tempo de resposta apresentados. Em
funcao da exposicao, a difusdo de oxigénio da rede a superficie deixa vacancias de
oxigénio para tras, responsaveis por produzirem um aumento na condutividade da
amostra como consequéncia de uma ocupac¢ao mais elevada dos niveis energéticos 4f,
preenchidos no caso do Ce*".

A resposta sensora dos filmes origina-se de defeitos intrinsecos bem como
devido a transferéncia de carga apos certo grau de desordem estrutural induzida pela
modificacdo com La. A propriedade dual é origindria da contribuicdo de diferentes
niveis energéticos intermediarios ao band gap, associados a elétrons promovidos dos
estados O 2p a estados energéticos intermediarios, através da absorcao de energia,
além de uma facil conversdo entre Ce* — - Ce* devido ao elétron itinerante 4f,
favorecendo o processo de emissao de fotons através do decaimento energético,
gerando como consequéncia alteracdo em sua cor superficial de forma relativamente
rapida. A partir dos resultados observados com relacdo a propriedade elétrica dos
filmes sensores, pode-se concluir que a dopagem da céria com ions La®* mostra-se
efetiva na melhoria de sua propriedade sensora, através da reducdo no tempo de
resposta, bem como no aumento da seletividade, através da criacdo de vacancias de
oxigénio, as quais auxiliam no transporte de cargas, inicialmente baseado no modelo
de barreiras tipo Schottky. Conforme o estudo de (DEUS et al., 2016), filmes a base
de céria obtida pela rota HAM, com temperatura de 100 °C e tempo de sintese de 8

min, depositados sobre substratos idénticos aos utilizados no presente trabalho,
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apresentam uma conducao elétrica dominada por correntes de tunelamento, atingindo

valores de até 90%, para uma temperatura de 400 °C.

Pode-se portanto concluir que o método de sintese empregado foi efetivo na
producdo de nanoestruturas as quais puderam ser empregadas de forma eficaz como
materiais sensores para deteccao de atmosfera de monéxido de carbono, com rapida

resposta além de boa seletividade.
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APENDICE A - Sugestdes para trabalhos futuros

Conforme sugerido pela banca examinadora, ficam como sugestdes para

trabalhos futuros:

a) Estudo da influéncia da poténcia do equipamento de micro-ondas sobre as
caracteristicas  estruturais, microestruturais, morfolégicas e elétricas das
nanoparticulas de céria pura e dopada com lantanio. Tal influéncia fora observada
para o sistema ZnS (VAZQUEZ et al., 2009), bem como para nanoestruturas de TiO,
(VINODHINI et al., 2019) reforcando a capacidade das micro-ondas de alterar as

caracteristicas observadas em relacdo ao crescimento e a nucleacdo das particulas.

b) Realizar estudo das propriedades sensoras mensurando-se a concentracao de gas
(ppm) inserida na atmosfera, permitindo a determinacdo de paradmetros quantitativos

relacionados a performance sensora, tais como sensibilidade e seletividade.

¢) Avaliar a influéncia da area de superficie especifica dos filmes sensores em relacao
a propriedade sensora, uma vez que o material em sua forma nanoparticulada
apresentou melhora nas propriedades sensoras, em termos de tempo de resposta,

apesar da reducdo nos valores de area especifica.
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