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RESUMO

O método de sinteses dos precursores poliméricos (Pechini) foi utilizado para
adquirir céria dopada com gadolinia na composicdo CepsGdo20;19 atingindo
caracteristicas de alto controle estequiométrico e particulas de tamanho
nanométrico. A sintese foi realizada com nitratos hexahidratados de cério e de
gadolinio, acido citrico e etileno glicol, obtendo uma espuma expandida (“puff’) apés
da pré-calcinacdo a 250°C/18h, indicando, segundo a literatura, uma quantidade
reduzida de aglomerados. As analises térmicas, diferencial e termogravimétrica,
avaliaram o comportamento térmico da resina. A espectroscopia de infravermelho
permitiu determinar presenca de material organico e de nitratos, antes e apés da
calcinacdo. A difratometria de raios-X identificou a estrutura tipo fluorita e
determinou-se o tamanho médio de cristalito de 22 e 46 nm utilizando a equacéo de
Scherrer, para o p6 calcinado a 600 e 800°C, respectivamente. A microscopia
eletrdnica de varredura avaliou o grau de aglomeracédo e a morfologia dos pés.
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INTRODUCAO

O eletrdlito de oxido solido é peca fundamental para um 6timo desempenho da
célula a combustivel para transformar esta tecnologia em um produto industrial

comercialmente viadvel. Neste sentido, a céria dopada com gadolinia (CDG) € um

material que tem atraido grande interesse na ultima década, sua alta condutividade
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ibnica a temperaturas intermediarias (500 a 800°C) possibilita reduzir a temperatura
de operacao em relacdo a outros eletrélitos de 6xido sélido mais estudados, como a
zirconia estabilizada com itria. Este fato permite destacar a CDG como material

promissor na tecnologia das células a combustiveis de 6xido sélido [1].

Muitas pesquisas [2-5] estudam o efeito da estrutura das amostras sinterizadas
no comportamento elétrico, identficando o tamanho de grdo e a densidade das
amostras sao determinantes na obtencdo de um bom condutor i6nico, logo, a baixa
sinterabilidade dos eletrolitos baseados em céria termina sendo um elemento critico.
A sinterabilidade de um material ceramico pode ser condicionada desde a selecéo
do método de sintese. Neste sentido, as técnicas de sintese baseadas em reacdes
quimicas permitem obter pds ceramicos finos, quimicamente homogéneos, com
baixa quantidade e tamanho dos aglomerados [6]. Entre as técnicas de sintese
baseadas em rea¢fes quimicas as mais usadas sao: combustdo, co-precipitacao,
sol-gel, e precursores poliméricos (Pechini). O método de precursores poliméricos,
baseada na patente desenvolvida por Pechini [7], além das vantagens ja
mencionadas, permite adquirir pés ceramicos em temperaturas de calcinacao

relativamente baixas e a baixos custos de producéo [8].

O principio do método Pechini baseia-se na habilidade de acidos a-
hidroxicarboxilicos, como o acido citrico (AC) para quelar ions metalicos, podendo
ser poliesterificados com &lcoois polihidroxilados, como o etileno glicol (EG)
formando poliésteres [7]. Utilizar uma proporcdo adequada de AC-EG permite obter
uma resina polimérica altamente porosa formando uma espécie de “espuma”,
também conhecida como puff, indicando que as reacdes quelantes ocorreram de
forma homogénea e a eliminacdo do EG foi adequada, reduzindo a quantidade de
aglomerados densos [9-11]. O processo de calcinagdo promove a oxidacado dos
cations e retira o material organico e nitratos envolvidos no processo de sinteses.
Porém, uma remocdo completa do material organico precisa de tratamentos
térmicos a temperaturas acima de 1000°C, sendo uma desvantagem do método
Pechini. Além disso, as altas temperaturas de calcinacdo podem fortalecer
aglomerados presentes no po, prejudicando a sinterabilidade do material [12]. Por
iISso, a temperatura de calcinagdo pode ser determinante no resultado final dos

eletrélitos solidos sinterizados.
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MATERIAIS E METODOS

Para a sintese da GDC pelo método Pechini, foram utilizados nitrato de cério
hexahidratado Ce(NO3)36H,0 e nitrato de gadolinio hexahidratado Gd(NO3)36H,0
(Alfa Aesar), &cido citrico, etileno glicol, hidroxido de amdénio, agua destilada. As
proporcdes em mol usadas de metal:acido e AC/EG foram 1:4 e 2/3:1,
respectivamente. O pH da solucéo foi ajustado em 9 com a adicdo controlada de
hidroxido de amonio para auxiliar a dissolucdo das sais [9], [11]. O gel obtido no
processo foi pré-calcinado a 250°C por 18 horas para garantir a secagem total da
resina. O resultado deste processo foi uma espuma expandida esperada ou puff

(figura 1), confirmando a homogeneidade das reacfes quelantes [9].

Figura 1. Espuma resultante da queima do gel obtido pelo método Pechini.

Para a obtencdo do 6xido de interesse foi feita a calcinacdo desta espuma a
600 e 800°C com patamar de uma hora e uma taxa de aquecimento de 5°C/min em
um forno resistivo do tipo mufla (Naberttherm LHT407GN®6). Foi realizada moagem
de atricdo com bolas de zirconia de 2 mm de diametro em meio a alcool isopropilico
durante uma hora, para auxiliar na diminuicdo da quantidade e do tamanho dos
aglomerados [5], [13]. Andlises térmicas, diferencial, termogravimétrica (ATD/TG) e
de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
realizadas antes da calcinacdo. Também foram realizadas difratometria de raios-X
(DRX) e microscopia eletrénica de varredura (MEV) para os pos calcinados a 600 e
800°C.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O comportamento do material pré-calcinado frente ao tratamento térmico foi
reaizado mediante as caracterizacdes de ATD/TG, figura 2. A analise foi feita em
cadinho de alumina entre 25 e 900°C, com uma taxa de aquecimento 10°C/min e em
atmosfera controlada de nitrogénio com fluxo de 30 ml/min. As curvas foram obtidas
no equipamento Shimadzu DTG-60H do Laboratorio de Quimica Analitica do

Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia.
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Figura 2. Analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) da resina

resultante do método Pechini para a obtencéo de céria dopada com gadolinia.

Na curva de ATD/TG, a primeira mudanca apresenta-se com um pico
endotérmico registrado a 85°C, relacionado com o inicio da vaporizacdo da agua
acompanhado de uma perda de massa ~7%. A 443°C se apresenta 0 maior pico
exotérmico registrado na andlise, indicando uma forte liberacéo de energia causada
pelo processo de eliminacdo de material organico ao redor de 20% até este ponto. O
trabalho de Tai & Lessing [9], que apresentam varias analises de ATD das misturas
de &cido citrico e etileno glicol (AC/EG) em diferentes proporgdes, sem a presenca
de precursores, encontrando que a combustdo do gel polimérico inicia em torno de
370°C, e varia de acordo com diferentes proporcdes de AC/EG. Para a proporcao
usada neste trabalho (40%AC:60%EG), o trabalho de Tai & Lessing registraram o

pico exotérmico em 390°C, concordando com o resultado obtido (443°C) onde a
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diferenca na temperatura pode ser atribuida a presenca dos precursores e das
novas ligagcoes que estes podem formar.

Na curva TG a perda de massa € praticamente constante a partir do primeiro
pico exotérmico até que a perda cessa em 550°C, o que representa o 35%
aproximadamente. Nesta perda de massa foi encontrado um segundo pico
exotérmico a 543°C, atribuido a possivel formacdo da solucdo sdlida da céria
dopada com gadolinia como reportado na literatura [14], [15]. ApOs desta
temperatura ndo sdo mais evidentes picos endo/exotérmicos, e a massa permanece
constante até a temperatura final do estudo (900°C). De acordo com as analises,
acima de 550°C pode-se considerar que a maioria do material organico, nitratos e
outros compostos indesejados, sao eliminados e que o processo de calcinacao deve
ser realizado acima desta temperatura para obter a solucédo sélida de céria dopada
com gadolinia [16]. Por tal motivo neste trabalho foram escolhidas como

temperaturas de calcinacdo 600 e 800°C.

Utilizou-se um espectrometro de radiagéo infravermelha com transformada de
Fourier Varian 640-IR do Laboratdrio de Quimica Analitica do Instituto de Quimica
da Universidade de Brasilia, para observar as bandas dos grupos funcionais que
compde a resina polimérica resultante do método Pechini e dos pés calcinados a
600 e 800°C, identificando a existéncia de nitratos e compostos orgéanicos (figura 3).
Os poés foram misturados com brometo de potassio (KBr) para conformar as
pastilhas submetidas a analise na faixa de 400 a 4000 cm™. A banda localizada em
3450 cm™ corresponde & vibragcdo de estiramento do enlace O-H, indicando a
presenca de agua no material. As bandas localizadas em 2925 e 2854 cm™ sdo
associadas ao estiramento dos enlaces C-H e praticamente somem do p6 calcinado
a 800°C. A banda localizada em 2359 cm™ é atribuida aos enlaces triplos de C-C. S6
nos poés calcinados, especificamente no espectro da amostra calcinada a 600°C, sao
diferenciadas trés bandas. A primeira localizada em 1630 cm™ é associada com a
conjugacéo de enlaces duplos de C-O e C-C. A segunda banda em 1384 cm™
corresponde aos modos de vibracdo dos grupos NOs. E a terceira banda em 1100
cm™, praticamente sumiu para a amostra calcinada a 800°C e é associada as
ligacbes simples de C-O [17], [18]. Abaixo de 700 cm™, encontram-se parte da

banda referente as ligacdes metal-oxigénio. Esta vai sendo cada vez mais definida
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com as amostras calcinadas, por a presenca majoritaria das ligagdes Ce-O e Gd-O
proprios do sistema de estudo [18-21].
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Figura 3. Espectroscopia infravermelha da resina resultante do método Pechini e os

pés calcinados a 600 e 800°C.

A DRX foi realizada para a identificacao das fases cristalinas do p6 calcinado a
600 e 800°C no equipamento Shimadzu XRD 6000, localizado no SG-9 da
Universidade de Brasilia, de 10 a 90° utilizando uma fonte de radiacdo CuKa de
1,5406 A. A figura 4 apresenta os difratogramas da céria dopada com gadolinia com
tratamentos térmicos a 250, 600 e 800°C. A resina pré-calcinada a 250°C ainda
apresenta caracteristicas de um material amorfo, sem picos de difracdo definidos.
Os difratogramas do po calcinado a 600 e 800°C ja apresentam um ordem estrutural
e seus picos de difracdo estdo de acordo com a ficha padrao JCPDS 75-162 de
CepsGdp 2010, identificando a estrutura do tipo fluorita (grupo espacial Fm3m),

estrutura cristalina desejada em um condutor idnico para aplicagcbes como eletrglito
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sélido. Nos difratogramas, nao é evidente o pico de difracédo referente ao plano (211)

localizado em 26 = 20° do 6xido de gadolinio, indicando a formacédo da solucao

solida céria-gadolinia [22].
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Figura 4. Difratograma de raios X da céria dopada com gadolinia com tratamentos
térmicos a 250, 600 e 800°C.

Tomando o pico de difracdo mais intenso, correspondente ao plano (111) e
localizado 26 = 28,5°, é evidente que este apresenta a largura caracteristica dos pos
nanoestructurados, com estes parametros a partir da equacao de Scherrer [23],
foram estimados os tamanhos meédios de cristalito de 22 e 46 nm para o poé
calcinado a 600 e a 800°C, respectivamente. Estes resultados indicam que o
aumento na temperatura de calcinagdo promove um incremento no tamanho de

cristalito.
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A MEYV foi realizada utilizando um microscopio Jeol JSM-7001F do Laboratorio
de Microscopia Eletrénica do Instituto de Biologia da Universidade de Brasilia para
avaliar a morfologia e o grau de aglomeracédo que apresentavam 0s pos calcinados a
600 e 800°C, e o efeito que tem o processo de moagem nha diminuicdo no numero e
o tamanho de aglomerados. Na figura 5 € possivel apreciar que o p6 calcinado
apresenta aglomerados de grande tamanho e de forma lamelar, sendo evidente que
a amostra tratada termicamente a 600°C tem aglomerados de menor tamanho
gquando comparada com a amostra tratada a 800°C. Embora as analises de FTIR
evidenciem uma maior eliminagdo de carbonatos e nitratos, pode-se concluir que o
aumento na temperatura de calcinagdo também promove o aumento no tamanho de

cristalito e 0 aumento no tamanho dos aglomerados.
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Figura 5. Micrografias dos pés de céria dopada com gadolinia sem moagem e

calcinados com patamar de uma hora a (a) 600°C (b) 800°C.

Na figura 6 se apresentam as micrografias dos pés calcinados a 600°C com e
sem o processo de moagem mecéanica. Avaliando as micrografias € evidente que o
processo de moagem contribuiu na diminuicdo do tamanho dos aglomerados
presentes no po. Este efeito também foi evidenciado nos pos calcinados a 800°C
(figura 7). Porém, a contribuicdo da moagem nao foi tdo evidente, possivelmente por
o fortalecimento de alguns aglomerados, promovido pela aproximagdo da
temperatura de calcinacdo (800°C) com a temperatura do inicio do processo de
sinterizacdo que comeca por alguns aglomerados em torno de 850°C [24].
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Figura 6. Micrografias dos pés de céria dopada com gadolinia calcinados a 600°C

com patamar de uma hora (a) com moagem e (b) sem moagem.

(b)

Figura 7. Micrografias dos pos de céria dopada com gadolinia calcinados a 800°C

com patamar de uma hora (a) com moagem e (b) sem moagem.

CONCLUSOES

O método dos precursores poliméricos (Pechini) mostrou ser eficaz como
técnica de sintese de céria dopada com gadolinia na composi¢ao proposta, a partir
dos nitratos de cério e gadolinio. A DRX confirmou a dopagem da céria, ndo foram
observadas fases secundarias, nem picos representativos da gadolinia, também
permitiu estimar tamanhos de cristalito nanométricos mediante a equacgdo de
Scherrer, obtendo valores de 22 e 46 nm para o p6 calcinado a 600 e a 800°C,

BN

respectivamente. O difratograma obtido corresponde a estrutura cubica do tipo
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fluorita, ideal nos condutores de ibnicos de oxigénio para sua aplicacdo como
eletrolito de 6xido sélido. Os pos calcinados a 800°C apresentaram menor contetdo
de material organico e nitratos no FTIR, mas o MEV evidenciou o fortalecimento de

alguns aglomerados que podem prejudicar o processo de sinterizacao.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF GADOLINIA-DOPED CERIA BY
POLIMERIC PRECURSOR METHOD (PECHINI).

ABSTRACT

The synthesis by polymeric precursors method (Pechini) was used to acquire
gadolinia doped ceria in CeggGdp 2019, cOMposition, reaching characteristics of high
stoichiometric control and nanometric particles size ideal for solid electrolyte of high
ionic conductivity. The synthesis was performed with cerium and gadolinium nitrates
hexahydrates, citric acid and ethylene glycol, obtaining an expanded foam ("puff")
after pre-calcination at 250°C/18h in according to the literature, this fact indicate a
reduced amount of agglomerates. The thermal analysis, differential and
thermogravimetric evaluated the thermal behavior of the resin. Infrared spectroscopy
determined the organic matter and nitrates presence, before and after the
calcinations process. The X-ray diffraction identified the fluorite-type structure and
was determined the crystallite size of 22 and 46 nm by the Scherrer equation for the
powder calcined at 600 to 800°C, respectively. The scanning electron microscopy

evaluated the agglomeration degree and the morphology of the powders.

Keywords: gadolinia-doped ceria, polymeric method.
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