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PROLOGO

Las propiedades particulares de las Nps, muy diferentes en muchos aspectos a
las de sus solidos masivos, han abierto nuevos campos de estudio e investigacion a todo
nivel: tedricos y aplicados. Son mas inestables que los sélidos masivos de los que se
diferencian principalmente por su estructura electrénica que no suele ser continua. Esto
es una ventaja a nivel de su reactividad y suelen presentar superficies especificas altas
que son muy propicias para los procesos de catalisis, un ingrediente muy importante
en los procesos cinéticos. Otra propiedad interesante es que no presentan defectos
estructurales en su volumen como vacancias o dislocaciones, a diferencia de sus
correspondientes soélidos masivos.

Las presentes monografias forman parte del titulo: “Nanociéncias e
Nanotecnologia: Pesquisa e Aplicagdes”. Los articulos estan ordenados de lo
mas general (e.g., produccioén y caracterizacion de las Nps) a los relacionados con
aplicaciones practicas (e.g., foto catdlisis y a su relacion principalmente con aplicaciones
de origen biologico).

Estos muestran la potencialidad de las nanotecnologias en la comprension
de nuevas aplicaciones en campos tan variados como la catalisis, fotocatalisis, bio-
remediacion, contaminantes, ambientes acuaticos, antisépticos, bactericidas, virucidas,
compuestos bio-activos, biosintesis extracelular e intracelular, estudio de suelos,

vegetales y probidticos, etc.

Juan Ramon Collet-Lacoste
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RESUMO: Nos ultimos anos, estudo
de materiais ceramicos vem evoluindo
rapidamente, principalmente os relacionados
com as ceramicas denominadas funcionais.
As diversas aplicacbes envolvendo estes
materiais, principalmente comonanoparticulas,
justificam cada vez mais a necessidade de
uma melhor compreensdo da influéncia do
método de sintese e da adicao de dopantes
na sua estrutura. O oxido de cério possui
varias aplicacdes devido a sua condutividade
de ions oxigénio, como catalisadores tipo trés

Nanociéncias e Nanotecnologia: Pesquisa e Aplicacoes

vias, células a combustivel de oxido solido e
membranas idnicas. Neste trabalho, sintetizou-
se pos ceramicos pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas, obtendo
nanoestruturas de oxido de cério puro e
dopado com diferentes porcentagens molares
de praseodimio (0; 0,4; 0,8;1,2; 1,6 € 2,0% mol).
As nanoestruturas foram caracterizadas por
difracédo de raios X (DRX), espectroscopia de
espalhamento Raman, microscopia eletronica
de varredura com feixe eletrbnico por
emissdo de campo (MEV-FEG) e microscopia
eletronica de transmissao (MET). Os padroes
de DRX e os espectros Raman indicam a
formacgao de solucdes solidas cristalinas com
estrutura cubica do tipo fluorita, pertencentes
ao grupo espacial Fm3m e ja indicam que
as particulas obtidas sdo nanométricas. As
imagens de microscopia das nanoestruturas
de Ce, Pr O, com diferentes concentragbes
(x) indicam que estas encontram-se altamente
aglomeradas pela influéncias das forcas de
Van der Waals e com particulado primario
na escala nanométrica. A morfologia das
particulas tende a modificar de acordo com a
adicéo do dopante praseodimio, variando de
quase esférica para o oxido de cério puro para
facetadas com a adicao do dopante, conforme
evidenciado pelo aumento no valor das
distancias entre as franjas mais frequentes,
além da presencga de falhas no empilhamento
dos atomos.

PALAVRAS-CHAVE: Ceramicas funcionais.
Oxido de cério. Praseodimio. Hidrotermal
assistido por micro-ondas.
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SYNTHESIS AND MORPHOLOGICAL CHARACTERIZATION OF Ce,Pr,0O,
NANOSTRUCTURES

ABSTRACT: In recent years, the study of ceramic materials has evolved rapidly, especially
those related to so-called functional ceramics. The various applications involving these
materials, mainly as nanoparticles, increasingly justify the need for a better understanding
of the influence of the synthesis method and the addition of dopants in their structure.
Cerium oxide has many applications due to its conductivity to oxygen ions, such as
three-way catalysts, solid oxide fuel cells and ionic membranes. In this work, ceramic
powders were synthesized by the microwave-assisted hydrothermal method, obtaining
nanostructures of pure cerium oxide doped with different molar percentages of
praseodymium (O; 0.4; 0.8; 1.2; 1.6 and 2.0% mol). The nanostructures were characterized
by X-ray diffraction (XRD), Raman scattering spectroscopy, field emission gun - scanning
electron microscopy (FEG-SEM) and transmission electron microscopy (TEM). XRD
patterns and Raman spectra indicate the formation of crystalline solid solutions with a
fluorite-like cubic structure, belonging to the Fm3m space group and already indicate that
the particles obtained are nanometric. Microscopy images of Ce, Pr O, nanostructures
with different concentrations (x) indicate that are highly agglomerated by the influence of
Van der Waals forces and with primary particulate at the nanometer scale. The morphology
of the particles tends to change according to the addition of the praseodymium dopant,
ranging from almost spherical for pure cerium oxide to faceted with the addition of the
dopant, as evidenced by the increase in the value of the distances between the most
frequent fringes, in addition to the presence of flaws in the stacking of atoms.
KEYWORDS: Functional ceramics. Cerium oxide. Praseodymium. Microwave hydrothermal
method.

1INTRODUCAO

Oxido de cério (CeO,) é considerado uma importante ceramica multifuncional
com aplicagdo em varias areas, tais como catdlise, células solares, sensor de gas
oxigénio, célula combustivel de oxido solido, dispositivos opticos, material de polimento,
entre outros. Tradicionalmente, os cristais de CeO, s&o preparados por co-precipitagéo,
método dos precursores poliméricos, decomposicdo de organometalicos e método sol-
gel. Entretanto essas rotas requerem temperaturas elevadas, longos tempos de sintese
ou utilizam precursores organicos. Recentemente, os métodos hidrotermal convencional
(HC) e hidrotermal assistido por micro-ondas (HAMO) sdo empregados na preparagao, no
crescimento e no controle morfolégico de diferentes materiais 6xidos e, principalmente
do oxido de cério. Particularmente, a grande vantagem do método HAMO ¢ a capacidade
de obter 6xidos metalicos em condicdes de baixa temperatura (menor do que 200 °C),
reducao do tempo de processamento e do custo com o consumo de energia [Cabral et
al,, 2014; Cavalcante et al., 2012; Deus et al., 2014].

Uma tendéncia é o interesse no desenvolvimento e aplicagcdo de materiais

nanoestruturados de 6xido de cério puro e dopados. A dopagem com outros elementos
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de terras raras, como praseodimio e gadolinio, leva a formacéao de vacancias de oxigénio
permitindo a migracdo de ions de oxigénio através da rede cristalina, além do fato de
materiais nanométricos apresentarem propriedades fisicas e quimicas diferentes de seus
materiais andlogos em bulk [Borchert et al., 2005]. O praseodimio apresenta algumas
propriedades semelhantes do cério. Ambos sdo capazes de formar cations com estados
de oxidacado 3+ e 4+ e tém raio idnico proximos (0,97 e 0,96 A para Ce* e para Pr#,
respectivamente, e 1,14 e 1,13 A para Ce®* e para Pr3, respectivamente), permitindo a
formacao de solugéo sélida com propriedades interessantes [He et al., 2011].

Desta forma, este trabalho possui como objetivo, além de sintetizar nanoestruturas
cristalinas de oxido de cério puro e dopado com praseodimio, verificar a influéncia deste
dopante na sua estrutura e morfologia.

Assim, neste trabalho foi realizado um estudo das nanoestruturas de Ce, Pr O,
com composicao (x = 0; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6; 2,0 %) obtidas pelo método HAMO. Em seguida,
foi realizada analise estrutural, através da difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia
de espalhamento Raman. E por ultimo a caracterizagao morfoldgica, onde a forma e o
tamanho das nanoestruturas foram observados por intermédio da microscopia eletrénica
de varredura com feixe eletrénico por emissdo de campo (MEV-FEG) e microscopia

eletronica de transmisséo (MET).

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental para preparacio do CeO, puro e dopado com Pr
baseou-se na dissolugdo do nitrato de cério IV e aménio (99% de pureza - Sigma) em
meio aquoso, seguido de aquecimento a temperatura de 50 °C, sob agitacado constante.
Separadamente, o 6xido de praseodimio lll (Pr,0,) (99% de pureza - Aldrich) foi dissolvido
em solucéo de acido nitrico e adicionado a solugdo de cério. A mistura resultante foi
aquecida a temperatura de 70 °C sob agitacao constante e seu pH ajustado por intermédio
da adicdo de uma solucdo aquosa 1 molar de KOH (99,5% de pureza — Synth) até atingir
um valor aproximado a 10.

As solugdes resultantes (de pH 10) foram transferidas para um reator de teflon,
que foi lacrado e inserido em um forno de sintese hidrotermal assistida por micro-ondas.
O sistema foi mantido a 100 °C durante 5 minutos, com uma taxa de aquecimento fixada
em 10 °C/min. Apos a sintese HAMO, o reator foi resfriado a temperatura ambiente. A
suspensao resultante foi centrifugada varias vezes com agua destilada para neutralizar o
pH da solucgéo, até aproximadamente 7, com o auxilio de uma centrifuga. Os precipitados

foram coletados e secos a 100 °C por 48 horas em estufa.
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As medidas de DRX dos pds foram obtidas com um difratbmetro modelo
DMax/2500PC (Rigaku). O equipamento foi operado sob as condigdes, voltagem de
aceleracao de 40 kV e corrente de 15 mA. A fonte de radiacdo utilizada para as medidas
foi a linha de emissao do cobre (Cu - Ka, A = 15406 A) e a taxa de varredura empregada
de 0,02 °/s para um intervalo em 28 de 10 a 75°.

As medidas de espectroscopia de espalhamento Raman das amostras foram
realizadas em temperatura ambiente com o auxilio de um espectrometro modelo Synapse
(HORIBA Jobin Yvon) acoplado com um microscoépio optico modelo BX41 (Olympus) e
equipado com um laser de Nd-YAG (A = 514,5 nm) operado em 10 mW. Para a regido
compreendida de 200 cm™a 800 cm™, foram feitas 32 varreduras com resolugao espectral
de 4 cm™.

Para analisar as nanoestruturas dos pés de Ce, ,Pr, O,, foi utilizado um microscopio
eletrénico de varredura com feixe eletrénico por emissdo de campo (MEV-FEG)
modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss). O preparo de cada amostra consistiu em dispersar
aproximadamente 1 mg de p6 de Ce, Pr O, em 20 mL de acetona. Em seguida, cada
solucdo foi submetida a 20 minutos de ultrassom para dispersar as particulas nesse
liquido. Na sequéncia, uma aliquota desta suspensao foi depositada sobre um substrato
de silicio e este aderido a um porta amostra de aluminio por fita condutiva de carbono.
Apds a evaporacado do solvente, contatos elétricos foram feitos, interligando as bordas
do substrato com a superficie do porta amostra, utilizando-se tinta de prata. Todas estas
etapas foram realizadas sob condicdes de temperatura ambiente.

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo foram realizadas em
equipamento Tecnai G2-20 (FEI) operando a 200 KV e munido de camera CCD (charge-
coupled device) que é um dispositivo de carga acoplada utilizado para a captacédo de
imagens. As amostras foram preparadas através da dispersao do respectivo p6é em alcool
isopropilico com auxilio de ultrassom. Uma gota desta suspensao foi depositada sobre

filme de carbono suportado em grade de cobre.

3 RESULTADO E DISCUSSAO

A Figura 1ilustra os padrées de DRX dos pos de Ce, Pr.O, (x = 0; 0,4; 0,8;1,2; 1,6
e 2,0 % mol) obtidos pelo método HAMO a 100 °C por 5 minutos. Observa-se que todos
0s pos sao cristalinos, monofasicos, periddicos a longas distancias, com estrutura cubica
do tipo fluorita e grupo espacial Fm3m, de acordo com a ficha cristalografica ICSD N°
72155 para o oxido de cério IV [Wolcyrz e Kepinski, 1992]. Além disso, a presenga de picos
de difracao intensos e alargados, indica que os pos possuem um tamanho relativamente

pequeno de cristalitos.
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Figura 1 - Padroes de DRX dos pds de Ce, Pr O, com (a) x = 0; (b) x=0,4; (c) x =0,8; (d) x =1,2; (e) x =16 e (f) x =
2,0 sintetizados a 100°C por 5 minutos pelo método HAMO.

ICSD N° 72155 - CeO,

Intensidade (u. a.)

(111)

——T——T——T 7T
20 22 24 28 30 32 34 36 38 4
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Intensidade (u. a.)

2 0 (Graus)

Para estimar o tamanho médio de cristalito (Dp) utilizou-se a equagao de Scherrer
através de medicdes da largura a meia altura (FWHM) do pico mais intenso (111), apos a
sua deconvolucao para a diminuicdo do erro. Conforme relatado na literatura, a equacao

de Scherrer é descrita da seguinte forma:

kA )

Dp - L.cos@

onde Dp é o diametro médio dos cristalitos; k € a constante de Scherrer, usualmente
tomada como 0,94 indicado para particulas de morfologia esférica e estrutura cubica; A é
o comprimento de onda do raio X; 8 € o angulo de Bragg (em graus); B € a largura a meia
altura do pico principal (em radianos) [Klug, Alexander, 1962].

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos pela equagado de Scherrer, para
o tamanho médio de cristalito dos pds de 6xido de cério puro e dopado. Verificou-se
que foram obtidos pdés com tamanho médio de cristalitos nanométricos. Os valores
encontram-se abaixo dos relatados na literatura para o 6xido de cério puro que estao
compreendidos entre 5 e 15 nm, dependendo da temperatura de decomposicao térmica
ou tratamento hidrotermal, como informado por Muccillo et al. (2005). Observou-se que o

tamanho médio de cristalito praticamente nao variou, levando-se em consideracao o erro
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relacionado com a técnica. Mas, a partir da composicao de 1,6% mol de Pr, percebe-se
uma variagdo um pouco superior. Este fato pode ser um indicativo que o praseodimio em

certa concentragado pode influenciar no tamanho dos cristalitos do oxido de cério.

Tabela 1- Tamanho médio de cristalito (Dp)

Amostra 20 (Graus) (111) Tamanho médio de cristalito (nm)
CeQ, 28,5591 2,62
Ceoyg%Proy00 .0, 28,4933 2,60
Ceo’ggzPro_ooso2 28,4163 256
Ceyg6sPr 00120 28,4200 258
Ceyg64Pr00160s 28,4198 2,67
C€4050Pr 00200 28,4218 268

0,980° " 0,020 ~ 2

CeO, tem uma estrutura cubica tipo fluorita, pertencendo ao grupo espacial
Fm3m. Tem trés atomos por célula unitaria primitiva, estando o atomo de cério localizado
na posicao (0,0,0) e dois atomos de oxigénio em (+ 0,25, + 0,25, + 0,25) [Girel e Eryigit,
2006]. De acordo com os célculos e simetria da teoria de grupos [Rousseau et al., 1981],
os cristais de CeO, possuem trés modos vibracionais distintos (Raman e infravermelho)

conforme indicado na Eg. (2):

r(Ramaanfrared) = FZg +2F;,, (2)

onde o modo F2g triplamente degenerado é apenas Raman ativo enquanto um modo
F.. € apenas infravermelho ativo; o outro modo F,, triplamente degenerado € o modo
acustico.

A Figura 2 apresenta os espectros Raman dos pos de Ce, Pr O, (x = 0; 0,4; 0,8;
1,2; 1,6 € 2,0% mol) dentro da faixa de 200 a 800 cm™. A banda observada em 449 cm™e
434 cm™ para as amostras pura e dopadas, respectivamente, € a banda de primeira ordem
(Fzg), referente ao modo de vibragdo simétrico dos atomos de oxigénio em torno de cada
cétion, devido a unidade vibracional [CeO,] no qual apenas os atomos de oxigénio se
movem, sendo que esse modo de vibragdo independe das massas dos cations. Quando
se compara os espectros Raman do oxido de cério puro aos das amostras dopadas
com praseodimio observa-se um deslocamento dos modos Raman ativos, para menores
numeros de onda, provavelmente devido a adi¢éao de clusters de [PrO,], uma vez que
os cations Pr3 possuem raios idbnicos maiores do que os cations Ce*, sendo de 113
A e de 0,97 A, respectivamente. Este comportamento €&, provavelmente, devido ao
fato do cluster [PrOB] causar uma assimetria no ordenamento cristalino das particulas

de pequenas dimensdes a curto alcance, gerando uma desordem local e diminuindo
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o numero de onda dos modos vibracionais, juntamente com o alargamento da banda
Raman [Spancer et al., 2001].

No espectro Raman de segunda ordem, sdo permitidos harménicos deste e dos
fénons de fronteira da zona, bem como combinacdes e diferencas de frequéncias em
cada vetor q de onda. Com nove ramificagdes de fénons, existem 45 modos Raman de
segunda ordem sao possiveis. De acordo com a Figura 2, os picos Raman de segunda
ordem sao 580, 660, 880, 1030 e 1160 cm™. Um pico Raman fraco de segunda ordem em
604 e 584 cm, foram reportados em estudos anteriores em nanomateriais de CeO, com
fluorita cubica [Liu et al., 2011].

Figura 2 - Espectros de espalhamento Raman dos pos de Ce, Pr O, com (a) x = 0; (b) x = 0,4; (c) x = 0,8; (d) x = 1,2;

1x Tx 2

(e) x =1,6 e (f) x = 2,0 sintetizados a 100°C por 5 minutos pelo método HAMO.
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As Figuras 3 (a-f) ilustram as micrografias de MEV-FEG dos cristais de Ce, Pr O,
(x = 0; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e 2,0 % mol). Devido ao tamanho dos cristais, as imagens nao
sdo muito bem definidas, ja que ndo consegue uma magnificacdo adequada. Verificou-
se nessas micrografias particulas de tamanho indefinido e a presenca de aglomerados
que pode ser explicada pela influéncia que as forcas de Van der Waals causam nas
nanoparticulas devido ao emprego do mineralizador KOH no método de sintese {deus et
al. 2014]. Além disso, particulas muito pequenas tendem a se agregar espontaneamente

para reduzir a energia de superficie. De acordo com Chaves (2009), o aumento da
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temperatura ou do tempo do tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas, tende

a transformar estas formas distorcidas em formas mais definidas, caracteristica de uma

estrutura com carater mais cristalino.

Figura 3 - Micrografias de MEV-FEG das nanoestruturas de Ce, Pr O, com (a) x = 0; (b) x = 0,4; (c) x=0,8; (d) x =
1,2; (€) x =16 e (f) x = 2,0 sintetizados a 100°C por 5 minutos pelo método HAMO.

As Figuras 4 (a-f) ilustram as imagens de microscopia eletrénica de transmisséo
e difracéo de elétrons das nanoestruturas de Ce, Pr,O, com x = 0; 0,8 e 2% mol. Pode-

se observar uma estrutura formada por policristais, sendo dificil afirmar o tamanho de
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particula devido a grande superposicdo de nanocristais, mas percebe-se que estes
encontram-se abaixo de 5 nm, por comparagcado com a escala. Este resultado encontra-
se um pouco superior aos valores calculados através da equacao de Scherrer para o
tamanho médio de cristalitos.

Figura 4 - Micrografias de MET e padrdes de difragao de elétrons das nanoestruturas de Ce, Pr.0,com (ab) x =0,
(cd) x = 0,8 e (ef) x = 2,0% mol, sintetizadas a 100°C por 5 minutos pelo método HAMO.

ain
(200)

(220)

(Bl —
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Os padroes de difracdo de elétrons confirmam a natureza policristalina das
amostras com estrutura cristalina cubica do tipo fluorita do éxido de cério, uma vez que
as reflexées (111), (200), (220) e (311) foram atribuidas. Nao ha anéis de difracéo adicionais
no padrao de difracdo de elétrons em area selecionada decorrentes de outras impurezas
cristalinas, confirmando que houve a formagao de solucéo solida entre o 0xido de cério
e o praseodimio.

As micrografias de MET mostram planos cristalograficos bem desenvolvidos, que
sao orientados aleatoriamente uns em relagao aos outros, confirmando os resultados da
difracao de elétrons. As distancias entre as franjas mais frequentes das nanoestruturas
de Ce, Pr O, com x = 0; 0,8 e 2% mol foram de aproximadamente 0,28 nm, 0,31 nm e
0,29 nm, respectivamente. Estes valores estdo em concordancia como o valor fixado
para o plano (111) do éxido de cério, que normalmente ¢ de 0,30 nm nas referéncias
[Wang et al., 2010].

Uma primeira andlise aponta que os aglomerados das nanoparticulas dos
materiais sdo similares. Mas, uma analise mais atenciosa das micrografias revela que a
amostra de 6xido de cério pura é formada por particulas quase-esféricas e as dopadas
por particulas facetadas, apresentando alguma falha no empilhamento dos atomos, que

pode ser observado através das imagens ampliadas.

4 CONCLUSAO

Em resumo, nanoparticulas de Ce, Pr O, foram sintetizadas com sucesso
pelo método HAMO a 100°C por 5 min. Padrées de DRX e dados de espectroscopia
Raman mostraram que as nanoestruturas obtidas sdo monofasicas com uma estrutura
cristalina cubica tipo fluorita com grupo espacial Fm3m, tendo sido evidenciada a
banda caracteristica do modo ativo Raman triplamente degenerado Fzg. As micrografias
de MET revelam que as amostras consistem em particulas cristalinas com tamanho
médio abaixo de 5 nm, que encontram-se aglomeradas com tendéncia a se agregar
espontaneamente para reduzir a energia superficial. Esta técnica é interessante nao
s6 pelo curto tempo de tratamento térmico e baixa temperatura utilizada, mas também
pela possibilidade de controlar as propriedades morfologicas e estruturais. Espera-se
que este material possa encontrar aplicagées potenciais em diversos campos como
fotocatalisadores, catalisadores, dispositivos de armazenamento de hidrogénio e

materiais opticos ou elétricos.
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