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RESUMO

Os o6xidos metalicos tém sido muito estudados desighs diversas aplicagdes como
materiais semicondutores em células solares, satllies, células combustiveis e resistores.
O Dioxido de Titanio possui uma alta condutividadétrica devido as suas vacéancias de
oxigénio. Amostras de Tipuro, obtidas pelo método sol-gel e dopadas cong8es de
Ce(SQ)..2H,0, foram analisadas através de difratometria des+dj andlise térmica e
espectroscopia de impedancia. Através dos difratogs de raios-X observou-se a transicao
completa das fases anatasio-rutilo, para a amadstidaO, puro a partir de 700°C. Entretanto,
para as amostras dopadas, essa transicdo s6 éetmmgartir de 900°C, aparecendo picos
correspondentes ao 6xido de cério. Atraves da séirmica se observou uma perda de
massa, para o TiOpuro e dopado com a menor concentracdo de cénogspondente a
desidratacdo e a 4gua quimissorvida. Para as awakipadas em uma maior concentracao,
foram observados dois estagios de perda de masgdpodh decomposicdo do dopante em
intermediarios e S§ Essas amostras apresentaram mais duas perdassda oevido a
formagdo do CePDe SQ. A partir da espectroscopia de impedancia anabsolas
propriedades elétricas das amostras em funcdongzetatura de calcinacdo e em funcdo da
concentragdo do dopante. Também foi observado qaério, por ter a capacidade de
substituir o titdnio na sua estrutura cristalinadifica suas propriedades elétricas e tem o

poder de estabilizd-lo termicamente em certas tetyas.

Palavras-ChavesTitanio, Oxido de cério, Impedancia, TG/DTA, DRX.



ABSTRACT

The metalic oxides have been studies due to diftsr applications as materials
semiconductor in solar cells, catalysts, full€ahd, resistors. Titanium dioxide (B)has a
high electric conductivity due to oxygen vacancibise Ce(S@),.2H,O doped samples TiO
and TiQ pure was obtained sol-gel process, and charaetefiyy X-ray diffractometry,
thermal analysis, and impedance spectroscopy. FheyXliffraction patterns for Ti©pure
samples shows at 700°C anatase phase is absemmlgrttie diffraction peaks of rutile phase
are observed. However, the cerium doped samplgsadrdO0°C rutile in the phase present
with peaks of cerium dioxide (CepD The thermal analysis of the Ti(pure and small
concentration cerium doped samples show two stegighivloss corresponding to water of
hydration and chemisorbed. To larger concentrat@ium doped samples were observed two
steps weight loss in the transformation of the dogerium possible intermediate species and
SGs. Finally, two steps weight loss the end produceDfand SQ are formed. Analyse
electric properties at different temperatures aodcentration cerium doped samples have
been investigated by impedance spectroscopy. It elaserved that titanium, can be
substituted by cerium, changing its electric prtipsy and increased thermal stability of 7iO

anatase structure.

Keywords: Titanium, cerium oxide, impedance, TG/DTA, DRX
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CAPITULO 1
Introducao e Objetivo

O Didxido de Titanio, TiQ, pode existir em trés formas cristalograficas iulias:
anatasio, bruquita e rutilo. As fases anatasioti® racorrem naturalmente, mas podem ser
sintetizadas sem dificuldade no laboratério. Senadto conhecido por sua excelente
resisténcia a corrosao e por sua grande resistdagianica, o TiQtem diversas aplicacdes,
como: célula combustivel, sensores de gas, céblar, sentre outras. Suas propriedades
elétricas sdo consequéncia de sua condicao de rdda@dtétrons [48].

As propriedades funcionais do Ti@&o influenciadas por diversos fatores, como
cristalinidade, preparo, entre outras. Um dos nu&adais utilizados para o preparo do JiO
€ 0 método sol-gel [1], através do qual se poderoberamicas com maior pureza e
homogeneidade, quando comparados com outros poSoggnicos convencionais.

O CeQ possui uma estrutura cubica de face centrada cmm metalico cercado por
oito anions &. Quando estd na presenca de um metal de trangigiioser um cristal
pequeno, favorece a formacdo de espécies de axigéamente redutiveis. O Cério tem a
propriedade de substituir o Titanio na estrutuiistalina do anatasio, logo a adicdo de um
dopante de Cério a estrutura cristalina do ,Técapaz de provocar mudancas nas suas
propriedades elétricas, e mudar sua estabilidadecis [36].

A difratometria de raios-X é um método que fornaoe meio pratico e conveniente
para identificagcdo qualitativa dos compostos diigia. Através de estudos de difratometria
de raios-X € possivel estudar a transicdo de fasgasio-rutilo, jA que a fase anatasio
apresenta picos bem caracteristicos localizados regides diferentes dos picos
correspondentes a fase rutilo [2].

Esse trabalho teve por objetivo realizar um estdds propriedades elétricas e a
estabilidade térmica de uma série de pés de tif@umia e dopadas com Cério, sintetizadas
pelo processo sol-gel, calcinadas nas temperat8@fs:500, 700, 900 e 1100°C. Para isso,
utilizou-se as técnicas : Espectroscopia de ImppaADifratometria de raios-X e Andlise

térmica.



16

As propriedades elétricas do TFiGoram estudadas através de espectroscopia de
Impedancia. A partir dos diagramas de Nyquist ot condutividade, resisténcias 6hmica
e de polarizacéo, além da capacitancia da dupladanNesse estudo observou-se que essas
propriedades elétricas, obtidas pelo diagrama dguisty sofreram modificacdes em funcéo
da concentracdo do dopante adicionado e em furg@entperatura de calcinacdo. A analise
térmica (TG e DTA) foi utilizada para caracterizaramostras de Tipuro e dopadas com

Cério, obtendo dados como a perda de massa.
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2.1 — Oxidos Metalicos

Os oxidos metalicos, como o BiGCeQ, ZrO, tém sido muito usados em diversas
aplicagbes, como materiais semicondutores em eceélglalares, catalisadores, células
combustiveis e resistores. Suas propriedades fuaisisao influenciadas por diversos fatores
como a cristalinidade, preparo, entre outras [1].

2.1.1 — Titanio

7

O Titanio é um metal de transicdo leve, de coBwalgranca metdlica, lustroso e
resistente a corrosdo. E muito utilizado em liga®$, na indlstria aeronautica, seu 6xido é
bastante utilizado como pigmentos brancos. Estalréenuito conhecido por sua resisténcia

a corrosao e por sua resisténcia mecanica [2,3].

Possui baixa condutividade térmica e alta condlade elétrica. O ponto de fusdo
relativamente alto faz com que o mesmo seja Utilaam material refratario. Esse metal
forma uma camada passiva de 6xido quando exposio, atas quando estd em um ambiente

livre de oxigénio ele é ductil [2,3].

A maior parte do titdnio é consumida na forma @ido de titanio (TiQ). Tintas
feitas com dioxido de titanio sdo excelentes reftt de radiacdo infravermelha sendo assim

muito utilizadas em equipamentos da area de astriend,2].

O TiO, existe em trés formas cristalograficas, figurautilo, anatasio e bruquita.
Comercialmente, o pé de titdnia possui uma mistleranatasio e rutilo, no entanto, alguns
também contém bruquita. As fases anatédsio e rotilmrem naturalmente, podendo ser
também sintetizadas em laboratério. A fase anagédarmada até 300°C, enquanto a fase
rutilo é formada em altas temperaturas (> 800 jtretanto, a fase bruquita ocorre
naturalmente entre as fases anatasio e rutilo,osendto dificil sintetiza-la. A transicdo de
fase, anatasio para rutilo, ocorre normalmententervalo de 500 a 800°C, dependendo das
condicOes de preparo [2,3].
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A B Cc

Figura 1 —Estruturas Cristalinas do Ti©Rutilo (A), Anatasio (B) e Bruquita (C) [4].

Na fase rutilo, os atomos de oxigénio formam unaedro distorcido, figura 2, uma
vez que cada atomo de titanio possui dois atomaxidénio a 2,01 e outros guatro a 1,92

A [5].

Figura 2 - Estrutura cristalina do rutilo [5].

A estrutura cristalina da fase anatasio é tetralgdigura 3, onde um atomo de titanio
€ coordenado a seis atomos de oxigénio, e por ema cada atomo de oxigénio esta
coordenado a trés de titanio. Porém, como duasdlemTi-O sdo um pouco maior que as
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outras quatro, e como possui alguns angulos dedlig®-Ti-O desviando-se de 90°, forma
um octaedro Ti@ distorcido, com dois tipos diferentes de ligacde®, respectivamente,
1,937 e 1,965 [6].

Figura 3 - Estrutura cristalina do anatéasio [7].

A fase bruquita, figura 4, possui uma estruturaorodmbica, com as distancias
interatdbmicas e angulos de ligagcdo semelhantesedafisatasio, é formada por agrupamentos
de octaedros Tigdistorcidos que compartilham trés faces [6].

Do Qo et

Figura 4 - Estrutura Cristalina da bruquita [8].



21

O dibéxido de titanio é preparado através de precassinorganicos, principalmente
pela hidrélise térmica de compostos de titanio @) solugbes. Atualmente varios métodos
sdo utilizados na sintese do Fi@recipitacdo homogenia [9], método solvotérmit0,]1],
sol-gel [12], métodos de microemulsdo [13], sintgser combustdo [14], sinteses
eletroquimicas [15] e deposicdo quimica a vapor¥LCM6]. Desses méetodos 0 que mais se

destaca é o método sol-gel, por sua grande védsdtl e utilizacao.
2.1.1.1 - Processo sol-gel

O método sol-gel, conhecido pelos quimicos ha meisim século, comecou a ser
utilizado em escala industrial em 1939 com os thaisada Schott Glass e Klister sobre a
deposicdo de camadas delgadas de 6xidos sobrdisiegetle vidros. A partir da década de
1980, houve um grande desenvolvimento no métodegedolquando um grupo de
pesquisadores preparou materiais compdésitos aoidstit por géis inorganicos impregnados
por polimeros organicos e copolimeros, formados ligacdes quimicas primarias entre

cadeias poliméricas orgéanicas e inorganicas [12,17]

A palavra sol € empregada para definir uma disjpeestavel de particulas coloidais
(de 1 a 100 nm) em um fluido, enquanto que o gelrésultado estrutural rigido dessas
particulas coloidais (gel coloidal). Assim, os géidoidais resultam da agregacéo linear de
particulas primarias, figura 5, que ocorre comtaratdo apropriada das condicdes fisico-

quimicas da suspenséo [17].
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Figura 5 - Esquema da transicao sol-gel: formagé&o de gel paléido [17].

O método sol-gel consiste de uma rota sintétidaaiaa temperatura em que, se
utilizando um precursor quimico, pode-se obter ro@@s e vidros com melhor pureza e

homogeneidade comparando-se com 0S processos gsimi@nvencionais, nos quais
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utilizam-se altas temperaturas. Este método tersilgtitdo a producdo de materiais de
grande interesse, principalmente pela possibiliddelevariacdo nas suas composi¢des. O
método tem sido aplicado na preparacdo diversdiakal fibras, monocamadas, membranas
porosas e compoésitos. As vantagens mais atrativaprocesso sol-gel sdo, portanto, a
producdo de materiais de composi¢cBes diferentes (sempre possivel pelos métodos
convencionais) e baixa temperatura de trabalha [17]

Esses atrativos possibilitam, portanto, a sintsecompostos que, por métodos
convencionais, seriam dificeis ou impossiveis ademsebtidos. Exemplos séo as reacdes de
obtencdo dos hibridos orgéanico-inorganicos, emajirestabilidade térmica dos compostos
organicos dificulta 0 uso destes como reagentesimi®@ses convencionais [17].

As caracteristicas fisicas e quimicas dos maseoiaiidos pelo método sol-gel, como
tamanho de particula, area superficial e propriesladecanicas, podem ser bem variadas
dependendo da temperatura de trabalho, condicdespeeacdo e do proprio precursor
utilizado. Porém, de um modo geral, pode-se digerajrota sol-gel possibilita a obtencéo de
materiais muito particulados, com éarea superfi@ddvada e propriedades mecanicas

superiores quando comparada com outras rotasicas 1 8].

Essa tendéncia tem estimulado a obtencéo de matgmdrganicos pelo método sol-
gel. Oxidos sintetizados por esse método, tais coridO,, possuem maior seletividade e
atividade em processos cataliticos, do que quantitizados por outros métodos [19].

Uma das dificuldades envolvidas no procedimentbgsb é que a hidrélise do
precursor é muito sensivel a 4gua. Mesmo agitaeaddgerosamente, a taxa de hidrolise é
tdo alta que as particulas do material precipitasinaque a agua € adicionada. Isso nem
sempre € interessante, especialmente quando s& lnmsmaior controle sobre as etapas das
reacOes envolvidas durante a sintese. Uma taxald#ise mais baixa propicia a obtencao de
materiais mais particulados e de maior area swpErftom grande interesse em processos
cataliticos [18-20].

2.1.1.2 — Aplicacdes do Ti®

Um crescente interesse na utilizagdo das célalases como uma fonte alternativa de

energia surgiu com a crise do petrdleo, na décaddddComecaram, entdo, a estudar células
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fotoeletroquimicas constituidas de um filme moncadande um semicondutor do tipo-n,
como o TiQ. Como o aproveitamento do espectro solar para esgemas se restringia a
faixa de radiacdo ultravioleta devido a alta ersedgistes semicondutores (3,2 eV no caso do
TiOy) a eficiéncia obtida era muito baixa. Além do cu@ossibilidade de recombinagéo dos
pares elétron-buraco formados no semicondutor apalsorcdo de fotons contribuia para
diminuir ainda mais a eficiéncia de tais disposgiy21,22].

Um método utilizado para melhorar o desempenhsededispositivos consistiu na
sensibilizagdo do semicondutor por um corante absgor de luz que, além de aumentar a

guantidade de radiacao solar absorvida, diminuégg@mbinacdo dos pares elétron-buraco.

Essas células, também conhecidas pela sigla D8¢e-§ensitized solar cell”),
utilizam um corante para absorver a luz do SoleEssante absorve os fétons e gera um
fluxo de elétrons que sdo levados a um coletor>ddodde titdnio. Comparadas com as
células solares convencionais de silicio, as cglstdares fotoeletroquimicas sdo mais faceis

de se fabricar e, portanto, mais baratas.

Este novo tipo de célula solar pode ser fabricdel@uas formas. A primeira utiliza
um substrato de vidro e tem como objetivo a subiglib das células fotovoltaicas
tradicionais de silicio. A outra utiliza um subsbtréiexivel e tem como foco novas aplicacdes
em produtos portateis, como chapéus e sombrinhasida em barracas de camping, cortinas

e automoveis.

Como o tratamento térmico dessas células é feiterea de 500° C, de forma a
garantir um volume suficiente de conversao fote@treh, o vidro tem sido utilizado como
substrato para os eletrodos. Entretanto, o usonmdsubstrato de filme de resina tem sido
largamente estudado por oferecer vantagens emgeatenpeso, flexibilidade e portabilidade.
O problema é que um substrato de resina permitatantento térmico das particulas de
titnio a apenas 150° C, o que ndo garante umauadadaxa de conversdo foton-elétron
[21,23].

O TiO, também pode ser utilizado em células combustAIcélulas a combustivel
de 6xidos solidos (CCOS) sao os dispositivos cadbscmais eficientes para a converséo
eletroquimica de um combustivel em energia elétficduncionamento destes dispositivos

baseia-se nos principios eletroquimicos das céiutasmbustivel, onde a energia quimica de
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um combustivel é convertida diretamente em enaigiaica, sem os limites impostos pelo

ciclo de Carnot as maquinas térmicas [21].

Um grande esforco da pesquisa cientifica sobreC® envolve a otimizacdo dos
materiais componentes mais usados e, também, awidgenento de materiais alternativos.
Entre estas pesquisas podem ser destacadas apousta/os eletrélitos ceramicos, com alta
condutividade ibnica e estabilidade térmica [2, 4].

2.1.2 — O Cério e seus oxidos

Os elementos das terras raras constituem um gujpanome mostra ser inadequado
uma vez que o cério, o mais abundante, apresentacomcentracdo na crosta terrestre
superior a do cobre. As terras raras ocupam umgdmwgarticular na tabela periddica,
apresentando uma estrutura idéntica das camade@elas 5d e 6s.

Suas diferencas estdo relacionadas com o progyepseenchimento do subnivel
eletrOnico 4f. Na Natureza as terras raras estgmaamente espalhadas, mas concentragdes
economicamente viaveis sdo pouco freqientes. Al PEsui uma das dez maiores reservas

mundial conhecidas de 6xidos de terras raras [24].

A utilizacdo das terras raras na industria é maitgpla, abrangendo areas como:
metalurgia, vidros, ceramicas, eletrénica, iluméwguclear, quimica, médica, odontologica
e farmacéutica [25, 26]. Como exemplos das vapésagdes destacam-se: na metalurgia, as
superligas; na tecnologia de vidros, em polimeotigragéo, lentes Opticas e vidros de alta
pureza para fibras Opticas; em ceramicas, sdazaddis em capacitores ceramicos de
multicamadas, como pigmentos, nas ceramicas avasigadupercondutores ceramicos de

alta temperatura critica [26,27].

Na eletronica e em iluminagéo, podem ser citaddmés permanentes, 0s sensores de
zircdnia estabilizada com itria, o recobriment@ifiescente de televisores em cores, lampadas
fluorescentes e lasers [26,27]. Na quimica, muitgoirtante sdo os catalisadores de
cragueamento, automotivos e de polimerizacdo, egadutor, na produgédo de titanio, na
espectroscopia, entre outros. Na érea biomédicaitdirmacdo estd fundamentada em novas
tecnologias como o suturamento com laser de neogdarbio-rotulacdo com térbio e eurdpio

e outras. Ceramicas transparentes a base de Gxioeridio (BeO) dopadas com ions de terras
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raras, mais especificamente com>Ea TB" foram obtidas recentemente [28]. A elevada
afinidade das terras raras por oxigénio conduz rendgdo dos 6xidos correspondentes,
introduzindo novas propriedades a ceramica atrdaéisrmacado de vacancias, e melhorando
o rendimento quantico da luminescéncia do BeO.exemplo de emprego de terras raras
em ceramicas € na dopagem da alumina com Oxid@rite & lantanio. Este tipo de material

ceramico vem sendo muito aplicado como catalisagizaindo dopado também com metais
nobres como Pt, Pd e Rh [28].

A utilizacdo das terras raras estd muito conceateanda na metalurgia, em vidros e
na catalise. Um dos maiores problemas enfrentadiasipdustria € o alto custo relacionado
com o grau de pureza necessario para a elaboragéoduto final [28].

No Brasil, a produgéo industrial em larga esca#sela-se principalmente na
exploracdo mineral da monazita, encontrada naasanednaziticas do litoral. Toda producao
brasileira é proveniente da monazita industriabzaa INB (Industrias Nucleares Brasileiras).
No entanto, a producdo ainda restringe-se a sejmamd@s terras raras totais na forma de

cloretos mistos.

O método mais comum de preparacao da céria @petanposicao térmica de um sal
precursor, que pode estar na forma de carbonatooxiio ou Oxido hidratado e que,
geralmente, é obtido por métodos como sol-gel egipitacdo [24,26]Mais recentemente,
outras métodos de sintese de pds tém sido utiszaalgreparacdo do didxido de cério, tais
como: decomposicdo ultrassdnica, combustdo, méta® precursores poliméricos e
condensacédo de gés inerte. Estes métodos demanssar eficientes na sintese da céria com
particulas de diametro nanométrico. Entretantoa fises de sintese em escala superior a
laboratorial, 0 método da precipitacdo continuadeem mais utilizado por sua conveniente
razdo custo/beneficio, boa reprodutibilidade, adtiodimento e por permitir a obtencéo de
guantidades em grande escala [24,26].

O CeQ possui estrutura cubica do tipo fluorita, figurac8ja estrutura cubica de face
centrada com o fon metalico cercado por oito andn§29-32]. Apresenta deficiéncia de
oxigénio, 0 que torna sua condutividade idnicaadayalta estabilidade e baixa reatividade
em temperaturas elevadas. Possui um alto indicefdegdo, além de grande capacidade de
absorver radiagdo ultravioleta. Entretanto, suaspn@dades Opticas sdo fortemente
dependentes do método de preparacdo utilizado.
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Figura 6 — Estrutura cubica, tipo fluorita, do Ceg{30].

Esse oxido € comumente utilizado em: polimentoescaloracdo de vidros; como
opacificante em vidros esmaltados; coberturas daslimetdlicas para o aumento da
resisténcia ao calor; coberturas para filtros riauermelho na prevencado de reflex@o; além
do uso importante em catélise de reacdes orgarkcasn material que tem demonstrado
potencialidade em aplicagbes como sensor de orid§u resistivo e células de combustivel
de oOxidos solidos. Condutores ibnicos com bas€el® também tém recebido especial

atencao durante os ultimos 20 anos, visando aagglicem sensores e células de combustivel
[24-26].

2.2 — Difratometria de Raios-X

2.2.1 — TiG, em varias temperaturas de calcinacao

Observa-se a transicdo de fase do, i@ sua calcinagdo em diversas temperaturas. A
figura 7 mostra o difratograma de Raios-X para ©.Te verifica-se que, a baixas
temperaturas, os picos de anatasio se apresentgos la de baixa intensidade [33,34]. A
medida que aumenta a temperatura de calcinagdacos aumentam e se tornam mais
estreitos [33]. Somente na temperatura de 1000&Ssen estudo, o TiOapresenta-se
completamente na fase rutilo.



27

F-i A anatase Rorutile
R K
R R
J L EY = %
= ﬂ e
+§ | ;‘ = MIHE
. | =
= A R A 85U
Z l
Z "le , A TSR
= i -
= ; )
- J.'H -’-'!"_.1 ,:'.. A FoC
= o e ax G
PN e SONF(
——— = Wiig|
L i i i I i L i i i i i i It‘.:i;'""-
200 25 E1H] A5 410 45 Si) 55 ath
20 (degree)

Figura 7 - Difratograma de Raios-X para as amostras dozIpdro calcinado a diferentes
temperaturas [33].

Através de estudos do TiQealizados por M. Lisboa [34], obteve-se 0 seguint

difratograma de raios-X:
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Figura 8 - Difratogramas de Raios-X das amostras de,p@ro calcinado a diferentes
temperaturas [34].
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Observa-se a presenca da fase anatasio na teumpedat 300°C. A medida que a
temperatura de calcinacdo aumenta para 500°C msitégle dos picos anatasio diminui e
comecam a se transformar em rutilo. A 800°C e X1 @0fransformacédo da fase anatasio
rutilo esta completa.

2.2.2 - CeQ calcinado em vérias temperaturas

Estudos realizados sobre as propriedades do @eStram que em 100°C o CeO
possui estrutura amorfa, mas a partir de 300°Cans plo 6xido comegam a aparecer, Como
se observa na figura 9, mostrando que a cristalil@dlo composto aumenta a medida que
aumenta a temperatura de calcinagao [25,26].

l A ﬁ . ‘ M! . 100°C
p‘ t A A 300°C

f! A X 500°C
L P‘L ) 700°C

1 900°C
- . s
N
l . A
20.0 300 40.0 50.0 60.0 70.0 B0.0

20/ (°)

Figura 9 — Difratograma de Raios-X para o Cg€alcinado em diferentes temperaturas
[25].

2.3 — Desidratacao do Ce(S£». 4H,0O

B. M. Casari [35] estudou a desidratacdo do Cg&th,O através da andlise
térmica, obtendo a curva termogravimétrica apreskennta figura 10:
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Figura 10 — Curva de TG e DSC para o Cef&gom—le , fluxo de Me taxa de aquecimento:
5°min~ [35].

Observou-se que o Ce(9@ 4H,0 apresentava duas perdas de massa correspondente
a perda de agua de hidratacdo. E as outras tréasperam correspondentes a transformacéo
do Ce(SQ). em Cg0,(SOy)s € SQ, tendo o CE(SQ); como possivel intermediario.
Depois da temperatura de 840°C os produtos firsiara: CeQ e SQ. A partir desse estudo,

B. M. Casari [35] prop0s as seguintes reacgoes:

Ce(SQ); . 4H0 — Ce(SQ), + 4H,0 (1)
2Ce(9R— CeO(SQy)s + SG (2)
3gB(SQ); > 2Ce0x(SOy)4 + SQ (3)

Ce0x(SQy)s — 3CeQ + 4SQ (4)

Através de outros estudos dessa decomposi¢cdo,rvobseoutro produto de

decomposicdo: GESOy)s, juntamente com o S@ G [35].

2.4 — Oxidos Mistos de TiQ—CeO,

A partir de estudos de difratometria de Raios-X,33f observou-se que o Cério

adicionado ao Ti@tem a capacidade de inibir a transicdo da fasgsingpara a fase rutilo
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com o aumento da temperatura de calcinacdo, essaioib a fase anatasio. Também promove

as reacOes de oxidacao, devido a sua capacidader@denar oxigénio e a seus aspectos

estruturais.

O CeQ possui uma estrutura cubica de face centrada ctwm metalico cercado por
oito anions &. Quando estd na presenca de um metal de trangigiioser um cristal
pequeno, favorece a formacdo de espécies de oxigéltamente redutiveis. Sendo
interessante na sintese de catalisadores destiaddtzsoxidacao.

Varias técnicas foram utilizadas para a caractedia do TiQ modificado com o

Cério.
2.4.1 — Raios-X

Tianzhong Tong e colaboradores [36] realizaram estudo na preparacao de
catalisadores Ce-TiO A partir do difratograma de raios-X, figura 1brdm observados
apenas o0s picos da fase anatasio, através daagdloindos pos de titania e cério na

temperatura de 427°C [36].
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Figura 11— Difratograma de Raios-X do Ti@ Ce — TiQ[35].

J. Fang e colaboradores [37] estudaram a inflaédoi cério na estrutura do TiO

calcinado a 450°C, e também observaram que o eétabiliza a fase anatasio, figura 12.



31

Verificaram que 0s picos correspondentes a estraiilinica do Ce&»0 apareciam a partir da
razéo Ce/TiQ@= 0,50 [37].

- -~ T30

Figura 12 —Difratogramas de Raios-X da mistura de 6xidos £e®i0,, com suas razdes
moleculares indicadas [37].

2.4.2-TGe DTAdo TiGQ e do TiO,-Ce

As figuras 13 e 14 mostram as curvas da Termometvia (TG) e Analise Térmica
Diferencial (DTA) para o Ti@puro e para compostos de Fibpados com cério, Ce(NR.
Atraves das figuras observa-se que a 100°C ocarenacdo da agua adsorvida [22,38], na
faixa de 120 a 380°C ocorre a eliminacao dos residuganicos e no estagio final, entre 400
e 950°C ocorre a eliminagéo das hidroxilas, Ti-OH-©H-Ti [22].
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2.4.3 — Estudo da condutividade do Ti@CeO,

M. Zhang e colaboradores [39], estudaram o ef#t€eQ nas propriedades elétricas
do TiO,, obtendo o Ti@CeQ, através do método sol-gel. Obteve-se os dadosgedancia
através de um potenciostato conectado com um daatrode temperatura. Observaram que
o dopante influenciava nas propriedades elétrieadli®, puro, e através de estudos de
espectroscopia de impedancia, obtiveram os segulidgramas, figuras 15 e 16:
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Figura 15 —Diagrama de Impedancia para as amostras de, pi®o (amostra 1°) na
temperatura de 400°C [39].
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Figura 16 —Diagrama de Impedancia para as amostras de;¥0®Q (amostras 2°, 3° e 4°,
variando a razao Ti@Ce(Q), na temperatura de 400°C [39].
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Observaram que a adi¢cdo do Gealdninuia a resisténcia do eletrdlito e a resisgnc
da interface eletrodo-eletrdlito. Consequentememtmndutividade do TiDaumentava com
a adicao do dopante [39].

2.4.4 — A Estrutura do TiO,-CeO,

T. Lopez e colaboradores [40], a partir do métedbgel obtiveram o 6xido misto
TiO,-Ce(Q, e através de estudos de microscopia eletromame-X desses 6xidos, sugeriram
uma representacdo estrutural, figura 17, onde sered que o cério +4 estd inserido na
estrutura cristalina do anatasio, substituindo 8. Hsta estrutura foi obtida a partir de um

software de simulagédo, em que se inseriu 0 oo ceriestrutura do anatasio.

............

------------

Ce l Ce

O

AR T

Figura 17— Representacéo dos iond*Ttom a espécie dopante C@a estrutura do
anatasio [40].
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2.5 - Técnicas Utilizadas

2.5.1 - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimid&lS)

A técnica de espectroscopia de impedancia elemocm (EIS) tem sido muito
importante na caracterizacdo fisica, quimica edgiod de materiais como: eletroceramicas,
semicondutores, biomateriais, entre outros. A daritfdo da condutancia e capacitancia
sobre diferentes elementos, em um meio dielétr@m mmogéneo ou diferentes processos

fisico-quimicos, € muito bem explicado pela espscopia de impedancia [41].

O estudo de eletrdlitos, células biolégicas, feedos corrosivos e polimeros séo
exemplos da aplicacdo da espectroscopia de impadde medidas e analises sdo obtidas,
guando o material € exposto a um campo elétricermxtconstante ou a uma freqiiéncia de
um campo elétrico externo alternado. Os dadosaiétrextraidos do experimento, podem ser
expressos através de polarizacdo, capacitanciajgstvidade e impedancia, entre outros [41-
44).

A impedancia é definida pela oposicdo que o diocofierece a passagem de corrente,
em uma dada freqiiéncia. Sendo representada popameareal, Z(componente resistivo) e

uma parte imaginaria, Zcomponente capacitivo) [41].

Para obter informacdes a partir dos dados de iémuéa eletroquimica pode-se
utilizar diferentes modelos de medida, como cioziquivalentes ou modelos matematicos.
Isso temcomo fundamento o fato de que o comportamento ld&agdetroquimica, figura 18,

e um circuito elétrico de resistores, capacitoresndutores sdo similares [43]. Essa
equivaléncia é apresentada na Figura 18(b). O cdempento similar da dupla camada
elétrica a um capacitor de placas paralelas (modeloHelmholtz) e a resisténcia a
transferéncia de carga na interface eletrodo/solugd um resistor possibilita uma
representacéo da interface por uma associacao eafelpaentre um resistor R e um
capacitor (@), devido a contribuicdo dos processos faradaiocmapecitivos. Uma vez que a
corrente que passa na interface eletrodo/solugimduzida pelos ions em solugéo, o efeito
resistivo na solugcdo sobre a migracdo dos ionpesentado por uma resisténcia dhmica
(Ro) . Por outro lado, a introducdo de elementos capasiem um circuito promove uma
defasagem entre a corrente e o potencial. Destaafouma representacdo comum para a
impedancia em sistemas compostos por resistorapaeitores é através de um diagrama de
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fasores no qual a impedancia apresenta um compmoneak (resistivo) e outro imaginario
(capacitivo). Para o circuito equivalente apresgmtza Figura 18(b) os componentes real (Z')
e imaginario (Z") da impedancia do sistema séo radss na equacao 5 [43].

Z' = Rqg + Rt e /"= (DCd Rct2 (5)
DFCL R 19°Ce°Ref®

hY

Em que R, - resisténcia da solugcAdR. - resisténcia a transferéncia de carga -
freqUéncia angular €4 (ou Gg) capacitancia da dupla camada elétrica [43].

l::ﬂ]' Potenciossang [h}

il

[E = Ra*Ry =B

-~

...........

Figura 18 - (a) Célula analitica tipica de trés eletrodos paiso em EIS: (1) eletrodo
auxiliar, (2) eletrodo de referéncia e (3) eletrode trabalho; (b) diagrama esquematico de
um circuito Randles superimposto a interface etirfeletrdlito; (c) diagrama de impedancia
(diagrama de Nyquist) referente ao circuito equevak apresentado na figura; (d) diagrama
de Bode correspondente ao diagrama de Nyquist eptado [43].
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Na regido de altas frequéncias pode-se estimasisi&ncia da solugédo ou resisténcia
O6hmica, Ry, a partir da extrapolacdo para o eixo real (Z') sonicirculo no diagrama
Nyquist, enquanto que nas regides de baixas fretpgressa extrapolacdo determina a
resisténcia de transferéncia de carBa, também conhecida como resisténcia da dupla

camada.

Eliminando a freqliéncia nas expressdes de Z' epfésentadas acima, obtém-se a
relacdo entre a componente imaginaria e a compemeat da impedéancia, de acordo com a

equacao 6:

(wfoeeEy o

Esbocgando-se o grafico @& em funcdo d&', a partir da expresséo acima, resulta em
um semicirculo, Figura 18(a), com raio B2 e centro enZ' = R, + R./2 eZ" = 0. Neste
contexto, a representacdo grafiga (componente imaginaria da impedancia) ver&Zus
(componente real da impedancia), também denomidé@dpama de Nyquist ou gréfico de
Cole-Cole, Figura 18(c), pode fornecer informac@edbre as possiveis naturezas dos
elementos que constituem a impedancia total demsas{43].

Representacdes de log |Z| (]Z| - modulo da imméalaed (dngulo de fase) versus log
o (o - frequéncia angular), chamadas de curvas de B&dpira 18(d), podem ser
complementares as obtidas no diagrama de Nyquisho(ode se observar na Figura 18(d),
as alteracbes no modulo da impedéancia indicam eitogfda resisténcia a transferéncia de
carga no sistema. Por outro lado, a medida quee@lidncia do sistema é aumentada
observam-se alteragcdes no angulo de fase entréeaqgm aplicado e a corrente resultante.
Esta alteracdo no angulo de fase possibilita anghte de informagdes sobre a componente
capacitiva do sistema, uma vez que as componenégmcitvas introduzem um

comportamento co-senoidal na corrente [42, 43].

Com isso, os efeitos da transferéncia de cargh @R dupla camada elétricagfC
bem como os efeitos da solucdo sobre a migracdmndgR,), podem ser obtidos mediante a

avaliacao de diagramas de Nyquist e curvas de Bode.
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De acordo com MacDonald [44], elementos de fasstante (CPE — Constant-Phase
Element) surgem em consequéncia das propriedadasstdpicas do material serem, em
geral, distribuidas. No caso da interface eletrélgdlido-eletrodo solido, em escala
microscoépica, ndo sao superficies planas e unifgromea vez que podem apresentar defeitos
superficiais tais como bordas, heterogeneidadd ttecaarga, variagdo em composicao, entre
outros. Dessa forma, eletrélitos sélidos apresemtsmersdo na impedancia capacitiva, por
exemplo, do tipo CPE devido a presenca dos difesetefeitos.

2.5.2 - Difracao de raios-X [45]

7

A maior parte do que é conhecido sobre espacameraoranjo dos atomos em

materiais cristalinos foi determinada usando estwdodifracao.

A difracdo de raios-X fornece um meio convenieat@ratico para identificagdo
qualitativa dos compostos cristalinos. O métodande amostra policristalina (método de
pd) é unico, porque s6 esse método analitico ézcdgdornecer informacdes qualitativa e
guantitativa sobre os compostos presentes em anoshlidas. Esses métodos de raios-X
estdo baseados no fato de que o padréo de difte;&mios-X € Unico para cada substancia
cristalina [45,46].

2.5.2.1 — Lei de Bragg

Ao incidir sobre um atomo isolado, um feixe d@saX faz com que os elétrons desse
atomo sejam excitados e viborem na mesma frequéocfaixe incidente, emitindo Raios-X.
Se esses atomos estiverem regularmente espacadosauerta rede cristalina, e a radiagdo
incidente for da mesma ordem desse espagamentoe@Eama interferéncia construtiva em

algumas direcgoes.

Essa interferéncia € dada pela lei de Bragg, égpuagem qué € o angulo de Bragg

(&ngulo que ocorre difracdo):

n\ = 2.d.sef (7)
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2.5.3 — Andlise Termogravimétrica [47]

2.5.3.1 — Termogravimetria (TG)

A termogravimetria € uma técnica que mede a mwdaecmassa de uma amostra

como funcéo da temperatura ou tempo sob atmosieteotada.

A amostra é aquecida a uma taxa constante e temroassa constante,;Maté
iniciarem-se as reacdes quimicas na amostra emtem@eratura, T Sob as condi¢bes da
dindmica de aquecimento, a decomposicdo geralmaotstece durante a faixa de
temperaturas, {Tpara T, e acima de lcorresponde ao residuo de massalin esquema de

um equipamento termogravimétrico € mostrado nadid®9.

Saida de Gas

Fomo

Cadinho

Termopar da Amosira
Termopar de Conftrole
Disco de Radiac#o
Vécuo

Entrada de Gas

Controle Termostatico

Microbalanga

Figura 19 - Desenho detalhado de um equipamento de Termogeaia [47].

A termogravimetria pode ser utilizada para um meéntendimento de processos, tais
como: calcinagéo e torrefagdo de minerais; corrdsdmateriais em varias atmosferas; curvas

de adsorcdo e desadsorcdo; decomposicdo de nmterpiosivos; degradagdo térmica
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oxidativa de substancias poliméricas; desenvolvimée processos gravimétricos analiticos
(peso constante); decomposicao térmica ou pir@eenateriais organicos, inorganicos e
biolégicos; destilacdo e evaporacdo de liquidogerdenacdo da pressao de vapor e entalpia
de vaporizacdo de aditivos volateis; determinagiardidade, volatilidade, e composi¢do de
cinzas; estudo da cinética das reagfes envolvespiries volateis; estudo da desidratacdo e
da higroscopicidade; identificacdo de polimerososog conhecidos; e, reacdes no estado

sélido que liberam produtos volateis.
2.5.3.2 — Andlise Térmica Diferencial (DTA)

A andlise térmica diferencial € uma técnica quearaediferenca de temperatura entre
uma substancia e um material de referéncia em dudgdemperatura enquanto a substancia e
o0 material de referéncia sdo submetidos a uma gmeagao controlada de temperatura. Um
diagrama esquematico é mostrado na figura 20.

Figura 20- Diagrama esquematico do compartimento da amosdranalise DTA [47].

A temperatura da amostra e da referéncia se magtéis ao longo do programa de
aquecimento até que ocorra alguma alteracdo fisicguimica na amostra. Se ocorrer uma
reacdo exotérmica, a amostra ira liberar caloanfio por um pequeno intervalo de tempo,
com uma temperatura maior que a referéncia. Seevamrcontrario, a reacdo € endotérmica.
Nesse caso, a temperatura da amostra sera terapugate menor que a referéncia. As
mudancas na amostra, como fuséo, solidificacac®lzacéo sdo registradas sob a forma de
picos, sendo a variacdo na capacidade calorifieardestra registrada como um deslocamento
da linha base.
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CAPITULO 3
Materiais e Métodos

3.1 — Materiais Analisados

» TiO, puro (G)
» TiO, dopado com sulfato de cério (@, C; obtidos a partir de uma solugéo de 5,0;
10,0 e 20,0 g/L de Ce(S¥2.2H,0, respectivamente)

3.2 - Metodologia

Os p6s dos Oxidos de titanio puro e dopado foranetsiados mediante os seguintes
processos:

3.2.1 — Obtencao do Ti@QPuro.

Inicialmente adicionou-se 40 mL de tetrabutoxidatithnio (99,9%) liquido (Aldrich ),
Ti[O(CH,)3CHzs]4 em 300 mL de agua deionizada.

A mistura reacional (tetrabutéxido de titanio + agieionizada) permaneceu em repouso
a temperatura ambiente por um periodo de 24 htépens péds obtidos foram filtrados
utilizando um funil de vidro sinterizado, seguide thvagem com agua deionizada e,

finalmente, secos a temperatura ambiente.

ApGs a secagem e obtencdo dos pés a temperatuiengentioi realizada uma calcinacao
por 3 h nas temperaturas de 300, 500, 700, 90008°C1utilizando uma mufla modelo
EDGCON3P. A amostra de titania pura foi chamada @ procedimento de preparo das
amostras de Ti@puro € mostrado no fluxograma 1.
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[ 40 mL Ti[O(CHy)sCHsla ]

<+«— 300 mL HO
[ Repouso por 24 h]

[ Obtencéo do &£ ]

[ Calcinagao em300, 500, 700, 900 e 1100°C (3hi

Fluxograma 1 —Obtenc¢ao doTi@puro.

3.2.2. — Obtencao do Ti@dopado com Ce(SQ),

Como precursor dos poés de titania se usou o tetmaido de titanio (Aldrich). Como
dopante das titanias foi usado o sulfato de céhidratado (Merck).

As solucdes aquosas de cério foram preparadagisblucdo de 0,5; 1,0 e 2,0 g de
Ce(SQ)2.2H,0 em 100 mL de agua destilada. Entdo, cada uma sdasg;0es de
Ce(SQ)..4H,0 obtidas foram adicionadas, em volumes iguaisnRd do tetrabutéxido de
titdnio. Todas as amostras foram filtradas, lavajantdo, secas em temperatura ambiente.

As amostras foram identificadas comg C,, e G (titanias dopadas com cério).

Por fim, as amostras, além da temperatura ambitrm calcinadas em 300, 500,

700, 900 e 1100°C. Esse procedimento se enconfftaxagrama 2.
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[ 0,5; 1,0 e 2,0 g de Ce(922H,0 em 100 mL de agua destilada ]

[ Repouso por 24 h ]

[ Obtencéo dos p6s,3C e G ]

[ Calcinagao e300, 500, 700, 900 e 1100°C]

Fluxograma 2 —Obtencao doTi@dopado com o Ce(S§.2H0 .

3.3 - Caracterizacao das Amostras

3.3.1 - Raios-X

A cristalinidade dos pés de titania foi avaliaddopmétodo do po, utilizando-se um
espectrometro de raios-X, modelo XRD-6000, Schimadzradiacéo utilizada foi #Cu. O
angulo de varredura, neste cage?d", variou de 10 a 80° e o passo utilizado foi 0,687
uma velocidade de 2°/min.

3.3.2 - Espectroscopia de Impedancia

A condutividade elétrica do material analisadodbiida através da espectroscopia de
impedancia, usando um analisador de resposta giemeia (AUTOLAB), combinado com
uma interface eletroquimica (INTERFACE-ECO CHEMIEIPOLAB USB), figura 21. As
amostras de Titania foram analisadas colocandarasma célula eletroquimica cilindrica,
figura 22, de &rea igual a 0,5 G, entdo, as medidas eletroquimicas realizadaspitude
aplicada foi de 64 my,, operando no intervalo de frequéncias de 20mHz-1Midz

temperatura ambiente.
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Figura 21 —Potenciostato

(A) (B)

Figura 22 — (A) Foto da Célula Eletroquimica. (B) Represefitagsqueméatica da Célula
Eletroquimica.
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3.3.3 — Analise Térmica

As curvas de TG/DTA para as amostras do ,Tiuro e dopadas com o
Ce(SQ)2.2H,0 foram obtidas a partir de uma termobalanca Sarmanodelo DTG — 60H,
sob atmosfera dinamica de, Mom razdo de aquecimento de 10°C/min, partindo da
temperatura ambiente até a temperatura de 110 Guantidades da amostra utilizadas para
a realizacdo dessas analises foram de aproximatamemg. Apos isso, a fim de melhor
analisar as curvas de analise térmica, fez-se wwva programacgédo de temperatura usando
uma massa maior de amostra (aproximadamente 10emdpixando-a por 20 minutos em
cada temperatura de perda de massa.
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4.1 - Analise por Difracdo de Raios-X

As amostras & Ci, C, e G foram analisadas sem tratamento térmico e calasads
diferentes temperaturas: 300, 500, 700, 900 e T100°

Observa-se, no difratograma de raios-X do, @@ apresentado na figura 23, que 0s
picos largos referentes a fase anatasio do, T#bela 1, ja aparecem mesmo no material que
nao sofreu o tratamento térmico. Nesse caso, naobserva influéncia do dopante na
cristalizacao do Ti@ Estes resultados estdo de acordo com os estaddsratura [33, 34],
gue mostram esses picos de anatasio se apreserdaagose em amostras sem tratamento

térmico.

A - Anatasio

Intensidade (u.a.)

20 30 1] 1] =] 0
Z@/igraus

Figura 23- Difratograma de raios-X para as amostras: Figuro e TiQ-Ce sem tratamento
térmico.
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Tabela 1 —Dados referentes ao difratograma de raios-X das@as a temperatura ambiente,
picos correspondentes a fase anatasio de. TiO

Co 25,2° 30,8° 37,8° 48,0° 54,4° 63,0°
Cy 25,2° 30,8° 38,1° 47,8° 54,4° 62,5°
C, 25,2° 30,8° 38,1° 47,8° 54,4° 63,0°
Cs 25,2° 30,8° 38,1° 47,8° 54,4° 62,7°

Na temperatura de calcinacdo de 300°C, figurao24picos correspondentes a fase
anatasio continuam a aparecer nos difratogrameaate X, porém o difratograma da amostra
Co parece indicar uma maior cristalinidade para agssastra em relacdo as amostras dopadas

(C1, G e G3). Esse resultado pode ser confirmado pela maiensidade dos picos.

A - Anatasio

Intenzidade (u.a.)

2 8 /fgraus

Figura 24— Difratograma de raios-X das amostras: pura e afigs, calcinadas a 300°C.

Na figura 25 observa-se os difratogramas de rai@sPd as amostras na temperatura
de calcinacdo de 500°C. Os picos corresponderfeessedanatasio continuam aparecendo nos
difratogramas, entretanto, no GiQ@uro (G) dois picos correspondentes a fase rutilo sdo
observados em 41,8 e 45,5°, diferente do obser@adoutros estudos [34] que obteve 100%

da fase rutilo, mostrando que a partir da tempeaatie calcinagcdo de 500°C existe uma
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mistura de fases, apenas para o,Tp0ro. Esse resultado indica que a presenca do ©ari

estrutura do Ti@estabiliza a fase anatasio, inibindo a transigéicees fases anatasio-rutilo.

Para determinar a percentagem de rutilo na amastrdiQ, puro, fez-se uso da

equacao [48]:
Xgr = [1+0,8x(I/IR)] ™ (8)

Em que % € a fracdo de transformacéo da fase rutilo emdsda temperatura T, enquanto

Ia € |r S@0, respectivamente, as intensidades dos maicesdas fases anatasio e rutilo.

A partir dos célculos, observa-se que a amostrai@g puro, calcinada em 500°C,
possui 8,1% de rutilo. Enquanto que as amostraad#spcom cério se encontram totalmente
na fase anatasio, concordando com os resultadin®sligtor Tong e colaboradores [36].

A,
| A - Anatasio
| R - Rutilo
A,
‘. A A
A,
o R R

Intensidade (ua.

2 H(graus)

Figura 25— Difratograma de Raios-X das amostras calcinad&9@°C.

A partir da temperatura de calcinagdo de 700YLyréi 26, observa-se que a amostra
Co apresenta-se completamente na fase rutilo, opsséjansicdo anatésio-rutilo foi completa
para o TiQ puro. Entretanto, para as amostras dopadas caria ocbserva-se ainda que ha
uma predominancia da fase anatasio, com uma estnumais cristalina. Porém, ja existe uma
certa transicdo de fase mais evidenciada pelogit@®=54,4° que esta se modificando para

a fase rutilo.
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Para a amostra de menor concentragdo de cé&lipai@eve-se 37,2% de fase rutilo.
Esse maior percentual de rutilo, para essa amod#monstra a maior facilidade de
transformacao do T¥kcom uma menor concentracdo do dopante, se assemellao TiQ
puro que se encontra totalmente na fase rutilo. aA®stras € e G, com maiores
concentragbes de cério, apresentaram 31,5 e 18d8pectivamente, de fase rutilo,
mostrando que o dopante atua inibindo a transigiéaske e, a medida que aumenta a sua
concentracgao, essa influéncia se torna maior.

AR A - Anatasio
R -RLrilo
R #-A—R

Intensidade (u.a.)

u T T T T T T |
i} 20 &0 10

2 Bigraus)

Figura 26 —Difratograma de raios-X das amostras calcinada&8°C

A partir da temperatura de calcinagdo de 900°gurdi 27, observa-se a transicao
completa anatasio-rutilo, aparecendo todos os mioogspondentes a fase rutilo em todas as
amostras dopadas com Ce@2H,O. Na amostra £observa-se que aparecem trés picos
diferentes em 28,01; 32,6 e 47,0°, embora de hairasidade, que parecem corresponder ao
Ce(» [25]. Considerando que a reagdo entre as solu@€e(5Q),.2H,0 e o tetrabutdxido
de titdnio ocorreu completamente, entédo a razameptral Ce:Ti é igual a 7%; 13%; e 27%,
respectivamente, seguindo a ordem crescente dédddasmassica do dopante. Portanto, a
forma cristalina do didxido de cério s6 é reveladaartir de 900°C em conseqiiéncia de sua
maior agregacdo. Como foi observado, também, peany [37], 0s picos correspondentes a
forma cristalina do 6xido de cério em amostras @@, Tdopadas com cério, s6 foram

detectados a partir de uma concentragao maior plante.
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R - Rutilo
R * -ceo,

R
o
fo.

Irtenzidade (u.a)

2 B graus)

Figura 27- Difratograma de raios-X para as amostras dopagasyiamente calcinadas em
900°C.

O difratograma das amostras na temperatura dm@ado de 1100°C € mostrado na
figura 28. Observa-se que todas as amostras seeafmen na fase rutilo, e a amostra na
concentragdo £ que ja na temperatura de 900°C possuia os tcés porrespondentes ao

CeQ, agora em 1100°C esses picos sdo bastante vjsigp@ecendo também nas
concentragbes menores, €G.

R - Rutilo
© -Ce0,

Intenzidade (u.a.)

2 Higraus)

Figura 28- Difratograma de raios-X para as amostras calcinadas 1100°C.
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A partir do estudo com difratometria de raios-Xyservou-se que o dopante,
Ce(SQ)..2H,0, interfere na transicdo de fase anatasio-rutibabilizando a fase anatasio
fazendo com que a transicdo ocorra em temperatnesres que as do TiQouro, em
concordancia com resultados apresentados nalitarg6, 37].

4.2 — Analise Térmica

Utiliza-se a técnica de analise térmica com a ifiadle de se obter parametros de
natureza quimica e/ou fisica de uma substancia dguasubmetidas a variacbes de

temperatura.

Através de estudo de analise térmica (TG e DTA#jatarizou-se as amostras de JiO
puro e dopadas com cério, onde foram observadada e massa, temperatura em que
ocorre essa perda de massa, picos endotérmicadéaraico.

A curva de andlise térmica para o Tj@uro se encontra na figura 29.

DTA

TGA

10000 10.00

— TG {-10.00
DTA

1 -20.00
a0 ook

l 1 -30.00
1 -40.00

\ 1 -20.00

0.00 500.00 1000.00
Temp [C]

a0.00t

Figura 29 - Curva de TG e DTA para a amostra de Iro (G) em N a 10°C/min.



54

A TG para o TiQ puro, figura 29, mostra apenas uma perda de massa foi
observado também na literatura [22]. Essa perda idoio em 25,49°C e termina em
628,19°C, com uma diminuicdo de 21,51% de sua magsa deve-se a desidratacdo da
amostra.

A DTA da amostra mostra um pico endotérmico inbe83,2 J/g, na temperatura de
72,0°C, correspondente a perda de 4gua de hidoat®ghs picos exotérmicos de menor
intensidade, 56,3 J/g e 45,0 J/g vistos, respeundwe, nas temperaturas de 685,8°C e
809,4°C. Provavelmente devido a mudanca de fagd@samautilo que ocorre nessa faixa de
temperatura, uma vez que a DTA é uma técnica dgg&nNos difratogramas de raios-X,
figura 26, se observa que a amostra de; ira se encontra totalmente na fase rutilo na
temperatura de 700°C, entretanto esta € uma téestigtca.

A TG, apresentada na figura 30, mostra a perdamabtsa das amostras, ©; e G.
Para melhor analisar a TG, fez-se uma programagdenaperatura usando uma massa maior

de amostrax10 mg), deixando-a por 20 minutos em cada temperatkiperda de massa.

TGA Temp
% . C
100.00 — > G 1 1000.00
—nb A
R CI
- Anuecimento 1 800.00
95.00r
1 600.00
90.00r
1 400.00
85.00r
1 200.00
8':'0':" . ; ; . ] 000
0.00 50.00 100.00 150.00 200.00

Time [min]

Figura 30- Curvas de aquecimento e TG para as amostras dgplif® (G) e dopadas (¢
C.e G)em N a 10°C/min.
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A partir dessa curva de TG, figura 30, observamséhor as perdas de massa para as
amostras de TiQdopadas com o Ce(S) Todas as amostras apresentaram seis perdas de

massa.

A primeira perda de massa, para a amosiraniCiou em 26,86°C e terminou em
48,15°C, ocorrendo uma perda de 8,65%; a amostrapesentou essa perda de massa
iniciando em 26,60°C, terminando em 48,39°C, ocwlweuma perda de massa de 9,00%; ja a
amostra @ a perda iniciou em 26,99°C e terminou em 48,26€6rrendo uma perda de
massa de 3,94%. Essa primeira perda de massa poderibuida a perda de agua de

hidratagéo, correspondente a perda de umidade alstram

Uma segunda perda de massa pode ser observanlésnasiostras; para a amostria C
essa perda inicia-se em 48,15°C terminando em @70,&correndo a perda de 8,10%; na
amostra @ essa perda tem inicio em 48,39°C e termina enl280, perdendo 7,83%; e a
amostra @tem sua perda iniciando em 48,26°C, terminand@®@&mn50°C, perdendo 9,05%
de sua massa. Essa segunda perda de massa, praraeclpode ser atribuida a perda de
agua quimissorvida e residuos organicos proversambeprecursor tetrabutdxido de titanio
[22].

A terceira perda de massa também foi observadagsairés amostras; para a amostra
C, essa perda teve inicio em 279,86°C e término etd67C, ocorrendo uma perda de
1,85% de massa; para a amostraeSsa perda comecou em 280,11°C e terminou em
590,21°C, perdendo 1,64% de sua massa; e para atranf@, essa perda iniciou em
280,50°C e terminou em 528,65°C, perdendo 2,85%aksa. Essa perda pode ser atribuida
aos produtos iniciais da decomposicao do CeSS8G; e alguns intermediérios) [35].

A quarta perda de massa € menor que as trésoseserentretanto essa perda também
foi observada nas trés amostras; para a amostm@eder concentracéo,;Cessa perda teve
inicio em 571,46°C e fim em 663,24°C, tendo umalaete 0,39% de massa; para a amostra
C,, iniciou em 590,21°C e terminou em 664,19°C, pedde0,61%; para a amostrg, @ssa
perda teve inicio em 528,65°C e terminou em 664&3p&rdendo 1,23% de sua massa. Essa
perda também pode ser atribuida & decomposicaomnte.

As duas ultimas perdas sdo melhor observadasapamaostra de maior concentragao,
uma vez que houve uma maior perda de massa. Aagperda de massa para a primeira
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amostra, & inicia em 663,24°C e termina em 911,49°C, tendw perda de 0,42%; a
segunda amostra, ;Capresenta essa perda se iniciando em 664,19t@jngéado em
908,70°C, perdendo 0,73% de sua massa; a amosteamGua perda de massa tendo inicio
em 664,36°C e término em 873,65°C, perdendo 0,88%ud massa. Nessa quinta perda de
massa ocorre liberacdo do $5€m uma possivel formacdo de Gef® acordo com Casari
[35]. Isso pode ser correlacionado com a observdg&odifratogramas de raios-X para as
amostras de Ti©dopadas, figura 27, em que mostra o0s picos dadlédcério aparecendo a
partir da temperatura de 900°C.

A sexta perda de massa ndo é muito bem visualizeia vez que ocorre uma perda
ainda menor que a anterior. Para a amostrassa perda teve inicio em 911,49°C e terminou
em 1083,45°C, perdendo 0,32% de sua massa; a an@dieve sua perda com inicio em
908,70, terminando em 1095,57°C, tendo uma perdga4826 de massa; e a amostit€ve
sua perda com inicio em 873,65C e fim em 1074°@) perda de 0,47% de massa. A perda
de massa foi maior para a amostra com maior coregt de dopante, essa perda também
esta associada a decomposicédo do dopante, comciwrda Ce@ Esse efeito foi observado
nos difratogramas de raios-X para as amostrasmgetratura de 1100°C, figura 28, onde os
picos do Oxido de cério se encontram bem mais vieesl e com maior intensidade para a
amostra G, amostra de maior concentragao do dopante.

As Ultimas perdas de massa, da terceira a sesdenfatribuidas a decomposicao do
dopante, como foi observado por Casari [35], queeniou cinco perdas de massa para o
Ce(SQ),.4H,O. No entanto, para este presente estudo houvesexta perda de massa, que
provavelmente pode ser atribuida a presenca de, Ti®a vez que o estudo realizado por
Casari [35] era sobre a decomposicdo apenas ddOQe(StHO, e 0 6xido de titanio pode

ter dificultado a decomposicéo do sulfato de cério.

A curva de DTA, figura 31, mostra transformacesmicas e fisicas das amostras
dopadas comparadas com a curva do,Tpdro. Todas as amostras apresentaram um pico
endotérmico com relacdo a perda de agua. As ammo€kiaC;, C, e G apresentaram um pico
endotérmico de 401,94; 444,73; 586,04 e 241,60rdApectivamente, em consequéncia da
desidratacéo das amostras, esse pico ocorre agadamente em 75°C. Apenas a amostra C
apresentou um pico exotérmico de 389,78 J/g, apamamente em 270°C, provavelmente
devido a transicdo de fase cristalina do CgJ8[35], que se encontra em maior quantidade e,
portanto, o pico é bem resolvido.
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4.3 — Analise por Espectroscopia de Impedancia

Através das andlises dos graficos de espectr@samilmpedancia pode-se obter
valores das propriedades elétricas dos compostesseNtrabalho, obteve-se diagramas de
Nyquist para as amostras de TiQuro e TiQ dopadas com o Ce(%2 na temperatura
ambiente e nas varias temperaturas de calcina¢®p:590, 700, 900 e 1100°C. Atraves
dessas analises foram obtidos dados como: resatéltmica e de polarizagdo, capacitancia
da dupla camada e condutividade. A partir dessdesjianalisou-se o efeito do dopante na
estrutura do Ti@

Sabendo-se que o Ceem a capacidade de substituir os fori8 fia estrutura de TiO
[39], através de estudo das propriedades elétriesera-se que existam mudancas em
propriedades como: resisténcias 6hmica e de paddity capacitancia da dupla camada e
condutividade.

4.3.1 — Diagramas de Nyquist das amostras calcinaglaem diferentes

temperaturas

O diagrama de Nyquist, para os 6xidos ndo calosad mostrado na figura 32, no
qgual se observa para todas as amostras, a forrdacdpenas um semicirculo. A partir desse
diagrama obteve-se valores das propriedades et sistema estudado, como: resisténcias
ohmica (R, e de polarizacao @R capacitancia da dupla camada (C), condutividajie
freqiéncia no maximo do semicircula.gy), Tabela 2. No caso das resisténcias faz-se uma
extrapolacdo do semicirculo para o eixo real (E)guanto que a capacitancia é obtida
relacionando-se a frequéncia no maximo do semioitmom a resisténcia de polarizagdo. A
partir da determinacdo das resisténcias Ohmica eal@rizacdo, do conhecimento da
espessura da amostra, da area do eletrodo e deérfidg no ponto maximo, calcula-se a
condutividade e a capacitancia atraves das segleqteacoes:

/ c=1
°=AR. O S 2feR, (10
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Figura 32 - Diagrama de Nyquist para as amostras nao calcisa@gDiagrama ampliado.

Observa-se na Tabela 2, que a condutividade diraimoédida que a concentracéo do
dopante aumenta. Entretanto, a condutividade dastaandopada na menor concentracédo de
Ce(SQ), se assemelha a amostra de ;Ti@uro. Isso se da, provavelmente, devido ao
Ce(SQ); se encontrar muito disperso na estrutura de €i(portanto, ndo influenciando em
suas propriedades elétricas.
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Tabela 2 - Parametros obtidos a partir dos dados de impealdDBeagrama Nyquist) para as

amostras nao calcinadas.

Amostras R, /10°%Q R,/10"Q C/10"F ¢/10%Q.cm)’ wvmax/ kHz

Co 3,94 61,04 1,29 2,03 20,22
C1 3,96 63,20 1,25 2,02 20,20
C 5,44 8,13 1,38 1,47 142,20
Cs 6,10 143,49 1,14 1,31 9,73

Para as amostras, @ G sem tratamento térmico, observaegee a resisténcia de
polarizagdo é maior para a amostrg @mnostra de maior concentracdo de CglSQ@ue
forma um semicirculo em torno da frequéncia deHz3 Enquanto que a amostra f6rma
0 semicirculo apenas em altas frequiéncias, 142 20#bksuindo uma menor resisténcia de
polarizagdo. Isso se d4, provavelmente, devido (anero de vacancias de oxigénio que
diminui & medida que aumenta a concentracdo dontmpama vez que o Cetem a
capacidade de substituir o *fina estrutura do anatasio. Como foi observado nos
difratogramas de raios-X (figura 23), todas as @araes1do calcinadas secontram na fase

anatasio.

A figura 33 mostra o diagrama de Nyquist para e®siras na temperatura de
calcinacéo de 300°C.
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Figura 33— Diagrama de Nyquist na temperatura de calcinacd®do°C. (A) e
(B)Diagrama ampliado.

No diagrama de Nyquist, para a calcinagcao em 300bB8erva-se que a amostra C
possui seu semicirculo definido em menores fregaénama vez que essa amostra nao
possui dgua quimissorvida de acordo a analise tramonétrica. A amostra;@presenta um
comportamento semelhante, quando comparado ass@nrastras, enquantg Continua a
ser a amostra que possui a menor resisténcia deizagifio. Obteve-se os seguintes dados

sobre as propriedades elétricas, Tabela 3:

Tabela 3 - Parametros obtidos a partir dos dados de impealdDBeagrama Nyquist) para as
amostras na temperatura de calcinacdo de 300°C.

Amostras R, /10°%Q R,/10°Q C/10%F ¢/10%Q.cm)’ wvmax/ kHz

Co 8,84 301,24 10,13 0,90 0,52
C1 0,27 22,24 9,38 28,86 7,63
C 7,71 1,56 11,66 1,04 87,3

Cs 5,94 3,36 8,83 1,34 53,6




62

A tabela 3 apresenta dados obtidos a partir dyratea de Nyquist (fig. 33). Observa-
se que houve um aumento da resisténcia de polaoizags amostras,CC, e G, quando
comparado as suas resisténcia de polarizacdo agioehs amostras sem tratamento térmico.
Apenas a amostra sCapresentou uma diminuicdo na sua resisténcia darizagao,
provavelmente devido a eliminagédo da agua de laigiatdo sulfato, como foi observado na
curva da TG dessa amostra, figura 30, e, portgntmjuzindo um maior empacotamento
estrutural do sistema estudado.

A amostra @ possui a maior condutividade quando comparada @isaso
concentragbes. Confirmando que em concentracbewevaillo dopante, a condutividade se
torna menor quando a amostra se encontra na fonatsao, o que foi observado nos
difratogramas de raios-X (figura 24), embora as dms G e G apresentem um valor
proximo de condutividade e se assemelhem mais &0, Ppuro. Observa-se um
comportamento contrario do observado por Zhang, [§9¢ verificou que a condutividade
aumentava com o aumento do dopante, isso podersegvelmente, devido ao método de
preparo das amostras para analise de impedanciifesemte. O método utilizado [39] foi
colocando as nanoparticulas de 8@, em um condutor cilindrico, prensadas e, entédo, o
condutor foi conectado a eletrodos de platina. Egtema foi colocado em um forno com
uma temperatura estabilizada em 400°C e as meftidas realizadas.

O diagrama de Nyquist das amostras a temperagucaldinacdo de 500°C € mostrado
na figura 34.
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Figura 34 — Diagrama de Nyquist na temperatura de calcinag@®00°C. (A) Diagrama

ampliado.

A partir deste diagrama, observa-se que a am@strgue possui seu semicirculo

definido em frequéncias baixas, apresenta a masisténcia de polarizacdo, como se

observou também em 300°C. As amostrasGz e G possuem resisténcias de polarizagédo na

mesma ordem, e formam o semicirculo em altas frex@€ Esses valores das propriedades

elétricas das amostras na temperatura de calcingc800°C se encontram na tabela 4.

Tabela 4- Parametros obtidos a partir dos dados de impealdBeagrama Nyquist) para as

amostras na temperatura de calcinacdo de 500°C.

Amostras R,/ 10"Q R,/10'Q@  C/10"F ¢/10°(Q.cm)’ wvmax/ kHz
Co 0,018 0,86 1,05 441,00 1,77
C1 369,29 7,55 3,62 0,021 0,058
Cz 0,086 0,93 0,97 92,78 1,77
Cs 7,62 1,09 1,04 1,05 1,38
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A partir da analise dos dados da tabela 4, obsss\@ue a amostra que apresenta a
maior condutividade é a amostrg. Como foi observado no difratograma de raios-X das
amostras a 500°C (figura 25) o Bi@uro (G) ja possui uma certa percentagem (8,1%) da
fase rutilo, fato este que faz com que sua condatie seja bem maior do que as amostras
dopadas, uma vez que estas se encontram complétangefase anatésio. Isso mostra que o

Ce(SQ), comeca a estabilizar a fase anatasio do [[36), 37].

Como foi observado na curva de TG (figura 30) @aramostras dopadas, em 500°C,
ocorre liberacdo de SOComo a amostra;&ontém a menor concentragdo do dopante, entao
a liberacdo do S£¥az com que o cério fique mais livre para substiuitanio na estrutura
do anatasio. O titanio, sendo substituido pelaagaiamostra £ faz com que sua resisténcia

de polarizagédo seja maior devido ao numero de e@aside oxigénio que diminui.

A figura 35 mostra o diagrama de Nyquist paramsesiras calcinadas a temperatura
de 700°C, mostrando que a amostra de, fro possui a maior resisténcia de polarizagéo.
Observa-se que as amostrag € G possuem semicirculos definidos em frequéncias
semelhantes e, também, possuem resisténcias dezacd® semelhantes, enquanto que a

amostra @possui seu semicirculo definido em uma frequémeigpouco maior.
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Figura 35— Diagrama de Nyquist na temperatura de calcinaca@@do°® C(A) e (B)
Diagrama ampliado.

A partir do diagrama de Nyquist, obteve-se os dagoesentados na tabela 5 sobre as

propriedades elétricas das amostras na tempedswalcinacdo de 700°C.

Tabela 5- Parametros obtidos a partir dos dados de impesl§biagrama Nyquist) para as
amostras na temperatura de calcinagdo de 700°C.

Amostras R,/ 10"Q R,/10'Q@  C/10%F ¢/10°(Q.cm)’ wvmax/ kHz

Co 0,032 1,89 12,60 248,00 0,66
C1 0,83 1,24 7,30 9,57 1,77
C 1,25 0,59 9,38 6,40 2,88
Cs 5,25 1,27 9,03 3,36 1,38

Observa-se, a partir da tabela 5, que a amostrpo€sui a maior condutividade,

provavelmente devido ao fato de que essa amosteacestra completamente na fase rutilo,
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fase em que o TiDé considerando um semicondutor tipo-n [49]. Asdebividades das
amostras dopadas sdo duas ordens de grandeza snéoayee aquela da amostra pura. Entre
as amostra dopadas a condutividade é da mesma adelgrandeza, ocorrendo uma suave
redugdo em fungdo do aumento da concentragdo danttopComo foi observado nos
difratogramas de raios-X, a partir da temperatuga780°C observa-se que as amostras
dopadas comegam a apresentar picos de transigasedanatésio-rutilo. Esses picos sdo mais
intensos para a amostra de menor concentraggognguanto sdo menos intensos para a
amostra de maior concentracda,. Essa transicdo anatasio-rutilo, provavelmentedym

esse pequeno aumento na condutividade na amastra C

Na temperatura de 700°C, ja ocorreu grande phetéberacdo de SO como foi
observado na TG das amostras dopadas (figurag&g@ndo com que ndo tenha uma diferenca
muito grande com relacdo a ordem de grandeza diatérecias de polarizacdo. A amostga C
qgue na temperatura de 500°C possuia uma menotéresésde polarizacdo, agora em 700°C
apresenta essa resisténcia de mesma ordem de zganskea amostra,C

Na temperatura de calcinacdo de 900°C, obtevessgointe diagrama de Nyquist,
figura 36:
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Figura 36 — Diagrama de Nyquist na temperatura de calcinagé®00° C. (A) Diagrama

ampliado.

Observa-se, a partir do diagrama da figura 36, @usemicirculo da amostraz C
aparece em uma regido de menor freqiiéncia, quanmdpacado as outras amostras. Ou seja,
em 900°C, observa-se que a amostra de maior ceacé&atpossui uma maior resisténcia de
polarizagdo. Enquanto que as outras amostras, r=iwacdo menor (& G) e de TiQ
puro, possuem seu semicirculo definido em freg@énmais altas e, portanto, apresentam

menor valor de resisténcia de polarizagéo.

A partir do diagrama de Nyquist obtido para as stnag calcinadas a 900°C,
determinou-se os dados relativos as propriedad¢scak. Esses dados sdo apresentados na

tabela 6.
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Tabela 6 - Parametros obtidos a partir dos dados de impealdDBeagrama Nyquist) para as
amostras na temperatura de calcinacdo de 900°C.

Amostras R, /10°Q R,/10°Q C/10%F ¢/10°%Q.cm)’ wmax/ kHz

Co 0,010 3,65 5,71 796,00 7,63
C1 0,0052 4,15 8,20 1538,00 4,68
C 1,16 2,72 9,77 6,87 5,98
Cs 2,05 50,13 20,58 3,89 0,15

A partir da tabela 6 observa-se que a resist@ecolarizacdo possui a mesma ordem
de grandeza para as amostras G e G, enquanto que a amostrg &resenta uma maior
resisténcia de polarizacdo. Esse comportamentoapetmente, se deve ao fato de que a
partir de 900°C comecga a surgir o Ge@omo se observa pelos difratogramas de raios-X
(figura 27) picos bem resolvidos para a amosttaetambém, através da andlise térmica
(figura 30), nessa faixa de temperatura, que coafia formacédo do 6xido de cério.

Na temperatura de calcinacao de 900°C, observaesa gondutividade da amostra C
€ uma ordem de grandeza maior que a amostra geplifO, e trés ordens de grandeza maior
que as amostras de maior concentracdoe @. Esse fato, provavelmente, é devido a
dispersdo do CeOna estrutura cristalina do TiOna fase rutilo, uma vez que nos
difratogramas de raios X (figura 27) os picos d®£Q®io0 sdo visualizados para a amostra C
De acordo com os resultados da curva de TG (figQjyana temperatura de 900°C ainda néo
houve a formagéo completa do oxido de cério, edgtessibilidade de haver intermediarios
com residuos de sulfato. Esses intermediarios estéonaior quantidade nas amostras de
concentracdo maior de dopante; € G, fazendo com que suas condutividades sejam

menores.

O diagrama de Nyquist, para as amostras calcinedamperatura de calcinacdo de
1100°C, é mostrado na figura 37.
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Figura 37 — Diagrama de Nyquist na temperatura de calcinagéd. 100° C. (A) e (B)
Diagrama ampliado.

Através do diagrama de Nyquist na temperaturaadgnacdo de 1100°C, pode-se
observar que a amostra Possui seu semicirculo definido em freqiiéncias beanores,
guando comparado as outras amostras, possuindoesisgEncia de polarizacdo maior. Além
disso, na amostras@iouve uma provavel tentativa de formacao de umrsbyg semicirculo.
Enquanto as amostras,@; e G apresentam apenas um semicirculo, todos defiredos

frequéncias mais altas.

As propriedades elétricas das amostras calcinadagmperatura de calcinagdo de

1100°C sdo mostradas na tabela 7.
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Tabela 7 - Parametros obtidos a partir dos dados de impesl§beagrama Nyquist) para as
amostras na temperatura de calcinagdo de 1100°C.

Amostras R /10°%Q R,/10°Q C/10%F ¢/10%Q.cm)’ wvmax/ kHz

Co 2,43 6,55 9,40 3,28 25,8
C1 6,38 4,35 6,83 1,25 53,6
C 2,89 5,17 9,36 2,76 32,9
Cs 0,25 108,22 8,33 31,79 1,77

Na temperatura de calcinacdo de 1100°C, obsereaxsea amostra £Lapresenta o
maior valor de condutividade, diferente do que &ialbontecendo em temperaturas menores.
Esse fato pode, provavelmente, ocorrer devido dopnénancia do CefOona amostra £que,
através do difratograma de raios-X (figura 28),eapnta picos mais intensos de 6xido de
cério quando comparados as amostras de menor ¢oag@n do dopante. Uma vez que na
temperatura de 1100°C houve uma formacdo maioxd® @e cério, com a decomposicao
dos seus intermediarios, esse excesso de, @e@oca um aumento nas vacancias de
oxigénio fazendo com que a condutividade da am&stsaja maior.

O comportamento das resisténcias de polarizac@sngelhante as amostras na
temperatura de calcinagdo de 900°C, onde se obgeeva amostra de maior concentragcédo do
dopante apresenta maior valor na sua resisténcipotigizacdo. Entretanto, quando se
compara essas resisténcias de polarizagao, pamasras ¢ C e G, com aquelas em
temperaturas de calcinagcdo de 900°C ha uma reddedseu valor em uma ordem de
grandeza enquanto que para a amostra Grdem de grandeza se mantém. Isso pode ser
decorrente da presenca do GeQue esta em maior quantidade na amosfyda@endo com
gue a resisténcia de polarizagdo se estabilize.

A partir dos dados obtidos dos diagramas de Nyglast amostras a temperatura
ambiente, e calcinadas em: 300, 500, 700, 900 6°ClGe obteve as condutividades e as
resisténcias de polarizacao, apresentadas naagabel9, respectivamente.



Tabela 8 —Condutividade em fun¢do das temperaturas.

T/°C

Condutividade das Amostras /(z.cm)'l

Co C. [ Cs

T. Ambiente 2,03 x 16 2,02 x 10" 1,47 x 10 1,31x 10"
300°C 9,00 x 18 2,89 x 10° 1,04 x 1¢* 1,35x 1¢*
500°C 4,41 x 18 2,16 x 10/ 9,28 x 1¢' 1,05x 10°
700°C 2,48 x 18 9,57 x 10 6,40 x 10 3,36 x 10
900°C 7,96 x 18 1,54 x 10° 6,87 x 1¢ 3,89 x 1¢
1100°C 3,28 x 10 1,25 x 10" 2,76 x 10" 3,18 x 10°

Tabela 9 —Resisténcias de Polarizagdo em func¢do das terapesat

Resisténcias de polarizagdo das Amostra§)/

T/=c Co C, C, Cs

T. Ambiente 6,10 x 10 6,32 x 10° 8,13 x 10* 1,43 x 10°
300°C 3,01 x 10 2,22 x 10° 1,56 x 10° 3,36 x 10°
500°C 8,60 x 18 7,55 x 107 9,30 x 10° 1,09 x 10/
700°C 1,89 x 10 1,24 x 10’ 5,90 x 10° 1,27 x 10/
900°C 3,65 x 18 4,15 x 10° 2,72 x 10° 5,01 x 10’
1100°C 6,55 x 18 4,35 x 10° 5,17 x 10° 1,08 x 10/

71

Analisando as tabelas 8 e 9, observa-se que a@@spresenta o menor valor de

condutividade de todas as amostras dopadas, naert@iom@a de calcinacdo de 500°C.

Entretanto, possui um alto valor de resisténcigpalarizagéo, podendo, dessa forma, ser

indicada como protetor de corroséo de superficetdlinas.

Observa-se também, a partir das tabelas 8 e 3 go®stra de maior concentragdo do

dopante, G possui maior valor de condutividade em 1100°Cbam sua resisténcia de

polarizacdo tenha se mantido na mesma ordem delepana partir da temperatura de

calcinacédo de 500°@&sse maior valor de condutividade faz com que psssaugerida para

aplicacdes, tais como, células solares.
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CAPITULO 5
Conclusodes

v' A andlise dos Difratogramas de Raios-X para as wa®msle TiQ puro em diversas
temperaturas de calcinacdo mostra que a partierdperatura de 500°C comeca a aparecer
picos correspondentes a fase rutilo, antes desgaetatura a amostra se apresentava apenas
na fase cristalina anatésio. A partir de 700°C astra se encontra completamente na fase

rutilo.

v’ Para as amostras de TFi@opadas com a solugcdo de cério, observa-se quensiciio
anatasio-rutilo ocorre em uma temperatura mais altpartir de 700°C. Nessas amostras,
observa-se também picos correspondentes ao Oxidcéne a partir da temperatura de
calcinacdo de 900°C.

v' Através das curvas de TG/DTA observa-se que a aan@Gst TiO. puro, possui apenas
um estagio de perda de massa, correspondentedaadaséo, o que € observado pelo pico
endotérmico que aparece na curva de DTA.

v' Para as amostras;,0C; e G, observa-se seis estagios de perda de massapmeirpri
representando a perda de 4gua de hidratacdo, ndgegarrespondente a perda de agua
guimissorvida e a residuos organicos. As outrat@yeerdas de massa sao provenientes
da decomposicao do Ce(99(SG;, alguns intermediarios e C80

v" Na curva de DTA, observa-se que todas as amostvpadds apresentam o pico
endotérmico correspondente a desidratagdo. A amGstpresenta um pico exotérmico,
provavelmente, devido a transicdo de fase cristalimCe(SQ)..
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v' Através dos estudos da espectroscopia de Impedahsiarva-se que o Ce(ggprovoca
uma modificagdo nas propriedades elétricas do.TiO

v/ A amostra que apresentou uma das maiores resasédeipolarizacdo foi a amostra de
menor concentracdo do dopante, Ra temperatura de 500°C . Essa amostra apresentou
um baixo valor na condutividade, nessa temperapardendo ser utilizada como protetor
de superficies metalicas.

v Analisando o valor da condutividade com relacaoodifitacdo do dopante, a amostra C
apresentou um aumento no seu valor de condutividagmartir da temperatura de
calcinagéo de 700°C, sendo o maior em 1100°C. \&dee de condutividade faz com que

essa amostra possa ser sugerida para aplicagéexyrte, células solares.
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CAPITULO 6
Sugestdes para Trabalhos Futuros

v" Realizar um estudo de espectroscopia de Infraveom&s amostras, com a finalidade de

caracterizar os produtos de decomposicédo do Ge(SO

v Repetir 0 estudo de analise térmica (DTA) com raigiaquecimento menor, 5°C mMira
fim de se analisar melhor as transi¢oes de fasgstEma.

v' Estudar as propriedades elétricas desse sistemautras concentracdes de CefpO
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