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RESUMO

O o6xido de cério € um importante catalisador utilizado em reacbes diversas como em eletrélitos em
células de combustivel, absorvedor UV e sensores de oxigénio. Este trabalho apresenta como objetivo a
sintese do catalisador CeO; através do método hidrotérmico assistindo por micro-ondas e avaliar a influéncia
dos agentes mineralizantes NaOH, NH,OH e ureia nas propriedades do catalisador. Os resultados mostraram
que foi possivel obter o catalisador monofasico apenas quando se utilizou NaOH e NH4OH; o primeiro
apresentando maior area superficial (141,09 m2.g™") e volume médio de poro. Foi concluido que ao utilizar ureia
como agente alcalinizante as condi¢des de sintese ndo foram suficientes para a produgéo de cério monofasico.

Palavras-chave: catalisador, 6xido de cério, hidrotermal de micro-ondas, parametros de sintese.

ABSTRACT

Cerium oxide is an important catalyst used in several reactions as electrolytes in fuel cells, UV absorber
and oxygen sensors. The objective of the present work is CeO, catalyst synthesis by microwave hydrothermal
method and then evaluate the influence of NaOH, NH,OH and urea as alkalizing agents in the catalyst
properties. The results showed that it was possible to obtain the monophasic catalyst only when using NaOH
and NH,OH as precursors; the first presenting greater surface area (141.09 m?.g™) and higher pore volume. It
was concluded that using urea as alkalizing agent synthesis conditions were not sufficient for monophasic
cerium production.

Keywords: catalyst, cerium oxide, microwave hydrothermal, synthesis parameters.
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INTRODUGAO

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de
materiais nanoestruturados para uso em catalise
tem ganhado grande impulso. Isso porque a
catalise é€ um processo que acontece na
superficie e neste sentido, as altas areas
superficiais, apresentadas por um conjunto de
particulas nanométricas em relagcdo ao seu
volume, vem a ser de crucial importancia. Muitos
meétodos de sintese tém sido desenvolvidos no
intuito de se produzir particulas nanométricas,
com baixo grau de aglomeracao e estreita faixa
de distribuicho de tamanho. Em processos
cataliticos, a forma de obtengado deve ser capaz
também de gerar uma porosidade nas matrizes
hospedeiras que permitam o acesso dos
reagentes aos centros hospedeiros. Desse
modo, a pesquisa de métodos de sinteses que
promovam a reducao de custos e a eficiéncia da
producdo torna-se cada vez mais presente. Para
a otimizacdo das atividades cataliticas, area
superficial e tamanho de particula tornam-se
fatores primordiais (Moreno, 1996).

Segundo Benito et al.,, (2010) diversos
métodos vém sendo utilizados para a produgao
de pds cerdmicos para uso como catalisadores.
Um dos métodos que vem crescendo na ultima
década é o método hidrotérmico de produgao de
pos usando a energia de micro-ondas. Dentre as
suas vantagens tem-se rapido aquecimento,
eficacia em produzir pos ultra finos e de elevada
area superficial, pequeno tempo de sintese e
consequentemente baixo custo energético. Ainda
segundo Benito et al. (2010), a vantagem do uso
do micro-ondas € relatado como um método
rapido e uniforme de aquecimento do recipiente
em comparagdo com tratamentos hidrotermais
convencionais.

Neste tipo de sintese, os tipos de
precursores utilizados, tempo de exposicao as
micro-ondas, poténcia das  micro-ondas,
temperatura de sintese e concentragcdo das
solugdes precursoras sao parametros
importantes e essenciais para produgado de pdés
com alta area superficial e que apresentem
homogeneidade e, assim, sejam eficazes como
catalisadores para as devidas reacdes desejadas
as quais estes serdao submetidos.

O oxido de cério (CeO;) ou ceria possui
propriedades atrativas que permitem seu uso em
uma vasta gama de aplicagdes, tais como:

eletrolitos em células de combustivel soélidas,
absorvedores ultravioletas, catalisadores em
processos automotivos e sensores de oxigénio.
Além de ser vastamente utilizado como um
catalisador em larga-escala no craqueamento
nas refinarias e desidrogenagao do etil-benzeno
em estireno (Srivastava, 2010).

O método hidrotérmico via energia por
micro-ondas é descrito como um método de
obtencdo rapida e com producgao uniforme do
material obtido em comparagdo com tratamentos
hidrotermais convencionais. A cristalizagao
hidrotérmica é um interessante processo que
prepara diretamente Oxidos ultrafinos com
reduzida contaminagdo e baixo tempo de
sintese. Esse método de sintese consiste em
aumentar a cinética de cristalizagcdo em uma a
duas ordens de magnitude comparada com o
método hidrotermal convencional. A alta
frequéncia de radiacao eletromagnética interage
com os dipolos permanentes do liquido (H.0), o
qual propicia um rapido aquecimento resultante
da rotagdo molecular (Riccardi, 2009; Benito,
2010).

Devido ao fato de o método hidrotérmico
para obtencdo de pds utiizando micro-ondas
utilizar baixas temperaturas e pouquissimo
tempo de exposi¢cdo do material as micro-ondas,
esse método tem a capacidade de produzir pds
com altas areas superficiais. Mas esse método
tem sido pouco utilizado para a producédo de
catalisadores. Dessa forma, ha a necessidade de
se estudar a obtencdo deste material pelo
meétodo hidrotérmico utilizando energia de micro-
ondas, avaliando parametros como temperatura,
tempo, precursores, poténcia das micro-ondas,
etc. Pardmetros como tempo de sintese ja foram
avaliados em trabalhos antecedentes (De
Oliveira et al., 2011 e De Oliveira et al., 2015).
Assim o objetivo deste artigo € investigar a
influéncia de precursores na obtengcdo do
catalisador o6xido de cério bem como suas
propriedades texturais.

MATERIAIS E METODOS

Foram preparadas trés  solugdes
utilizando como reagente o nitrato de cério
[Ce(NO;);.6H0] diluido em agua destilada, em
uma concentragdo de 5% (11,5x10° mols). As
trés solugdes foram submetidas a uma agitacao
magnética durante 10 minutos. Em seguida foi
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adicionado o elemento baseificante. As bases
testadas foram: hidroxido de so6dio — NaOH;
hidroxido de aménio - NH,OH; Uréia — CO(NH,),.
As amostras foram entdo designadas como
CeNa, CeNH e CeUr. Na primeira solugao foi
adicionado 10 mL de hidréxido de sodio (5M)
atingindo ph = 14. Na segunda foi adicionado 10
mL de aménio (NH,OH) atingindo um pH = 11. E
na terceira foi adicionado 2,4024 gramas de
Ureia. Essa quantidade de Ureia adicionada foi
calculada por Quirino (2012) onde esta massa foi
suficiente e favoravel a formacao ao espinélio
aluminato de zinco ZnAl,O, em um reator
hidrotermal de micro-ondas. Apds a baseificagcao
cada solugao foi transferida para um recipiente
de teflon autoclavado e, entdo, inserida em um
equipamento de hidrotermal de micro-ondas
(Figura 1) marca INOVTEC modelo RMW 1,
utilizando uma frequéncia fixa de 2,45GHz e uma
poténcia de 900W.

Figura 1. Reator hidrotérmico assistido por
micro-ondas (HMO).

As condigdes de processamento para as
trés solugbes foram as seguintes: temperatura de
sintese de 100°C, tempo de sintese de 5
minutos, com uma taxa de aquecimento de
15°C/min. Apds o resfriamento do produto obtido,
foi necessario que o mesmo fosse colocado em
um novo béquer para a realizagdo de lavagens
com agua destilada com objetivo de se remover
0 excesso de base do produto (etapa de
neutralizagdo). Dando-se sequéncia ao processo
de sintese, apds as lavagens, os produtos foram
submetidos a um processo de secagem em
estufa a 120°C por 24 horas. Por fim foram
submetidos a um processo de desaglomeragao
em um almofariz e, em seguida, a uma etapa de
peneiramento em malha 325 mesh, ou seja, 44

pm.
RESULTADOS E DISCUSSAO:

Na figura 2  encontram-se  os
difratogramas de Raios — X das amostras
sintetizadas em 100°C durante um curto periodo
de 5 minutos das amostras de CeO, com os
agentes mineralizadores hidréxido de sédio
(CeNa), hidréxido de aménio (CeNH) e uréia
(CeUr), respectivamente.

Conforme a analise dos resultados da
Figura 2 verificou-se a formacdo da fase cubica
de 6xido de cério do tipo fluorita, grupo espacial
Fm3m, nas amostras CeNa e CeNH. As
amostras CeNa e CeNH estdo de acordo com a
ficha ICDD 34-0394. Contudo, no que diz
respeito a amostra CeUr nao observa-se a
formagao do catalisador monofasico de 6xido de
cério, uma vez que esta apresenta multiplos
picos nao caracteristicos dessa fase.

Na Tabela 1 estdo representados o
Tamanho de Cristalito (TC), a Cristalinidade
Relativa (CR) e o Par&metro de Rede a das
amostras de 6xido de cério sintetizadas.

Tabela 1. Valores de Tamanho de
Cristalito (TC), Cristalinidade Relativa (CR) e
parametro de rede (a) das amostras obtidas

variando o agente mineralizador utilizado.

Amostra CeNa CeNH
TC (nm) 9,67 17,85
CR (%) 79,71 100

a(A) 5,427 5412

Ao analisar a Tabela 1 observa-se uma
significante variacdo em relagdo ao tamanho de
cristalito e a cristalinidade relativa entre as
amostras CeNa e CeNH. O agente mineralizador
adicionado a solugdo muda o crescimento dos
cristais de CeO,.

A medida que a distancia média de
difusao para a difusdo do soluto se torna menor e
o gradiente de concentracdo é excessivo em
solugdes concentradas, muito material difusivo
passa por unidade tempo em uma determinada
unidade de area (Tan et al., 2012). Além disso, a
dimensao média dos cristalitos depende da
concentracdo do agente precipitante na solugao:
quanto maior a concentragcdo do agente
mineralizador, maior sdo os cristais de ceria.
Assim, entende-se que em pH menos elevado,
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pH = 11 para a amostra CeNH e pH = 14 para a
amostra CeNa, como neste caso da amostra
mineralizada com NH,OH a nucleagéao é lenta e o
crescimento do cristal € rapido devido a alta
concentracdo de unidades de crescimento.
Possivelmente por este motivo a amostra CeNH
apresentou maiores tamanhos de cristalito e
cristalinidade relativa.

Deus et al., 2013 obtiveram o mesmo
comportamento ao sintetizar 6xido de cério em
reator hidrotérmico assistido por micro-ondas
utiizando os agentes mineralizadores KOH,
NaOH e NH,OH, obtendo os respectivos
tamanhos de cristalitos, 3,9 nm, 5,8 nm, e 9,1
nm. Segundo este, uma evidéncia clara de que
os cristais de 6xido de cério sdo formados ao
invés do hidréxido de cério (Ce(OH),) vem do
fato do nitrato de cério reagir facilmente com a
agua e reagir espontaneamente com o agente
mineralizador, formando o subproduto NaNO; ou
NHsNO; que envolve o hidréxido. Em uma
atmosfera  oxidante, ocorre  desidratacao
convertendo o hidréxido intermediario em oxido.
No método HMO a conversao para o 6xido é
mais rapida devida ao efeito da energia das
micro-ondas assistirem na formagdo do CeO; ao
invés do Ce(OH)x.

A Cristalinidade Relativa da amostra
CeNH também foi superior a da amostra CeNa.
Esse fato é possivelmente explicado, pois as
particulas da amostra sintetizadas com NH,OH
tiveram mais facilidade em se organizar assim
como de crescer ao passo que as particulas da
amostra de CeNa, com cristalitos menores,
ficaram mais dispersas no meio.

Ao analisar o difratograma da amostra
sintetizada com ureia, CeUr, observa-se o pico
de alta intensidade em torno de 206 = 28,6°
caracteristico do plano (111) da estrutura cubica
fluorita do oxido de cério. Outros picos de
menores intensidades com valores 20 = 47,835°
e 20 = 56783° sugerem o aparecimento do CeO;
misto ao Ce(OH)COs;. Os outros planos séao
oriundos, possivelmente, da formacao de fases
secundarias entre o nitrato de cério e a ureia.

Shen et al., (2011) sintetizaram em um
reator hidrotérmico convencional o éxido de cério
a partir dos mesmos reagentes, Ce(NO;);.6H20
e ureia, e obtiveram um padrdo semelhante dos
resultados de difragdo de raios — X. Eles
afirmaram que o tempo é um fator importante na
transformacéo do Ce(OH)CO; para CeO,. E o

mecanismo de reagdo pode ser explicado pelas
Equacgdes 1, 2, 3, e 4.

Ao variar o tempo, tempo de sinteses de
até 48h, e a concentragao de ureia, Shen et al.,
(2011) obtiveram nano-octaedros de CeO.. Na
Figura 3 esta ilustrado o mecanismo de obtencéo
desses cristais, assim como 0 processo de
nucleagao-dissolucio-recristalizacdo observado
primeiramente por Luo et al., (2008) e confirmado
por De Oliveira et al., (2015).

A ureia se decompde entre 85 e 90°C
liberando fonte de ions hidroxila (OH). Assim
pode ser concluido que esta temperatura s6 é
atingida no interior do equipamento quando a
sintese ja esta em curso, provocando a
decomposicdo da ureia e a consequente
baseificacdo do meio. Ao contrario dos outros
agentes mineralizadores utilizados, os quais
promovem a elevacdo do pH da solugao
reagente antes desta ser submetida a energia de
micro-ondas. Possivelmente na sintese efetuada
neste trabalho o tempo e a temperatura utilizados
nao foram suficientes para promover a quebra
total da ureia, a baseificagcao da solugao e a
consequente formagcdo do o&xido de cério
monofasico. Logo, dos trés agentes
mineralizadores utilizadas apenas com a ureia
nao foi possivel obter o CeO..

A Figura 4 lustra as isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de N, referente as
amostras sintetizadas utilizando como agente
mineralizador NaOH - CeNa e NH,OH - CeNH
obtidas pelo método HMO.

As isotermas de adsorcéo e dessorgio de
N. de ambas as amostras apresentam perfil do
tipo IV de acordo com a classificacédo IUPAC, o
que confirma a caracteristica mesoporosa das
amostras. O loop de histerese da amostra CeNH
€ similar a do tipo H1, caracteristico de materiais
que apresentam aglomerados compactos de
particulas esferoidais fracamente interligadas
uniformemente (Supakanapitak et al., 2012). O
loop de histerese da amostra CeNa é do tipo H3,
caracteristico de materiais que apresentam
agregados néo rigidos de particulas.

As caracteristicas texturais dos poés de
6xido de cério obtidos em temperaturas de 100°C
e tempo de sintese de 5 minutos estédo
representados na Tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas estruturais das
amostras de 6xido de cério obtidas pelo método
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hidrotérmico via energia de micro-ondas
sintetizadas utilizando como agente
mineralizador o NaOH e NH,OH.

Area Média
Superficia | Volume do
Amostra I (m?.g") médio | tamanh
do poro o de
(cmi.g™) poro
(nm)
CeNa 141,09 0,2468 6,63
CeNH 53,18 0,1875 10,42

Ao analisar a Tabela 2 é possivel notar
uma grande variagdo nas analises texturais com
relagdo ao agente mineralizador utilizado. A area
superficial obtida com a amostra alcalinizada
com NaOH foi quase que trés vezes superior ao
da amostra alcalinizada com hidroxido de
amonio. Também se observa um volume de poro
maior para a amostra CeNa ao passo que o
tamanho meédios dos poros apresentou-se
menor.

Quirino (2012) ao sintetizar
nanoparticulas de o6xido de zinco, ZnO, pelo
método hidrotérmico assistido por micro-ondas
obteve comportamento semelhante ao variar o
agente mineralizador. Segundo ele as amostras
alcalinizadas  com hidroxido de  sddio
apresentaram areas superficiais e volume médio
dos poros superiores as amostras alcalinizadas
com hidréxido de amoénio.

Fica evidenciada assim a influéncia do
agente alcalinizante na area superficial, volume
do poro e média do tamanho do poro do
catalisador CeO.,.

CONCLUSOES:

Com base nos resultados obtidos é
possivel afirmar que o 6xido de cério na forma de
pos ultrafinos foi obtido com sucesso pelo
meétodo hidrotérmico via energia de micro-ondas
em 5 minutos de reacao e temperatura de 100°C.
@] agente mineralizador utilizado e
consequentemente o pH da solu¢do precursora
na sintese do Oxido de cério afetou as
caracteristicas estruturais e texturais das

amostras de CeO,. O catalisador sintetizado com
hidroxido de sodio apresentou maior area
superficial e tamanho medio do poro que o
catalisador produzido utilizando hidroxido de
amonio como agente alcalizante.
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Figura 2. Difratograma de raios — X das amostras CeNa, CeNH e CeUr, processadas pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas em temperatura de 100°C e tempo de 5 minutos.
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Figura 3. Mecanismo de obtengédo de nano-octaedros e o efeito do processo de cristalizagao-
dissolugdo-recristalizagao (Shen et al., 2011).
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Figura 4. Curva de adsorgéo e dessorgdo do gas Nitrogénio das amostras CeNa e CeNH.

CO(NH.)z + 2H.0 — CO4% + 2NH,* (
[Ce(H20)** + H20 — [Ce(OH)(Hz0)niJ?* + H:O* (Eq. 2)
[Ce(OH)(H20)n1]2* + COsZ — Ce(OH)CO; + (n-1)H,0 (
4Ce(OH)CO; + O, — 4Ce0, + 4CO, + 2H,0 (
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