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OBTENÇÃO DE ÓXIDO DE CÉRIO COM ALTA ÁREA SUPERFICIAL ESPECÍFICA 

Nelma Elisa Parias Kunrath Albanez 

RESUMO 

As principais características para que o óxido de cério (Ce02) possa ser 

utilizado em catalisadores de purificação de gases de exaustão, são: alta área 

superficial específica e estabilidade térmica, mais precisamente, área superficial 

específica em torno de 30m^/g após calcinação a 800°C. Neste trabalho, os 

processos estudados para a obtenção do Ce02 com as características acima foram; 

tratamento térmico, tratamento ácido e precipitação. O tratamento ácido consistiu na 

lixiviação do material de partida com ácido nítrico. O material de partida foi o 

hidróxido de cério (90%) proveniente da Nuclemon. As variáveis estudadas foram 

teor de umidade da matéria-prima, concentração do ácido nítrico e área superficial 

específica do material de partida. As áreas superficiais específicas foram 

determinadas por adsorção gasosa (método BET). Os produtos finais foram 

caracterizados por difração de raios X, fluorescência de raios X, microscopia 

eletrônica de varredura e cromatografia gasosa. Entre os métodos de obtenção 

estudados, o que se mostrou mais eficiente para a obtenção do Ce02 com alta área 

superficial específica foi o tratamento ácido. Por este processo 

conseguiu-se obter pós com área superficial específica maior que 40m^/g, após 

tratamento à temperatura de BOÔ C por duas horas. 



OBTENTION OF CERIUM OXIDE WITH HIGH SPECIFIC SURFACE AREA 

Nelma Elisa Farias kunrath Albanez 

ABSTRACT 

The main characteristics required to Ce02 (cerium oxide) be used in 

catalysts for purification of exhaust gases are: high specific surface area and themnal 

stability, more precisely, specific surface about circa 30 m /̂g after calcination at 

800°C. In this work, the estuded processes, for obtain Ce02 with the above 

characteristics, were : thermal treatment, acid treatment and precipitation. The acid 

treatment consisted in the leaching of the starting material with nitric acid. The 

starting material was cerium hydroxide (90%) originally from Nuclemon. The studied 

variables were the humidity content of the raw material, nitric acid concentration and 

specific surface area of the starting material. The specific surface areas were 

determined by gaseous adsorption (BET method). The final products were 

characterized by X - ray diffraction, X - ray fluorescence, scanning electron 

microscopy and gaseous chromatography. Among the obtation methods studied, one 

that showed more efficient for Ce02 obtation with high specific surface area was acid 

treatment. By this process, it was possible to et powder with specific surface area 

larger than 40 m^/g, after treatment at temperature of 800°C for two hours. 
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I - INTRODUÇÃO 

O interesse pela preservação do meio-ambiente se reflete 

principalmente no controle da poluição atmosférica. Assim a indústria 

automobilística está tomando providências para minimizar os efeitos tóxicos 

causados pelos gases liberados após a queima do combustível. As principais 

medidas são, um melhor desempenho no consumo do mesmo, o que significa 

combustão mais próxima da completa, e a utilização de um dispositivo que seja 

capaz de diminuir a liberação de gases nocivos ao homem e ao ecossistema. 

Este dispositivo consiste nos catalisadores de gases de exaustão. Atualmente, os 

catalisadores empregados nos sistemas de combustão interna são os que 

promovem a oxidação e a redução destes gases. Esses catalisadores são do tipo 

três-vias porque removem, simultanemente, três tipos de impurezas liberadas 

durante a combustão da gasolina, que são, os hidrocarbonetos (CnHn), o 

monóxido de carbono (CO) e os óxidos de nitrogênio (NOx). 

Existe uma variedade de composição e de processo de fabricação 

destes dispositivos, os quais formam um sistema multi-funcional complexo. 

Porém, de uma forma geral eles podem ser descritos como sendo constituídos 

por três partes, a saber: suporte físico, catalisador propriamente dito (metais 

nobres), promotor(es). O suporte físico, normalmente, é constituído por um corpo 

monolítico cerâmico ou metálico. Os metais utilizados como catalisadores são, a 

platina (R) e o paládio (Pd), que promovem a oxidação do CO e dos CnHn e pelo 

ródio (Rh), cuja função é a redução dos NOx. Entre os compostos que atuam 

como promotores, o óxido de cério (CeOz) é o mais utilizado. 

O benefício da presença do CeOz já foi bem comprovado, porém sua 

função exata ainda está em discussão. A tese mais aceita é que o alto poder de 

oxidação/redução permite que este óxido atue como "Regulador de Oxigênio" 

mantendo o sistema com a quantidade necessária de oxigênio para que ocorra a 

oxidação ou a redução. 



Na incorporação do CeOz no catalisador a relação CeOz/catalisador 

varia de acordo com a especificação deste dispositive. Independente disto, para 

que a presença do CeOz seja efetiva é necessário que este apresente alta área 

superficial específica. A importância deste requisito está baseada no fato de que 

a catalise depende essencialmente da área ativa disponível. 

A área superficial específica requerida, neste caso, é superior a 30m^/g 

após tratamento térmico a 800°C, por pelo menos 2 horas, pois é a temperatura 

utilizada no processo de fabricação dos catalisadores. O CeOz obtido pelas vías 

convencionais, como precipitação, apresentam área superñcial específica multo 

baixa, daí a opção de se testar uma rota diferente. Para isto utilizou-se urna 

técnica, aquí denominada por tratamento ácido, a qual consiste no tratamento do 

hidróxido de cério com ácido nítrico, e posterior tratamento térmico para obtenção 

do óxido de cério. A área superficial específica do pó, assim obtido, foi medida 

pela técnica de adsorção de gases, método BET. Os resultados mostraram que 

esta rota é bastante promissora. 

Conforme o exposto anteriormente, este trabalho tem por objetivo a 

obtenção do óxido de cério (CeOz) com alta área superficial específica e boa 

estabilidade térmica para ser utilizado no catalisador tipo três-vias. 



II - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

O enfoque deste trabalho envolve as terras-raras, em particular o 

elemento cério, na forma de óxido (CeO^) cujas características devem ser 

adequadas para este ser utilizado nos catalisadores de purificação dos gases de 

exaustão dos veículos automotivos. Por isto será feita uma breve revisão sobre a 

família de elementos conhecida como terras-raras (TR). 

11.1 - Terras-Raras 

Conforme recomendação feita pela Comissão de Nomenclatura em 

Química Inorgânica da lUPAC (International Union of Pure and Applied 

Chemistry) o termo TERRAS-RARAS é utilizado para designar o lantânio, os 

lantanídeos, o escandio e o itrio. Os dois últimos elementos são classificados 

junto com os lantanídeos, em função das semelhanças nas propriedades 

químicas destes e também porque normalmente ocorrem nos mesmos minerais 

que os elementos deste grupo ^ ^ A tabela I relaciona todos estes elementos, 

seus números e pesos atómicos, seus óxidos e respectivos pesos moleculares e 

ralos iónicos. 

Pode-se afirmar que a expressão terras-raras é inadequada, pois os 

elementos que compõem este grupo não são terrosos, nem raros. A razão desta 

denominação é histórica. A descoberta destes elementos ocorreu em minerais 

que, na época, eram considerados raros e, também porque estavam na forma de 

óxidos, os quais eram denominados por terra ^•^•"•''•^^''^ 



Segundo a lUPAC o termo lantanídeos (Ln) serve para designar os 

quatorze elementos que seguem o lantânio (La) na tabela periódica e nos quais 

os quatorze elétrons 4f são sucessivamente adicionados à configuração do 

lantânio. Por este motivo é que Jean Perrin denominou-os de falsos isótopos do 

lantânio, ou lantanídeos. O termo série do Lantânio, serve para designar o 

elemento lantânio junto com os lantanídeos. Porém, o que se observa na prática 

é o emprego do termo lantanídeos para os quinze elementos entre o lantânio e o 

lutécio, números atómicos entre 57 e 71. Estes elementos ocupam apenas um 

lugar no 6° período do grupo IIIB da tabela periódica ^ • 2 - i 3 , i 4 , i 5 

O escandio (Se, Z=27), está localizado no 4° período do grupo IIIB, 

apresenta raio iónico menor que o lutécio (0,81 e G.SSA, respectivamente) ^ 

O itrio (Y, Z=39), está localizado no 5° período do grupo IIIB, apresenta 

raio iónico próximo ao do elemento erbio (0,88 e 0,881 A, respectivamente). 

Apesar de ser mais leve que muitos lantanídeos ocorre, normalmente associado 

aos elementos considerados mais pesados da série, que são os elementos entre 

o térbio e o lutécio, de números atómicos entre 65 e 71 

A familia das terras-raras divide-se em dois sub-grupos, que são, 

terras-raras leves ou céricas e terras-raras pesadas ou ítricas. Os termos leves e 

pesadas estão relacionados com os pesos atómicos dos elementos e os termos 

céricas ou ítricas com a ocorrência destes na natureza. 

O sub-grupo terras-raras leves ou céricas é composto pelos elementos 

de número atómico (Z) entre 57 e 64 - lantânio a gadolinio, que são os mais leves 

entre os lantanídeos. Estes ocorrem associados nos minerais onde a 

predominância é do elemento cério. O sub-grupo de terras-raras pesadas ou 

ítricas é composto pelo escandio, Z= 21; itrio, Z= 39 e pelos lantanídeos de Z 

entre 65 e 71 - térbio a lutécio, que sâo considerados pesados. Estes ocorrem 

associados nos minerais onde a predominância é do elemento itrio, apesar deste 

não ser "pesado". Existe uma outra divisão que considera além dos sub-grupos 

leves e pesadas, também as terras-raras médias. Este sub-grupo seria composto 

pelos elementos entre samário e gadolinio, Z entre 62 e 64. 



A historia das Terras-Raras começou em 1750 quando Gronsted 

descobriu um novo mineral, o qual foi denominado por Tungstéine. Em 1780 

Bergman e em 1784 Elhuar, analisaram este mineral e descobriram que ele não 

continha tungsténio. Eles o identificaram entre a cal e o silicato de ferro e de 

cálcio. Em 1803, uma nova análise de Klaproth mostrou que o mineral de 

Gronsted continha um novo elemento, a qual eles denominaram de OchroTte. 

Nesta mesma época este mesmo mineral foi examinado pelos pesquisadores 

Berzelius e Hisinger, que isolaram o mesmo elemento analisado por Klaproth. 

Eles denominaram aquele mineral, por cérite ou cérine e o novo elemento por 

céria, em referência ao asteroide ceres, descoberto dois anos antes. Foi 

descoberto, posteriormente, que na realidade o "novo elemento de terras-raras" 

era uma mistura de óxidos de terras-raras 

A química básica e tecnológica das terras-raras teve um grande 

avanço com o desenvolvimento da energia atômica. A introdução da técnica de 

troca iónica, que resultou do projeto Manhattan, foi a principal responsável pelo 

desenvolvimento da tecnologia de separação dos elementos de terras-raras. Isto 

ocorreu porque estes elementos representam uma considerável fração dos 

produtos de fissão. Sendo assim, foi necessário o conhecimento e o domínio de 

métodos químicos que fossem capazes não só de analisar, mas também de 

separar um elemento do outro 

A separação destes elementos, incluindo sua purificação posterior, é 

complicada devido às semelhanças nas suas propriedades químicas. Por isto, 

não há um processo geral de separação aplicável a qualquer caso. Portanto, o 

mais adequado é a utilização de vários métodos associados, onde cada um 

explora a diferença de uma determinada propriedade. Entre os vários métodos 

pode-se citar os mais clássicos como, oxi-redução, cristalização e precipitação 

fracionadas e os mais modernos como, extração por solventes e 

troca iónica 



TABELA I - Elementos que compõem o grupo das terras-raras, números 

atômicos (P.A.), seus óxidos, pesos moleculares (P.M.) e 

raios iónicos 
1.13 

Elemento Número 

atômico 

Símbolo PA. P.M. 

R2O3 

outras 

valências 

PM. Raio 

Iónico 

Escandio 27 Sc 44,9 137,8 0,81 

itrio 39 Y 88,9 225,8 0.88 

Lantânio 57 La 139,9 325,8 1.061 

Cério 58 Ce 140,1 328,8 CeOj 172,1 1.034 

Praseodímio 59 Pr 140,9 329,8 PreOn 1.021,5 1.013 

Neodimio 60 Nd 144,2 336,5 0.995 

Promécio 61 Pm 147,0 0.979 

Samário 62 Sm 150,3 348,6 SmO 166,4 0.964 

Europio 63 Eu 151,9 352,0 EuO 168,0 0.950 

Gadolinio 64 Gd 157,2 362,5 0.938 

Térbio 65 Tb 158,9 365,8 Tb407 747,6 0.923 

Disprósio 66 Dy 162,5 373,0 0.908 

Hólmio 67 Ho 164,9 377,8 0.894 

Érbio 68 Er 167,2 382,4 0.881 

Túlio 69 Tm 168,9 385,8 0.869 

Iterbio 70 Yb 173,0 394,0 YbO 189,4 0.858 

Lutécio 71 Lu 174,9 398,4 0.848 



Os métodos de oxi-redução são utilizados para separar os elementos 

que apresentam dois graus de valência, podendo portanto, ser oxidados ou 

reduzidos. Os compostos com valência diferente de III apresentam propriedades 

diversas, podendo ser facilmente separados. Os elementos cério, praseodímio e 

térbio podem ser oxidados à valénca IV, sendo que o cério, pode ser facilmente 

separado dos outros elementos de terras-raras, pela técnica de precipitação 

Os métodos de cristalização e precipitação fracionadas baseiam-se na 

diferença de solubilidade dos compostos de terras-raras, a qual decresce com o 

aumento da temperatura e cresce com o número atômico do lantânio ao lutécio. 

Consiste na repetição de várias dissoluções e/ou precipitações parciais através 

das quais a concentração dos elementos menos solúveis cresce na fase sólida e 

decresce na líquida 

O processo de separação por resina de troca iónica consiste na 

fixação dos cátions de lantanídeos sobre uma resina, devido a uma atração 

eletrostática da parte negativa da resina, sendo que a intensidade depende do 

raio iónico hidratado. Após a fixação dos cátions, faz-se um deslocamento 

diferencial dos mesmos por meio de um elemento substituto 

O método de extração por solvente baseia-se na transferência 

preferencial das terras-raras de uma fase aquosa para uma fase orgânica, num 

sistema contínuo em equilíbrio 

Industrialmente, o mais comum, é a separação prévia do cério, por 

precipitação/filtração. O cério precipita, enquanto que os outros elementos da 

mistura ficam no filtrado. Este filtrado é submetido a outro tipo de tratamento, que 

pode ser separado em sub-grupos, ou simplesmente em frações enriquecidas de 

um elemento, que pode ainda ser purificado por métodos específicos. 



Ao se escolher o método, ou os métodos, de separação dos elementos 

de terras-raras e/ou purificação de um elemento, deve-se considerar alguns 

requisitos como, característica mais relevante para o produto final, 

reprodutibilidade do processo, custo etc... 

A separação prévia do elemento cério é muito útil, pois, além dele ser 

o mais abundante, entre todos elementos de terras-raras, apresenta dois estados 

de oxidação, Ce^* e Ce"*, enquanto que a maioria apresenta apenas o estado 

trivalente, Ln^*. Esta diferença permite que o cério seja separado dos outros 

elementos com relativa facilidade. "O método empregado na obtenção do cério é 

bem conhecido, sendo baseado na facilidade de oxidação do Ce III a Ce IV, 

mediante tratamentos térmicos ou químicos (agentes oxidantes) ou exposição ao 
ĝ " 12,15 a 24 

A descoberta da ocorrência de minerais que contêm elementos de 

terras-raras, no Brasil, ocorreu no final do século passado com a descoberta de 

depósitos de areias monazíticas (ortofosfato de terras-raras). Porém, foi somente 

na década de 40 (1949) com a criação da ORQUIMA e com os trabalhos de P. 

Krumholz que as atividades com as terras-raras foram iniciadas 

No IPEN-CNEN/SP, tem-se trabalhado com a separação dos 

elementos de terras-raras já há algum tempo. Os métodos adotados foram os de 

precipitação e troca iónica. A partir de uma mistura natural de todos elementos, 

separar o cério e então se empregar outras técnicas como; a precipitação dos 

sulfatos duplos de terras-raras e, metal alcalino ou a precipitação básica 

controlada. Como resultado obtém-se frações previamente enriquecidas, em 

alguns elementos. Estas frações são purificadas pelo método de troca iónica 



Entre as técnicas estudadas, por pesquisadores do IPEN para a 

obtenção do óxido de cério (CeOz ), estão a precipitação liomogênea por 

liidrólise da uréia e a precipitação oxidante. Em ambos os casos, o C e 0 2 obtido 

apresentou pureza bastante elevada, 90% e 95% que foram elevadas para 99% 

após tratamento do óxido com ácido nítrico, a quente. Mais trabalhos, envolvendo 

a separação dos outros lantanídeos, realizados por pesquisadores deste Instituto, 

são comentados por Abrão em sua obra. Química e Tecnologia das 

Terras-Raras^^'^ Outro procedimento consiste na oxidação de Ce III, por 

hipocloritos, de sódio, cálcio ou potássio, com a precipitação simultânea, em meio 

básico, dos lantanídeos tripositivos, bem como de Ce IV seguida de uma 

dissolução fracionada. O CeOz, assim obtido apresenta uma pureza próxima 
de 950/„ 14,19,20,24,25,26,27 

Atualmente são conhecidos mais de uma centena de minerais que 

contêm terras-raras associadas em diferentes proporções, porém somente um 

número limitado é de interesse econômico por terem concentrações elevadas de 

terras-raras. Normalmente os elementos de terras-raras ocorrem junto a outros 

elementos, tais como, niobio, tántalo, zircônio, titânio, vanadio além dos 

elementos radioativos tório e urânio. Na tabela II estão relacionados os 

principais minerais que contêm os elementos de terras-raras, suas composições, 

percentual em óxidos de terras-raras e seus depósitos mais significativos 

A abundância dos elementos de terras-raras na crosta terrestre 

representa, praticamente, 1/6 de todos elementos conhecidos. A tabela III 

apresenta a abundância dos elementos de terras-raras e de outros elementos. 

Pode-se notar que os elementos de terras-raras são mais abundantes que muitos 

outros elementos mais conhecidos, como por exemplo, o cério, que é o mais 

abundante das terras-raras ocorre, na crosta terrestre, em quantidades maiores 

que o estanho (Sn). O itrio e o lantânio são mais abundantes que o cobalto (Co) 

ou o chumbo (Pb). O túlio e o lutécio, que são os mais raros entre as terras-raras, 

são mais abundantes que a prata (Ag), o mercúrio (Hg) ou o 
cadmio (Cd) 1^5,10,12,17,19,22,29,30^ 
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Normalmente, os minerais que contêm um dos elementos de 

terras-raras contêm os outros, com exceção do promécio, que é artificial. Isto 

ocorre devido as semelhanças das propriedades como; raio iónico e estado de 

oxidação 

Os minerais de terras-raras céricas contêm os elementos leves em 

maior proporção, enquanto que os de terras-raras ítricas contêm os mais 

pesados, em maior proporção 

Os principais minerais de terras-raras, de valor comercial, são a 

Monazita, a Bastnasita e a Xenotima. A Monazita é essencialmente um 

ortofosfato de terras-raras [Ln(P04)], o qual contêm uma significativa presença de 

tório (pode variar de 0,1 a 35%, sendo que em muitos minerais comerciais o teor 

está entre 6 e 12%) e quantidades menores de urânio (até 1,5%). A Bastnasita é 

um fluorcarbonato de terras-raras [TRFCO3]. Sua composição é parecida com a 

da monazita, exceto que o Th está presente em menor proporção, geralmente 

<1%. Os elementos de terras-raras predominantes, nos dois minerais, são os 

leves - lantânio, cério, praseodímio, neodimio e samário, os quais representam 

cerca de 90%. O restante é constituído pelos pesados. A xenotima é um fosfato 

de itrio e terras-raras pesadas, [TRPO4], fisicamente muito semelhante à 

monazita, ocorrendo associada à esta. A diferença entre as duas é a relação 

porcentual entre os lantanídeos, pois enquanto que na monazita a predominância 

é do grupo de terras-raras leves, na xenotima é do grupo das terras-raras 

pesadas. A Xenotima é a melhor fonte de terras-raras pesadas, contêm cerca de 

35% de terras-raras pesadas e somente cerca de 16% de terras-raras leves. A 

tabela IV apresenta a composição típica da monazita, da bastnasita e da 

xenotima encontradas no Brasil 



11 

Existem três tipos de monazita, a saber: a) tipo praia, b) tipo roclia e 

c) tipo minério. A tipo praia é encontrada em depósitos sedimentares, originárias 

da desagregação de rochas ígneas e metamórficas. Geralmente, ocorre como 

areia escura devido à presença de minérios tais como, ilmenita, zirconita e rutilo. 

Este tipo de monazita é o melhor, tanto em qualidade como em quantidade de 

terras-raras. As reservas brasileiras estão "espalhadas" ao longo do litoral entre o 

Rio de Janeiro e o Maranhão. Portanto, como estes minerais são 

economicamente exploráveis, pode-se dizer que a monazita é quase sempre 

derivada como sub-produto da produção de minerais que contêm titânio e 

zircônio. A tipo rocha é encontrada nos leitos e aluviões de vários rios do Brasil. 

Ocorre nos pegmatitos do Nordeste, em Governador Valadares (MG) e na Serra 

dos Pirinéus (GO). A presença de quartzo e outros minerais associados nos 

mesmos cristais, deste tipo de monazita, tornam seu processamento possível, 

economicamente, somente pelo ataque ácido. A produção, em bases comerciais, 

da monazita tipo rocha ou aluvião, é possível somente como sub-produto de 

outros minerais em que ela ocorra associada. O tipo minério possui baixo teor de 

terras-raras, cerca de 13% em óxidos de lantanídeos (LnzOa). Está, geralmente, 

associada a outros minérios como goiazita, goietita, etc. Ocorre em 

Araxá (MG) 

A China possui os maiores depósitos de terras-raras, sendo 

responsável por mais de 75%, em óxidos, das reservas conhecidas destes 

metais. Outros países como os EUA, Austrália, India, África do Sul, e o Brasil, 

também possuem grandes reservas deste mineral. 
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TABELA II - Principais minerais que contém os elementos de TR 3,12,19,29 

Mineral Composição TR2O3 % Depósitos 

céricas ítricas 

Bastnasita TRFCO3 65-70 <1 USA, Suécia, URSS, China, 

BRASIL 

Euxenita (Ca,TR)(Nb,Ti,Ta)206 2-8 13-35 Austrália, Escandinávia 

Canadá, USA 

Gadolinita Be2FeTR2SÍ20io 2-17 35-48 Suécia, Noruega, USA 

Monazita (TR,Th)P04 49-74 1-4 EUA, índia, África do Sul, 

URSS, China BRASIL, 

Austrália, Suécia 

Xenotima TRPO4 0,1 54-65 Madagascar, Noruega, 

Suécia, EUA, BRASIL 

TR Significa terras-raras 
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TABELA IV - Composição média dos minerais; monazita, bastnasita e 

xenotima encontradas no Brasil ^^^^^V 

óxido de Monazita - % Bastnasita - % Xenotima - % 

Y 1,37 - 47,7 

La 22,4 30 z:7 

Ce 47,6 53 7,1 

Pr 4,9 3,7 0,8 

Nd 18,7 10,4 3,8 

Sm 2,2 0,6 2,2 

Eu 0,049 0,1 0,3 

Gd 1,66 1,2 5,0 

Tb 0,15 - 1,0 

Dy 0,45 - 11,0 

Ho 0,047 - 1,6 

Er 0,06 - 8.0 

Tm 0,0034 1,0 0.5 

Yb 0,015 - 7,1 

Lu - - 0,3 

As principais áreas de aplicação para as terras-raras encontram-se no 

campo de alta tecnologia, onde o desempenho configura-se como fator mais 

importante que o custo. Nos últimos anos têm ocorrido um aumento considerável na 

produção de terras-raras de alta pureza '̂̂ •'̂ •̂̂ \ 
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O cério encontra aplicação em diversos tipos de indústria como a 

metalúrgica, a de cerâmica e vidros, de catálise, entre outras 12,17,19,30,32,33 

Entre as formas mais empregadas industrialmente, de cério, temos o 

óxido e o mischmetal. O mischmetal é uma liga metálica, sendo o cério seu principal 

constituinte. A tabela V apresenta a composição típica do mischmetal. Os elementos 

de terras-raras mais empregados são os "leves" - cério, lantânio, neodimio e 

praseodímio; sendo que os dois primeiros são produzidos com alto grau de pureza 

em grande escala. Devido a grande variedade de aplicações dos elementos de 

terras-raras, tanto na sua forma pura quanto natural, restringir-se-á somente a 

alguns aspectos da aplicação do óxido de cério. Dar-se-á ênfase á área de catálise, 

principalmente, na utilização deste composto como promotor em catalisadores de 

exaustão ^̂ '̂ ^ 

A primeira contribuição do Ce, para a tecnologia química ocorreu em 

1891, quando Carl Von Weisbsdch concluiu que a adição de óxido de cério ao óxido 

de tório melhorava a capacidade de iluminação do lampião a gás. O óxido de cério, 

1%, altera a emissão do final do violeta para o visível, que não é prejudicial para os 

olhos. Além disto, é provável que este atue como catalisador para garantir que a 

combustão seja completa. Como a monazita, apesar de ser a melhor fonte de tório 

(Th), é na realidade um mineral de terras-raras, a obtenção do tório originou um 

sub-produto que, na época, não apresentava nenhuma utilização substancial 

Até 1939 a maior aplicação do cério, na forma de mischmetal, era na 

produção de pedras de isqueiros. Atualmente, o cério como aditivo na forma de 

mischmetal ou como CeO^, encontra muitas outras aplicações em metalurgia como 

por exemplo em revestimentos protetivos, para aumentar a proteção à corrosão; em 

ferro fundido para melhorar o controle da morfologia do grafite; em superligas para 

melhorar a resistência à oxidação; em ligas de alumínio para aumentar a resistência 

á deformação sob tensão, a resistência à tração em temperaturas elevadas e à 

corrosão; em ligas de magnésio para melhorar as propriedades mecânicas. A base 

para estes tipos de aplicações está no fato de que o cério apresenta alta afinidade 

com o oxigênio e com o enxofre 
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TABELA V - Composição típica do misclimetal 19 

elemento % 

Ce 50-55 

La 23-27 

Nd 10-14 

Pr 4-7 

outras TR 1-1,5 

Fe 0,4-1 

SÍO2 0,05-0,1 

Ca 0,1-0,2 

Pb 0,01-0,02 

Mg 0,5 (adição deliberada) 

Na indústria cerâmica, o CeO^, pode ser utilizado como aditivo para 

opacificante em azulejos brancos, ou apenas para produzir efeitos estéticos, nos 

esmaltes que protegem os metais, pois apresenta bom índice de retração, =2,2 

(ZrO2s2,0 e Ti02s2,6), alta estabilidade térmica e, existe somente uma forma 

cristalográfica. Além disto, ele pode ser utilizado como estabilizador da constante 

dielétrica de outros óxidos como o óxido de titânio; como estabilizador de fases, para 

o óxido de zircónio, ZrOz. A adição de 12mol% de CeOa, na ZrOz, produz um 

material com elevada dureza e boa resistência mecânica. Em materiais vitro-

cerâmicos, por exemplo, em restaurações dentárias, as quais devem imitar, o 

máximo possível, a aparência natural dos dentes. Neste caso, o CeO^ é adicionado 

em quantidades muito pequenas, 0,1% em peso, para proporcionar a fluorescência 

requerida nos materiais de flúor-silicatos 
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As principais aplicações do CeO^, na indústria de vidros são a de agente 

de polimento e de agente de descoloração 

O polimento da superfície do vidro é feito de tal modo que as luzes 

transmitidas ou refletidas, não sejam interrompidas por irregularidades superficiais. 

Durante o polimento a região superficial do vidro é modificada, torna-se hidratada e 

plástica, podendo ser removida. Os abrasivos clássicos produzem um melhoramento 

na superfície, mas deixam rugosidades permanentes, finas, proporcionais ao 

tamanho de grão do abrasivo utilizado. Vários óxidos, são agentes de polimento 

razoáveis e podem remover e/ou modificar a camada hidratada plástica. Em geral, a 

razão de polimento ótima é a que coincide com a dureza do polidor - em torno de 6,5 

na escala Mohs - muito próxima á dureza da maioria dos vidros. O CeO^ é 

considerado o melhor agente, tanto em relação à remoção quanto ao polimento final. 

O potencial de oxi-redução da reação Celll/CelV pode favorecer a quebra do silicato 

cristalino. Além disto, a mobilidade do íon cérico também deve influenciar na 

aceleração do processo de polimento. Parece que a melhor forma é como hidróxido, 

Ce(0H)4 ou Ce02.2H20, precipitado "in situ", na barbotina de polimento, a partir de 

um sal solúvel de Ce IV, que, provavelmente, está em equilíbrio na reação: 

SÍO2 + Ce(0H)4 cí> Ce02 + Si(OH)4 

o concentrado de cério, derivado da bastnasita, é uma excelente base para polir. O 

CeOz derivado do cloreto de terras-raras, na proporção natural, pode ser um polidor 

de vidros adequado, desde que o teor de Ce02 seja superior a 50%. Os materais 

provenientes das primeiras etapas de purificação dos lantanídeos, são os polidores 

disponíveis mais baratos. E sâo utilizados para tratar as faces dos televisores, 

espelhos e outros similares. Para o polimento de vidros ópticos de precisão, deve-se 

usar Ce02 de elevado grau de pureza. 



18 

Os vidros, com exceção daqueles com alta qualidade óptica, contêm ferro 

(Fe) suficiente para produzir notável absorção de luz. O Fe é a impureza mais 

comum, que influência na coloração em quantidades tão pequenas quanto 0,1%. Se 

o Fe presente estiver na forma de Fe II, o vidro apresentará uma intensa coloração 

azul-esverdeada; quando estiver na forma de Fe III, resultará num tom menos 

intenso, amarelado. A descoloração será conseguida pela oxidação do Fe II a Fe III, 

e adição de corante complementar para neutralizar o tom resultante. A oxidação 

pode ser alcançada adicionando-se CeOz puro. As cores complementares podem 

ser produzidas pela adição de manganês ou selênio ou combinando cobalto, níquel 

e neodimio, ou titânio. Por exemplo, quando se deseja que o material apresente 

coloração amarelada adiciona-se a mistura céria/titânia, em pequena quantidade. A 

pureza requerida para o CeOz depende do teor de Fe na matéria-prima, quanto 

maior for este, mais puro deve ser o CeOz '̂̂ ®. 

Muitos materiais, quando expostos à claridade, sofrem grandes danos, em 

geral devido a radiação UV, na faixa entre 300 e 400nm. O mecanismo de 

fotodegradação é complexo e, depende de fatores como, composição do material, 

impurezas, entre outros. Uma tentativa para diminuir este problema é a blindagem 

desta radiação pela incorporação de componentes que consigam absorver neste 

comprimento de onda. O cério consegue absorver, fortemente, abaixo de 400nm, 

devido às bandas de transferência de carga. Principalmente o Ce IV, torna o vidro 

opaco na região próxima a UV, não absorve na região visível; o Ce III apresenta o 

mesmo comportamento, mas com menor intensidade. Esta propriedade é explorada 

na fabricação de lentes oftálmicas. Um desenvolvimento recente em linhas 

semelhantes é a fabricação de recipientes de vidros utilizados para colocar 

alimentos que são afetados pela luz, frascos para medicamentos, vidros para 

janelas, inclusive janelas para automóveis, etc. O CeOz também entra na 

composição de vidros com boa resistência ao fogo ^•32.42,43,44,45.46,95 
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Na área da catálise pode-se citar alguns exemplos de catalisadores que 

incluem o cério em sua composição, como os catalisadores para síntese de 

compostos orgânicos, os de craqueamento de petróleo (FCC), catalisadores para 

combustão, catalisadores para oxidação do óxido de enxofre e os catalisadores para 

controle dos gases de exaustão de veículos automotivos. Para esta última aplicação, 

as características do CeO^ são: alta área superficial específica e boa estabilidade 

térmica. Outro exemplo interessante da utilização do cério em catálise, é sua 

aplicação nos revestimentos dos fornos caseiros onde este elemento entra na 

composição dos catalisadores de oxidação dos hidrocarbonetos 6 / 1 9 . 2 2 , 4 8a5 4 , 78as i 

Geralmente, a quantidade de cério utilizada em catalisadores é multo 

pequena, porém muito importante. 

II. 1.1 - Propriedades químicas e físicas das terras-raras 

Uma característica intrínsica dos elementos de terras-raras é a 

similaridade das suas propriedades químicas. Estas semelhanças são atribuídas à 

configuração eletrônica dos mesmos. De fato, para entendermos as propriedades e, 

consequentemente, o por quê da dificuldade na separação destes elementos, 

precisamos saber um pouco da sua estrutura eletrônica. 

A configuração eletrônica dos lantanídeos é: 

1s^ 2s^2p^ 2s^ 3s^ 3p^ 3d^°, 4s^ 4p^ 4d^°, 4 f , 5s^ 5p^ 5d\ 6s^; 

onde 4 f significa o elétron de diferenciação entre um elemento e o seguinte, na 

mesma série. O valor de n varia entre O, para o lantânio, e 14, para o lutécio, pois o 

orbital f só se completa com 14 elétrons 
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O preenchimento da camada ou subnível 4f é feito de tal maneira que os 

sete primeiros elementos (cério a gadolinio) possuem elétrons com spins paralelos, 

enquanto que os elementos seguintes (térbio a lutécio) adicionam elétrons com 

spins antiparalelos. Esta ordem de preenchimento das camadas explica a existência 

da periodicidade nas propriedades das terras-raras, e promove uma base física para 

a subdivisão na família em grupos de terras-raras céricas e terras-raras ítricas. Estes 

dois grupos diferem apreciavelmente em algumas de suas propriedades químicas, 

especialmente em suas propriedades complexantes e na solubilidade de seus 

compostos. 

A figura 1 representa o esquema geral da configuração eletrônica destes 

elementos. Ao observarmos este esquema podemos notar que o subnível 4f está na 

camada interna da estrutura eletrônica, enquanto que os subníveis 5d e 6s estão 

nas camadas mais externas. Este arranjo proporciona uma "blindagem" ao subnível 

4f. Esta "proteção" explica porque as propriedades são parecidas. Qualquer um dos 

15 elementos apresenta três elétrons de valência, como os elétrons do subnível 4f 

não participam da ligação, o número destes não afeta diretamente as propriedades 

dos elementos. Portanto, todos os lantanídeos são trivalentes, sendo que alguns 

podem apresentar outro estado de oxidação. Por exemplo, em relação ao cério, o 

elétron do subnível 4f pode "migrar", pois possui baixo potencial de ionização, para 

o subnível 5d, favorecendo assim a existência de duas valências. Por este motivo é 

que o cério é o único lantanídeo que apresenta estado tetrapositivo suficientemente 

estável para continuar em soluções aquosas ou em compostos sólidos 

Outra consequência da configuração eletrônica, é a contração lantanídica. 

Com o aumento do número atômico ocorre um decréscimo do raio iónico, pois um 

aumento da carga nuclear corresponde a um aumento da atração sobre os elétrons 

dos subníveis mais externos 
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Figura 1 - Representação esquemática da configuração eletrônica dos 

lantanídeos 

A maioria das propriedades físicas dos lantanídeos, como volume 

atômico, ponto de fusão, dureza, expansão térmica, calor específico e 

compressibilidade, sofrem uma pequena e sistemática variação. Somente as 

propriedades magnéticas e o espectro atômico são inteiramente sensíveis ao 

número de elétrons 4f. A tabela VI apresenta algumas propriedades físicas dos 

elementos do grupo de lantanídeos 

O cério é um metal pesado, cinza brilhante, dúctil e instável ao ar, oxida 

facilmente a temperatura ambiente, especialmente na presença de umidade. Possui 

quatro isótopos estáveis. São conhecidas quatro modificações alotrópicas no estado 

elementar 

a-cério - 196°C p-cério -23X ô-cério 726°C Ô-cério 

O cério, depois do europio, é o mais reativo dos lantanídeos e se inflama 

com um leve aumento energético, decompõem lentamente em água fria e reage 

rapidamente em água quente; é atacado por soluções alcalinas e ácidas, tanto 

diluídas quanto concentradas ^ 
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O cério metálico pode ser preparado por redução calciotérmica do 

fluoreto, CeFj. 

2CeF3 + 3Ca « 2Ce + SCaFz 

Utiliza-se um leve excesso de cálcio para que a reação ocorra, Ts900°C. 

O Cério também pode ser obtido pela redução eletrolítica do cloreto fundido. 

O mischmetal é a mistura dos lantanídeos, na forma metálica, sendo que 

o cério é seu principal constituinte, em torno de 50%. É produzido por eletrólise do 

cloreto ̂ . 

O hidróxido de cério III, Ce(0H)3, oxida a hidróxido de cério IV, Ce(0H)4, 

facilmente na presença de peróxido de hidrogênio (H2O2) ou simplesmente em ar. O 

precipitado é amorfo, difícil de filtrar, convertendo-se a óxido de cério IV hidratado, 

Ce02.2H20, durante o processo de secagem. Este é o material comercial conhecido 

como "óxido de cério hidratado", e é disponível em vários graus de pureza. 

Comporta-se essencialmente como o óxido de cério IV ̂ . 

O carbonato de cério, Ce(C03)3.nH20, n=8, pode ser obtido a partir da 

decomposição do tricloroacetato. O produto comercial com n=3, pode ser obtido a 

partir do carbonato de sódio. As condições de precipita;cão e do processo de 

secagem determinam o teor de água que estará contido no sólido. A sua 

decomposição térmica formará primeiro as espécies hidróxi-carbonato, oxicarbonato 

e, em temperatura próxima a 550°C, o óxido de cério (CeOz). 

O nitrato de cério, Ce(N03).6H20, é o sal de cério mais comum. 

Decompõe a óxido por calcinação. Uma das aplicações do nitrato é a impregnação 

de sólidos porosos, para obtenção do óxido de cério "in situ". O nitrato é muito 

solúvel em água (=65% em peso) e em alguns solventes orgânicos como, cetonas, 

álcoois e éteres. 
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O fluoreto de cério hidratado pode ser preparado por precipitação. O sal 

anidro pode ser obtido por desidratação controlada do CeFa.nHzO, ns1/2. Urna rota 

alternativa para a obtenção do CePa, PF= 1432°C é a reação de um precursor 

adequado como o carbonato, com bifluoreto de amonio (NH4HF2). O fluoreto anidro é 

um dos precursores do cério metálico. 

O óxido de cério III (CozOa), pode ser preparado em condições fortemente 

redutoras, porém é instável em ar, água e equivalentes, convertendo-se facilmente a 

óxido de cério IV (CeOz) ̂ • 

O óxido de cério IV, CeOz é o mais estável entre os lantanídeos; possui 

uma das mais altas energias de formação para um óxido. Pode ser obtido pela 

calcinação do hidróxido de cério III ou qualquer dos vários sais de cério e oxiácido, 

como o oxalato, o carbonato ou o nitrato. A coloração do óxido varia, sendo que esta 

variação deve estar relacionada com alguns fatores como; pureza, tamanho e 

formato da partícula. Quando muito puro pode ser branco, obtido pela rota do sulfato 

básico, utilizado como padrão de difração de raios X. Quando puro pode ser bege 

claro, podendo variar para amarelo ou amarelo escuro, especialmente quando 

aquecido ou devido a traços de praseodímio. É cristalino e muito difícil de solubilizar 

com ácidos ou hidróxidos. Pode ser dissolvido por ácidos na presença de agentes 

redutores como HzOz ou SnClz, ou hidroxilamina. O ácido sulfúrico concentrado e 

quente transforma o óxido em 00(804)2, sendo uma das maneiras de se obter Ce IV 

em solução. Pode-se oxidar o Ce III com persulfato, óxido de chumbo, bismutato de 

sódio ou ácido nítrico concentrado. O Cloreto cérico só é conhecido em solução e é 

instável. Pode-se reduzir o Ce IV com H2O2, nitritos, ácido nitroso, sulfitos ou ácido 

sulfuroso, iodetos ou etanol. O óxido de cério hidratado, Ce02.nH20, é amarelo, 

gelatinoso, obtido pelo tratamento de soluções de Ce IV com hidróxidos e se 

dissolve facilmente em ácidos 
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O CeOz apresenta estrutura fluorita. Esta estrutura possui grande energia 

reticular cristalina, o que influencia a estabilização dos cátions tetravalentes mais 

fortemente do que sua forma trivalente. Alguns complexos de fluoretos e óxidos são 

estabilizados de maneira semelhante. Outros compostos de cério, são menos 

estáveis, mas podem ser preparados. Os compostos obtidos mais facilmente incluem 

os sulfates, Ce(S04), certos sais duplos, como o nitrato de cério e amonio, 

Ce(N03)4.2NH4(N03)2, ou o sulfato duplo de cério e amonio, Ce(S04)2.2NH4(S04). 
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11.2 - Área Superficial Específica 

A determinação da área superficial específica (ASE, área superficial 

por unidade de massa) é feita a partir da medida da área superficial de um 

grande número de partículas. Esta medida é de multa utilidade porque está 

frequentemente relacionada com várias características cinéticas e geométricas. 

Quando se trata de atividade química, catálise, fricção, adsorção, contaminação, 

prensagem e sinterização, a superfície específica fornece informações 
84 

importantes sobre o comportamento dos pós . 

A relação entre a área superficial específica e o tamanho de partícula 

não é direta, pois outros fatores, como, formato, rugosidade e estrutura dos poros 

(morfologia) devem ser considerados. Por exemplo, dois pós com partículas 

esféricas, de tamanhos diferentes, terá maior área superficial específica aquele 

que apresentar menor tamanho. Porém, se um deles apresentar partículas com 

superfície mais irregular ou um maior número de poros, esta dedução já não é tão 

simples. Desta forma, a escolha da técnica a ser utilizada para a determinação da 

área superficial específica torna-se fundamental. 

Entre as técnicas utilizadas para a determinação da área superficial 

específica dos pós pode-se citar a microscopia eletrônica de varredura (MEV), a 

permeabilidade de gases (método Fischer) e a adsorção de gases (método BET), 

que foi a técnica utilizada neste trabalho. Por este método, uma determinada 

quantidade de gás adsorvida na superfície das partículas, forma uma camada 

monomolecular, por este valor, o qual está muito mais relacionado com o formato 

da partícula do que com o seu tamanho, obtém-se a medida da área superficial 

específica «"•°=«=-̂ . 

A importância de se obter sólidos com alta área superficial, no campo 

da catálise, é que a razão catalítica (moléculas produzidas por segundo) é 

proporcional à área ativa disponível. Assim, os materiais empregados, em 

catalisadores heterogêneos, deverão sempre ter alta área superficial 
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Outro aspecto que deve ser considerado é a estabilidade 

tenmodinâmica. Dois compostos, químicamente iguais, podem apresentar área 

superficial específica diferente. Isto ocorre porque o composto que apresenta 

maior área superficial específica possui energia livre superficial maior. 

Acredita-se que este seja um dos motivos que dificulta a obtenção do CeOz com 

alta área superficial específica ^. 

Para ilustrar o que foi dito acima, pode-se citar os trabalhos de 

Le Loarer que obteve CeO^ com área superficial específica entre 100 e 

2 
150m /g, por autoclavagem do hidróxido de cério, seguida de calcinação a 350°C 

2 

e 450°C, a qual diminui para 15m/g quando a temperatura de calcinação 

aumenta para 900°C. Powell obtiveram um produto, por "spray dryer", que após 

calcinação a 800°C apresentou área superficial específica de 20m /g. Alvero 

obteve Ce02 a partir da precipitação do nitrato de cério com amónia, seguida de 
calcinação a SOO'C, com superfície específica de 30m^/g. Gênova e col. 

2 
obtiveram CeO^ com área superficial específica de 23m /g , quando o sulfato 

duplo de cério foi submetido a um tratamento por "fi-eeze dryer" e calcinado a 

BOO'C. E área superficial específica de 22,5m^/g quando o mesmo sulfato foi 

submetido a um tratamento por "spray dryer" e calcinado a 600°C. Fierro ^ 

obteve Ce02 por decomposição térmica, que apresentou área superficial 

2 2 

específica de 60m /g, quando tratado a 600°C e 14m /g para temperatura de 

SOOX. Hsu obteve Ce02, por hidrólise forçada, que apresentou área superficial 
específica de 19m^/g após secagem a 110°C. 

Ao se observar os valores das áreas superficiais específicas obtidos, 

nas pesquisas relacionadas acima, e as temperaturas, utilizadas nos tratamentos 

térmicos, nota-se que, quando a temperatura é menor que 500°C, a área 

superficial específica é bastante elevada. Porém, quando a temperatura é maior 

que 500°C, ocorre um decréscimo bastante acentuado. 



28 

11.3 - Catalisadores 

Os catalisadores são de extrema importância para a indústria 

moderna, dentre eles a indústria química (solventes, detergentes, fibras sintéticas 

e outros produtos químicos) e petroquímica. Os catalisadores são muito 

empregados em várias etapas do processo de produção da gasolina e, também, 

após o consumo da mesma, com o objetivo de controlar o teor dos gases de 

exaustão, isto é, "transformar" os gases considerados nocivos em outros que não 

sejam tóxicos "^'^-^^ 

O início da história dos catalisadores, para purificação dos gases de 

exaustão, começou entre as décadas de 60 e 70 quando houve a comprovação 

da necessidade de se diminuir o teor dos gases tóxicos, presentes na atmosfera, 

e que eram, entre outras fontes, emitidos após o consumo do combustível dos 

automóveis. Os gases, que então eram considerados nocivos, eram o monóxido 

de carbono (CO) e os hidrocarbonetos (CnHp). Concluiu-se, também, neste 

mesmo período, que os catalisadores existentes no mercado não preenchiam os 

requisitos necessários, tais como, atividade e durabilidade. Assim sendo, em 

função das exigências de alguns países, como Estados Unidos e Japão, as 

grandes empresas iniciaram projetos para o desenvolvimento de um novo tipo de 

catalisador, visando atender esta nova aplicação 

Os investimentos foram elevados. Um exemplo, citado por Hegedus ^ 

serve para ilustrar o montante envolvido. É o caso da General Motors. Somente 

esta empresa testou mais de 1500 formulações diferentes destes dispositivos, o 

que envolveu 82 fabricantes. Tudo isto, antes da comercialização do catalisador 

de oxidação, que ocorreu no final de 1974. 
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Após o desenvolvimento do dispositivo descrito anteriormente, surgiu 

uma nova regulamentação ambiental. Esta exigia que, além do controle dos 

teores de monóxido de carbono (CO) e de hidrocarbonetos (CnHn,) fosse 

controlado, também, os teores dos óxidos de nitrogênio (NOx). Desta forma, 

desenvolveu-se o catalisador tipo três-vias, que está sendo utilizado até hoje. 

Entretanto, a tendência é aprimorar cada vez mais este dispositivo, em relação 

ao seu desempenho, custo e durabilidade ^. 

Para que a utilização, em veículos automotivos, seja possível, os 

catalisadores devem apresentar, baixa densidade, alta difusividade, elevado 

desempenho, alta durabilidade em condições severas, tais como: atmosfera 

oxidante e altas temperaturas, além de alta área superficial específica ^\ 

O catalisador é denominado "tipo três-vias", porque remove, 

simultaneamente, os três tipos de impurezas através da oxidação dos CnHn e CO 

e da redução dos NOx. Entretanto, a produção deste tipo de catalisador 

apresenta dificuldades, pois inclui vários tipos de metais depositados ou 

dispersos sobre um corpo monolítico cerâmico ou metálico '•^•saa^e.gi 

O catalisador tipo três-vias é um sistema multi-funcional complexo, 

consiste de um corpo monolítico, o qual pode ser cerâmico (cordierita, alumina, 

zeólitos, etc) '*8.49,55,56,57.6i,95 metálIco (ligas à base de ferro, cromo e alumínio, 

ou aço contendo alto teor de alumínio) -«.49.61.64,65.66,68 3 74 formato de favo de 

abelha, de paredes finas, que oferece pouca resistência ao fluxo dos gases, e 

alta superfície de contato. Esta superfície pode ser aumentada pela aplicação de 

revestimento ("washcoat", que pode ser de alumina modificada com pequenas 

quantidades de lantânia, bária ou céria) de um material de alta área superficial 

específica 

Além dos metais nobres, platina (Pt) e paládio (Pd), são incluídos na 

composição do catalisador o ródio cuja função é converter o NOx nitrogênio e, 

o óxido de cério, que atua como promotor catalítico 
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As reações envolvidas no processo de catalise, podem incluir: 

• reforma do vapor ^ ; 

• inibição do envenenamento do paládio (Pd) 84,96 

Acredita-se que a principal função do Ce02 seja a primeira, 

componente de estocagem do oxigênio, pois este atua como regulador do teor de 

oxigênio da mistura ar-combustível, permitindo que o catalisador tenha uma maior 

eficiência. 

-oxidação: C3H8 + õOz = SCOz + 4H2O 

- oxidação parcial: CsHs + 7O2 = 3C0 + 4H2O 

-oxidação: 2H2 + 02 = 2H2O 

- deslocamento do gás d'água: CO + H2O = CO2 + H2 

- reforma do vapor: CaHs + 3H2O = 3C0 + 7H2 

- reforma do CO2: CsHs + 3 CO2 = 6C0 + 4H2 

- redução do NOx: 2C0 + NO = 2 CO2 + N2 

A função exata do Ce02 no catalisador, ainda hoje é alvo de 

investigações. É certo que o entendimento do papel deste óxido no catalisador 

será muito útil, pois pode acarretar na melhoria do controle da emissão dos 

gases, pela otimização da incorporação do CeO^ na microestrutura do catalisador 

Algumas funções foram sugeridas, como: 

• atuação como componente de estocagem do oxigênio 

• estabilização da área superficial da alumina (AI2O3) ^; 

• intensificação da capacidade de redução do óxidos de nitrogênio 

(NOx) pelo ródio (Rh) 

• promoção do deslocamento do gás d'água 



31 

Para que a oxidação do CO e dos CnHn ocorra simultaneamente com a 

redução dos NOx, é necessário que a relação estequiométrica da mistura 

ar-combustível (X) esteja dentro de uma faixa estreita. Quando esta relação é 

menor que 1 (X<1) os níveis de CnHn e CO, após purificação, são muito elevados 

e o nível dos NOx baixos; para A,>1 ocorre o contrário. É necessário que este 

valor seja o mais próximo de 1 para que a eficiência do catalisador se mantenha. 

O problema é que a composição do gás varia muito rapidamente, o valor de X fica 

entre 0,9 e 1,1, o que reduz drasticamente a atividade média do catalisador. A 

solução encontrada para este caso foi a adição de um componente que atue 

como um "estocador de oxigênio". O papel deste composto é "estocar" quando o 

oxigênio estiver em excesso (X,>1), liberando-o em condições contrárias (X,<1). A 

existência de várias formas do CeOx (1,5< x >2) tornam-o capaz de ser este 

composto, pois a transição Ce'*'̂  <=> Ce^* ocorre muito rapidamente via 

transferência de elétrons sem mudar significativamente o retículo 

cristalino 

A alumina (AI2O3) pode ser utilizada tanto como suporte físico, quanto 

como "washcoat". Em ambos os casos é possível que a adição de pequenas 

quantidades de CeOz possa retardar a tendência da alumina de perder área 

superficial, quando submetida a temperaturas elevadas, por sinterização ^. 

No caso da intensificação da capacidade de redução dos óxidos de 

nitrogênio pelo ródio, a função do CeOz é manter o ródio na forma metálica. O 

mesmo acontece em relação ao paládio, uma vez que estes elementos perdem 

sua atividade catalítica quando oxidam 

Nos casos de promoção do deslocamento do gás d'água e reforma do 

vapor acredita-se que o catalisador, carregado com CeOz, na presença de vapor 

d'água e em condições ricas de combustível, intensifique a conversão 

do CO^'^. 
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Independente da função do CeOz no catalisador um requesito é bem 

conhecido, é necessário que este CeOz apresente área superñcial bastante 

elevada e que esta seja estável na temperatura de funcionamento do catalisador, 

maior que 500°C. Por isto a temperatura de estudo será aquela utilizada na 

produção do catalisador, isto é, 800°C. 

Como todo catalisador, o de três-vias, também está sujeito ao 

envenamento. Um dos fatores que pode provocar a perda de atividade deste 

dispositivo é presença de chumbo (Pb) no combustível. Assim sendo, 

recomenda-se que a gasolina, utilizada nos automóveis com este tipo de 

dispositivo, apresente um nível de Pb, inferior a 6mg/galão. O óxido de enxofre 

(SOz) também é considerado como sendo veneno para o metais nobres que 

compõem o catalisador. Acredita-se que seja devido a formação do sulfato na 

superfície do metal. Este sulfato decompõem a temperaturas entre 500 e ZOO'C. 

Como a temperatura de operação do catalisador é maior que 500°C, este tipo de 

envenenamento talvez não seja muito crítico 
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III - MATERIAIS E MÉTODOS 

No presente trabalho procurou-se obter o óxido de cério com a maior área 

superficial especifica possível após tratamento a 800°C, a partir do hidróxido ou 

óxido hidratado de cério. Para isto empregou-se três tipos de tratamentos; 

a) tratamento térmico da matéria-prima, b) tratamento da matéria-prima com ácido 

nítrico e, c) precipitação do hidróxido de cério a partir da solução de nitrato de cério 

com uréia. 

III. 1 - Materiais de Partida e Reagentes 

A matéria-prima utilizada foi o hidróxido ou óxido hidratado de cério 

fornecido pela NUCLEMON, com pureza superior a 90%. Os demais reagentes, tais 

como, ácido nítrico (HNO3), peróxido de hidrogênio (H2O2) e uréia {(NH2)2CO} eram 

todos grau analítico. 

III.2 - Métodos de Caracterização 

A seguir são apresentadas algumas das técnicas de caracterização 

utilizadas. 

III.2.1 - Área superficial específica por adsorção gasosa 

Determinou-se a área superfícial específica dos pós das amostras 

submetidas a tratamento térmico a 100, 500 e 800°C. 

O método mais utilizado para esta medida é o BET, assim denominado 

em homenagem aos pesquisadores Brunauer, Emmett e Teller. A medida é feita a 

partir da quantidade de gás adsorvida na superfície do pó. O equipamento utilizado 

foi o AREA METER II da STRÔHLEIN INSTRUMENTS; seu desenho esquemático 

está representado na figura 2. 
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Este equipamento permite a determinação da área superficial específica 

na faixa de 0,1 a lOOOm /̂g Para a realização do ensaio utiliza-se nitrogênio, 

como gás de medição e nitrogênio líquido como refrigerante. 

Os materiais sólidos têm a propriedade de adsorverem moléculas de gás 

em sua superfície. A curva obtida a temperatura constante, relacionando a 

quantidade de gás homogeneamente adsorvida em função da pressão é conhecida 

como isoterma de adsorção. A partir desta isoterma é possível calcular o número de 

moléculas que podem formar uma camada monomolecular completa sobre a 

superfície do sólido, e, através deste dado, calcular a área superficial 
83,84,85,93,101 

especifica 

O princípio de medição baseia-se no emprego de dois recipientes de 

vidro, com o mesmo volume, em um dos quais se coloca a amostra (recipiente de 

medição), enquanto o outro permanece vazio (recipiente de comparação). Os dois 

recipientes são purgados com nitrogênio gasoso, para retirar possíveis moléculas de 

gases estranhos adsorvídas, sob pressão atmosférica e a temperatura ambiente. Em 

seguida são resfriados até a temperatura do nitrogênio líquido (-196°C). A adsorção 

do nitrogênio gasoso pela amostra, provoca uma diferença de pressão entre os 

recipientes de medição e comparação, que é indicada pelo manómetro diferencial do 

aparelho. 

A massa da amostra a ser analisada é inversamente proporcional à área 

superficial específica estimada, ou seja, um material com alta área superficial 

específica requer uma quantidade menor de massa, ao passo que um material com 

baixa área superficial específica requer uma quantidade maior de massa. 

A quantidade de amostra ideal é determinada de acordo com a diferença 

de pressão obtida pelo manómetro diferencial do aparelho. A diferença de pressão 

ideal está em tomo de 150mmHg, que é a faixa de maior precisão. 
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A - Recipiente de comparação 

B - Recipiente de medição 

C - Manómetro diferencial - contém o líquido dibutiiftalato 

D (1 a 4) - Válvulas para controle da vazão de entrada N2 gasoso 

E - Coluna com sílica - para garantir que o N2 gasoso esteja super-seco 

Figura 2 - Desenho esquemático do equipamento AREA METER II 
104 
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Com o valor da diferença de pressão e o da pressão barométrica, 

obtém-se o fator A (através de um nomograma, mostrado na figura 3 que possibilita 

calcular o valor da área superficial específica do pó. O Fator A é obtido traçando-se 

uma reta entre as linhas relativas a diferença da altura lida no manómetro diferencial 

(Ah) e a pressão atmosférica (P). 

Ah P(atm) 

Figura 3 - Nomograma utilizado para o cálculo do fator A 

Após o aquecimento e purga da amostra com nitrogênio gasoso, a válvula 

de interconexão é fechada ( item D 1 a 4 - figura 2 ). A amostra é imersa em 

nitrogênio líquido e ao atingir o equilibrio, a pressão diferencial é medida. A área 

superficial específica é calculada a partir da equação: 

onde.-. 

ASE = A X Ah 
m 

ASE = área superficial específica 

A = fator obtido no nomograma 

Ah = diferença da altura lida no manómetro diferencial 

m = massa da amostra em gramas 
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III.2.2 - Espectrometria de fluorescência de raios X 

A técnica de espectrometria de fluorescência de raios X foi utilizada para a 

determinação do teor de cério e das outras terras-raras adjacentes presentes na 

matéria-prima e, em algumas amostras que apresentaram coloração diferente. 

Os equipamentos utilizados foram um "espectrómetro de fluorescência de 

raios X por dispersão de comprimento de onda Rigaku, modelo 3063P" (WDXRF) e 

um "espectrómetro de fluorescência de raios X por dispersão de energia Philips, 

modelo PV 9550" (EDXRF). 

III.2.3 - Cromatografia gasosa 

Esta técnica foi empregada para se determinar o teor de nitrogênio da 

matéria-prima e das amostras tratadas com ácido nítrico. O equipamento utilizado foi 

o determinador de gases de Leybold-Haraeus modelo Evolograph VH-9. 

III.2.4 - lodometria 

Utilizou-se este método para se determinar o teor de cério presente no 

hidróxido de cério utilizado como matéria-prima e, também, para se determinar a 

concentração da solução de nitrato de cério utilizada na etapa de precipitação. 

A base desta técnica de análise química via úmida, é a capacidade de alguns 

elementos apresentarem estados de oxidação diferentes. Estes podem ser levados a 

um estado de oxidação superior para efetuar a sua titulação com um agente redutor 

ou a um estado de oxidação inferior para efetuar a titulação com um agente 

oxidante. 
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111.2.5 - Análise termogravimétrica 

O objetivo desta análise foi a obtenção de temperatura de decomposição 

do hidróxido de cério, utilizado como matéria-prima. O equipamento utilizado foi um 

Dupont 2000 Thermal Analysis - TGA, o qual foi operado em atmosfera de ar com 

fluxo de 100ml/min na faixa de temperatura de 30-900°C, taxa de aquecimento de 

5°C por minuto. 

111.2.6 - Espectrografía de emissão óptica 

A técnica de espectrografía de emissão óptica foi empregada para 

determinar o teor de impurezas presentes na matéria-prima. O equipamento utilizado 

foi um espectrógrafo de emissão Jarrel-Ash com 3,4 m de comprimento de caminho 

óptico. 

111.2.7 - Difratometria de raios X 

Utilizou-se a difratometria de raios X para identifícar qualitativamente a 

fase presente na matéria-prima, e nos materiais processados. 

A identificação da fase cristalina nos difratogramas das amostras foram 

realizadas por comparação com as fíchas PDF (Powder Diffraction File), fícha 

n° 4.593. O equipamento utilizado foi o difratômetro Rigaku, radiação CuKa e CrKa. 

111.2.8 - Microscopia eletrônica de varredura - MEV 

Para a análise morfológica das amostras tratadas com ácido nítrico, na 

forma de pós, empregou-se a técnica de microscopia eletrônica de varredura. As 

amostras foram recobertas com uma fína camada de ouro em "sputtering" Balzers 

Union SCD.040. O equipamento utilizado foi o microscópio eletrônico de varredura 

marca JEOL JXA 6400 acoplado com EDS LORANZ série II. 
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III.3 - Obtenção do CeOz 

Estudou-se a variação da área superficial específica dos pós de óxido de 

cério (CeOz) obtidos por três métodos distintos. Para melhor entendimento do texto, 

dividiu-se a parte experimental em três etapas, conforme fluxograma mostrado na 

figura 4. 

MATÉRIA-PRIMA 

(CeOz.nHzO >90%) 

NUCLEMON 

TRATAMENTO 
TÉRMICO 

PRECIPITAÇÃO 

TRATAMENTO 
ÁCIDO 

Figura 4 - Fluxograma referente aos métodos de obtenção de CeOz. 
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III.3.1 - Tratamento Térmico 

A matéria-prima, desaglomerada em meios diferentes foi calcinada a 

várias temperaturas. Secou-se as amostras em estufa, a 100°C, por 24 horas e, 

calcinou-se as mesmas a 800°C, por 2 horas. Mediu-se a área superficial específica. 

A figura 5 apresenta o fluxograma referente a este procedimento. 

HIDRÓXIDO DE CÉRIO 

DESAGLOMERAÇÃO 

a seco 

DESAGLOMERAÇÃO 

água, álcool etílico, 
acetona, éter etílico 

TRATAMENTO TÉRMICO 

T = 100, 500, 800°C 

Figura 5 - Fluxograma referente ao tratamento térmico do hidróxido de 

cério. 
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III.3.2- Precipitação 

Obteve-se o óxido de cério, a partir da dissolução da matéria-prima com 

ácido nítrico, seguida de precipitação com uréia e tratamento térmico posterior. 

Adicionou-se uréia (10g/L, 50g/L ou 80g/L) na solução de nitrato de cério 

(27,6g/L em CeO^), sob aquecimento (T= 90°C) e agitação constante. O precipitado 

foi repolpado com água e, posteriormente submetido ao tratamento térmico. A figura 

6 apresenta o fluxograma referente a este procedimento. 

Ce(N03)3 +(NH2)2CO PRECIPITAÇÃO 

SEDIMENTAÇÃO 

(t= 24hs) 

FILTR AÇÃO 

TRATAMENTO TÉRMICO 

T= 100, 500, 800°C 

Figura 6 - Fluxograma referente a obtenção do Ce02 por precipitação do hidróxido 

de cério a partir da solução de nitrato de cério com uréia 
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111.3.3 - Tratamento Ácido 

Para a obtenção do óxido de cério misturou-se o fiidróxido de cério com 

água destilada e/ou ácido nitrico, em alguns casos utilizou-se peróxido de 

hidrogênio, sob aquecimento e agitação constantes. Deixou-se sedimentar e 

separou-se as duas fases por filtração. O material sólido, em alguns casos, foi 

repolpado com água destilada ou ácido nítrico, 3 molar (M). Esta parte sólida foi 

submetida ao tratamento térmico. Algumas amostras foram secas em estufa a lOO^C 

por 24 horas e, posteriormente tratadas a temperaturas maiores, 500°C ou 800°C 

por 2 horas. Outras foram submetidas ao tratamento térmico a 800°C por 2 horas, 

ainda úmidas. 

Nestes experimentos variou-se os seguintes parâmetros: 

a) concentração do Ácido Nítrico - 16 M, 8M e 1M; 

b) teor de umidade da matéria-prima (MP) - 70%, 30% e matéria prima isenta de 

água (óxido de cério); 

c) área superficial específica da matéria-prima -150 m /̂g, 50 m /̂g e 5 m /̂g; 

d) repolpamento* do material sólido - com água ou ácido nítrico, 3M, e sem 

repolpamento; 

* repolpamento - adicionou-se a água ou o ácido nítrico no material sólido, agitou-se, 

deixou-se sob aquecimento e filtrou-se o mesmo material. 

e) adição de peróxido de hidrogênio H2O2, 130 Volumes. 

Além destes parâmetros variou-se, também, o procedimento, da seguinte 

forma: 

I) adicionou-se o ácido nítrico sobre uma barbotina formada entre a 

matéria-prima e a água; 

II) adicionou-se a matéria-prima sobre o ácido nítrico. 

A tabela VII mostra a maneira como os parâmetros foram variados, as figuras 

7 e 8 apresentam os fluxogramas referentes a estes experimentos. 
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!) 
BARBOTINA 

. _ MP + H2O 

LIXIVIA r.. _ HNO3 

SEDIMENTAÇÃO 

(t= 24 hs) 

FILTRAÇÃO 

ÜI. 

HNO3 

Ce02 

SEDIMENTAÇÃO 

(t= 24 hs) 

AQUECIMENTO 

TRATAMENTO TÉRMICO 

(T= 100, 500, 800°C) 

Figura 7 - Fluxograma referente ao tratamento do hidróxido de cério com ácido nítrico. 

Procedimento I -

Procedimento II -

adicionou-se o ácido nítrico sobre o hidróxido de cério 
previamente misturado com água. 

adicionou-se o hidróxido de cério sobre o ácido nitrico. 
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BARBOTINA 

LIXIVIA 

SEDIMENTAÇÃO 

(t= 24hs) 

FILTRAÇÃO 

TRATAMENTO TÉRMICO 

(T=100, 500,800°C) 

Ce02.nH20 

200ml H2O 

300ml HNO3- 1M 

30ml H,0^- 130V 

LIXÍVIA 

Figura 8 - Fluxograma referente ao tratamento do hidróxido de cério com peróxido de 

hidrogênio e ácido nitrico 
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Para o tratamento térmico adotou-se como critério a colocação da 

amostra na mufla á temperatura ambiente, elevar-se a temperatura até o valor 

desejado e, a partir daí contar o tempo de calcinação. Calcinou-se algumas 

amostras em mufla pré-aquecida. 
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IV - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

IV. 1 Matéria-Prima 

A matéria-prima empregada neste trabalho foi fornecida pela 

NUCLEMON. Utilizou-se a espectrometria de fluorescência de raios X (EDXRF e 

WDXRF), cromatografia gasosa, lodometria, análise termogravimétrica, 

espectrografía de emissão óptica e difratometria de raios X para sua caracterização. 

IV.1.1 - Espectrometria de fluorescência de raios X (FRX) 

A tabela VIU apresenta os resultados da análises por FRX, técnicas 

EDXRF e WDXRF, que foi utilizada para determinar o teor dos óxidos de terras-

raras presentes na matéria-prima. 

Tabela VIII - Resultado da Análise por FRX dos elementos de terras-raras 

leves presentes na matéria-prima 

TR203 EDXRF-% WDXRF -% 

La 0,6 1,2 

Pr* 0,6 1,4 

Nd 1.6 2.2 

Ce** 97,2 95,2 

•PrzOy; "CeOz. 

TR2O3 %= TR2O3 / STR2O3 
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IV. 1.2 - Cromatografia gasosa 

A matéria-prima, calcinada a 500°C por duas horas, foi analisada por 

cromatografia gasosa para se determinar o teor de nitrogênio. O resultado obtido foi 

de 308ppm. 

IV. 1.3 - lodometria 

O teor de cério, na matéria-prima, foi determinado por lodometria. O 

resultado, expresso como CeOa, foi superior a 94%. 

IV. 1.4 - Análise termogravimétrica 

A figura 9 apresenta o termograma da matéria-prima. Obsen/a-se que na 

temperatura de 250''C, o CeOz já está formado. 

lOfl 

(O 
CO 

soo 

Temperatura (*C) 

Figura 9 - Termograma do CeOz.nHzO, atm. ar, fluxo de lOOmI/min.; 

30-900°C; 5°C/min. 
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1.5 - Espectrografía de emissão óptica 

Na tabela IX apresentam-se os resultados da análise por espectrografía de 

emissão óptica, que foi empregada para determinar o teor de impurezas presentes. 

O resultado desta análise indica que a matéria-prima contém um teor de impurezas 

inferior a 1,2%. 

Tabela IX - Resultado da análise de espectrografía de emissão óptica 

impurezas presentes na matéria-prima 

Impureza Teor(%) Impureza Teor(%) 

B 2 O 3 <0,019 P2O5 <0,678 

FezOa 0,0715 Cr203 <0,013 

NiO <0,006 ZnO <0,187 

SÍO2 0,016 A I 2 O 3 0,017 

MnO 0,004 MgO <0,008 

Pl30 0,011 SnO 0,003 

B Í 2 O 3 0,003 V 2 O 5 <0,011 

CuO <0,006 BaO 0,022 

CoO <0,006 CaO 0,098 

S b 2 0 3 <0,012 total < 1,2% 

IV. 1.6 - Difratometria de ralos X (DRX) 

Na figura 10 são apresentados os difratogramas de ralos X da matéria-prima 

como recebida e submetida a tratamento térmico de 500 e BOO^C, por duas horas. 
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Figura 10 - Difratogramas de raios X (CuKa) da matéria-prima: 

a) CeOz.nHzO; 

b) CeOz (CeOz.nHzO - 500X/2h); 
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[y.2 - óxido de cério obtido pelo tratamento térmico da matéria-prima 

Tendo-se como finalidade a comparação da área superficial específica 

dos pós de CeOz obtidos pelo tratamento da matéria-prima com ácido nítrico, e, por 

precipitação com uréia, mediu-se a área superficial específica do pó de CeOz a partir 

do tratamento térmico do hidróxido de cério. 

IV.2.1 - Variação da área superficial específica do óxido de cério 

Na tabela X apresentam-se as áreas superficiais específicas dos pós de 

CeOz, obtido por tratamento térmico do hidróxido de cério. Nota-se que o hidróxido 

de cério submetido apenas á etapa de secagem, 100°C por 24 horas, apresenta uma 

alta área superficial específica, 150m^/g. Porém, quando a temperatura do 

tratamento térmico é maior este valor decresce muito. Para tratamentos à 

temperatura de 500''C por 2 horas a área superficial específica é de 50mVg. Para 

temperatura de SOÔ C por 2 horas a área superficial específica é de 5mVg e, para 

900°C por 2 horas é de 3mVg. Por meio da figura 11 pode-se observar, uma queda 

brusca da área superficial específica com o aumento da temperatura. Este 

comportamento está em concordância com a literatura. A explicação para tal fato é 

que as partículas do óxido de cério são muito finas o que favorece o início do 

processo de sinterização. Portanto, quando a temperatura utilizada no tratamento 

térmico for elevada, isto é, para temperaturas superiores a 500°C, as partículas 

tendem a se aglomerar. Acredita-se que o decréscimo da área superficial específica 

seja relacionado com este fato. Observou-se, também, que a coloração do pó muda 

de acordo com a variação da temperatura. Conforme literatura, a cor deve estar 

associada com a pureza química do composto, e com a morfologia. 
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Tabela X - Área superficial específica do óxido de cério obtido pelo 

tratamento térmico da matéria-prima, a várias temperaturas 

Amostra TT ("C/h) Aspecto ASE (m /̂g) 

CeOz.xHzO 100/24 pó bege amarelado 150 

CeO2-500 500/2 póbege 50 

Ce02.100/500 100/24 e pó bege rosado 40 

500/2 

CeO2.500/500 500/2 e pó bege rosado 35 

500/2 

CeO2.800 800/2 pó bege rosado 5 

CeO2.800 * 800/2 pó bege rosado 5 

CeO2.900 900/2 pó bege rosado 3 

Tabela XI - Área superficial específica do óxido de cério, obtido pelo 

tratamento térmico do hidróxido de cério previamente 

desaglomerado 

Amostra Meio Líquido TT (°C/h) Aspecto ASE (m /̂g) 

1 água 100/24 pó bege claro 157 

1.a 800/2 pó bege rosado 6 

2 álcool etílico 100/24 pó bege claro 153 

2.a 800/2 pó bege rosado 5 

3 acetona 100/24 pó bege claro 157 

3.a 800/2 pó bege rosado 5 

4 éter etílico 100/24 pó bege claro 150 

4.a 800/2 pó bege rosado 7 
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Figura 11 - Área superficial específica do óxido de cério, obtido por 

tratamento térmico de seu hidróxido, em função da 

temperatura de calcinação 

Comparando-se os resultados apresentados na tabela X com os da tabela 

XI nota-se que o comportamento é o mesmo. Portanto, a adição de um líquido na 

etapa de desaglomeração não deve exercer nenhuma influência sobre a área 

superficial específica. 
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IV.3 - Óxido de cério obtido por Precipitação do Hidróxido de cério a partir da 

Solução de Nitrato de Cério com Uréia 

A técnica precipitação é bastante utilizada para a obtenção de pós de 

óxidos de terras-raras. Assim sendo, utilizou-se esta técnica com a finalidade de se 

comparar a área superficial específica dos pós de óxido de cério assim obtido com 

os do tratamento ácido. Segundo dados de literatura a ASE dos óxidos de 

terras-raras preparados por precipitação e submetidos a tratamento térmico aá 

temperatura de 800°C é em torno de 8m^/g i°5.io6,io7 

IV.3.1 - Variação da área superficial específica 

Na tabela XII pode-se observar os resultados das medidas de área 

superficial específica dos pós obtidos por precipitação com uréia. 

Tabela XII - Área superficial específica do CeOz obtido por precipitação do 

hidróxido de cério a partir da solução de nitrato de cério 

com uréia 

amostra TT (X/h) aspecto ASE (m'/g) 

U-l/100 100/24 pó bege amarelado 150 

U-l/500 500/2 pó bege amarelado 50 

U-l/800 800/2 pó bege claro 10 

U-l 1/800 800/2 pó bege rosado 8 

U-lll/800 800/2 pó bege rosado 7 

U-IV/800 800/2 pó bege claro 10 
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Analisando-se os resultados mostrados na tabela XII e na figura 12 

percebe-se que os pós de óxido de cério obtidos por precipitação com uréia 

apresentam área superficial específica relativamente altas. 

400 600 

Tenveiatura(°C) 

aoo 

Figura 12 - Área superficial em função da temperatura de calcinação dos 

pós de CeOz obtidos por precipitação do hidróxido de cério a 

partir do nitrato de cério, com uréia 
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IV.4 - Caracterização do CeOz obtido pelo Tratamento 

Ácido do Hidróxido de Cério 

A vantagem deste método é que não há necessidade de se executar a 

etapa de precipitação pois o material sólido já existe, isto é, o ácido utilizado não 

dissolve totalmente a matéria-prima, apenas promove uma lixívia da parte sólida. 

Esta técnica está baseada no fato de que o emprego de um ácido pode favorecer a 

"quebra das partículas do composto". 

IV.4.1 - Variação da área superficial específica (ASE), do CeOz, em função do teor 

de umidade da matéria-prima 

Nas tabelas XIII, XIV e XV e na figura 13 são apresentados os resultados 

das medidas de área superficial específica dos pós de CeOz obtidos pelo tratamento 

da matéria-prima (com teores de umidade diferentes) com ácido nítríco 8M e 

repolpadas com água destilada. 

Comparando-se os valores da área superficial específica apresentados 

nas tabelas XIII, XIV e XV e na figura 13, obsen/a-se que: 

a) a série ND-A (MP com 70% de água) apresentou valores menores de ASE, 

independente da temperatura de calcinação; 

b) a série NDC-A (MP isenta de água) apresentou as maiores ASE, independente 

da temperatura de calcinação; 



57 

Tabela XIII - Área superficial específica do CeOz obtido pelo tratamento 

ácido do hidróxido de cério (MP 70% H2O) - série ND-A 

Amostra TT {'C/h) Aspecto ASE (m /̂g) 

ND-A/MP — pó bege amarelado 150 

ND-A — pasta bege — 
ND-A/100 100/24 pó bege claro 20 

ND-A/500 100/24 e pó bege rosado com pontos mais claros 14 

500/24 

100/24, 

ND-A/800 500/2 e idem anterior, porém levemente mais escuro 10 

800/2 

Tabela XIV - Área superficial específica do CeOz obtido pelo tratamento ácido 

do hidróxido de cério(MP 30% de HzO) - série NDS-A 

Amostra TT ("C/h) Aspecto ASE (m /̂g) 

NDS-A/MP 100/2 pó tiege amarelado 150 

NDS-A — pasta bege — 

NDS-A/100 100/24 aglomerado poroso ; desaglomerado pó bege 
claro, fino 

62 

NDS-A/500 100/24 e 

500/2 

idem ao anterior, levemente mais escuro 55 

NDS-A/800 100/24 e 

800/2 

idem ao anterior 16 
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Tabela XV - Área superficial específica do CeOz obtido pelo tratamento do 

óxido de cério - série NDC-A 

Amostra TT (°C/h) Aspecto ASE (m /̂g) 

NDC-A/MP 500/2 pót)ege 50 

NDC-A — pasta escura — 

NDC-A/100 100/24 aglomerado poroso duro, marrom ctiocolate — 

NDC-A/500 

100/24 e 

500/2 

aglomerado poroso, duro, marrom claro com 
pontos mais claros, difícil de moer, porém quando 
"moído"pó muito fino, marrom claro 

70 

NDC-A/800* 100/24 e 

800/2 

idem ao anterior, porém mais difícil de moer e 

marrom escuro -> pó manrom 

20 

* a amostra NDC-A/800 foi caracterizada por MEV. 
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Figura 13 - Área superficial em função da temperatura de calcinação dos 

pós de CeOz obtidos pelo tratamento da matéria-prima com 

ácido nítrico 8M e repolpado com água destilada: 

a) série ND-A (MP 70% HzO); 

b) série NDS-A (MP 30% HzO); 

c) série NDC-A (MP isenta de HzO) 
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Nas tabelas XVI e XVII e na figura 14 são mostrados os valores medidos 

para as ASE das séries NDS-H e NDC-H. Estas amostras foram obtidas pelo 

tratamento da matéria-prima (30% e isenta de água) com ácido nítrico 1M, peróxido 

de hidrogênio 130V e sem repolpamento. 

Tabela XVI - Área superficial especifica do CeOz obtido pelo tratamento do 

hidróxido de cério (MP 30% de H2O) série NDS-H 

Amostra TT (°C/h) Aspecto ASE (m /̂g) 

NDS-H/MP 100/24 pó bege amarelado 150 

NDS-H — creme t)ege amarelado — 

NDS-H/100 100/24 pó bege amarelado 120 

NDS-H/500 500/2 pó bege claro rosado 50 

NDS-H/800 800/2 pó bege rosado com pontos claros 10 

Na série onde a matéria-prima foi o hidróxido de cério com 30% de água 

(NDS-H), a adição do peróxido de hidrogênio provocou uma grande liberação de 

vapores castanho e uma grande formação de espuma. Este fato deve ter sido 

proveniente da liberação de oxigênio e de nitratos. A cor da barbotina mudou de 

amarelo claro para mostarda. Nos casos onde a matéria-prima utilizada foi o óxido 

de cério (NDC-H), a liberação de vapores e a formação de espuma foi menos 

intensa. A variação da cor foi diferente, a cor da barbotina foi mais escura, 

provavelmente porque o hidróxido de cério foi submetido ao tratamento térmico 

antes do tratamento ácido. 

Nas séries NDS-H e NDC-H o filtrado, obtido após a sedimentação foi mais 

límpido que nas outras séries. Isto se deve provavelmente porque peróxido de 

hidrogênio oxidou o Ce III a Ce IV, que é insolúvel. 
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Tabela XVII - Área superficial específica do CeOz obtido pelo tratamento 

ácido do óxido de cério - série NDC-H 

Amostra TT CC/h) Aspecto ASE (m /̂g) 

NDC-H/MP 500/24 pó rosado 50 

NOC-H - pasta rosada escura — 

NDC-H/100 100/24 pó fc>ege 50 

NDC-H/100 100/24 pó tjege 50 

NDC-H/500 500/2 pó bege 50 

NDC-H/80* 800/2 pó ttege rosado 20 

NDC-H/801* 800/2 pó bege rosado 20 

NDC-H/NCaSOO** 800/2 pó marrom brilhante 42 

NDC-H/NCaSOO** 800/2 mesma anterior, 

desaglomerada 

45 

' A amostra N[X>H/800 foi caracterizada por FRX DRX e análise de gases; 

- A amostra NDC-H/NCC/800 foi caracterizada por FRX DRX e MEV. 

* NDC-H/800 e NDC-H/801 

aquecimento diferente. 

amostras calcinada em fornos com taxa de 

NDC-H/NCC - a amostra foi submetida duas vezes ao tratamento com ácido nítrico 

sendo qua na primeira vez a concentração do ácido foi 1M e na segunda 16M. A 

ASE desta amostra foi medida logo após a obtenção. Um ano depois ela foi repetida. 

Seu resultado foi o mesmo. 
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Figura 14 - Área superficial específica em função da temperatura de 

calcinação dos pós de CeOz obtidos pelo tratamento da 

matéria-prima com ácido nítrico 1M, peróxido de hidrogênio e 

repolpamento com água destilada: 

a) série NDS-H (MP 30% H2O); 

b) série NDC-H (MP isenta H2O); 

c) série NDC-H/NCC (MP 30% H2O, H N O 3 1 M e 16M) 
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Pelos valores das ASE dos pós de CeOz mostrados nas tabelas XVI e 

XVII e na figura 14, nota-se que: 

a) as amostras de CeOz obtidos após tratamento térmico à temperatura de 

500°C por 2 horas apresentaram os mesmos valores, independente do teor 

de umidade da matéria-prima; 

b) as amostras de CeOz obtidos após tratamento témnico à temperatura de 

800°C por 2 horas apresentaram os valores diferentes, sendo; 

b.1) os melhores resultados foram apresentados pela amostra 

NDC-H/NCC/800 (MP isenta de água e H N O 3 1M e 16M) - 42m^/g, 

quando a medida foi feita com a amostra como obtida e, 45 m^/g, 

quando a mesma amostra foi desaglomerada; 

b.2) as amostras NDC-H/800, NDC-H e NDC-H/801 (MP isenta de água, 

H N O 3 1M) apresentaram bons resultados (20m^/g) apesar de serem 

inferiores aos da amostra NDC-H/NCC/800; 

b.3) a amostra NDS-H/800 (MP 30% de água e H N O 3 1M) apresentou ASE 

relativamente baixa (10m^/g). 

c) a coloração das amostras calcinadas a 800°C mudou de bege rosado com 

pontos claros (NDS-H/800 - 10m^/g), para bege rosado (NDC-H/800 -

20 m /̂g) a marrom brilhante (NDC-H/NCC - 42 m%). 

Os resultados das áreas superficiais específicas dos pós de óxido de 

cério obtidos pelo tratamento da matéria-prima (70%, 30% e isenta de água) com 

ácido nítrico 16M e repolpamento com água destilada são mostrados nas tabelas 

XVIII, XIX e XX e na figura 15. 
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Tabela XVIII - Área superficial específica do CeOz obtido pelo tratamento 

ácido do hidróxido de cério (MP 70% de H2O) - série NC-A 

Amostra TT CC/h) Aspecto ASE (m /̂g) 

NC-MP — pó bege amarelado 150 

NC-A — pasta bege claro -~ 

NC-A/100 100/24 pó bege claro esbranquiçado 10 

NC-A/500 100/24 e pó bege claro esbranquiçado 10 

500/2 

100/24, pó bege claro esbranquiçado levemente 

NC-A/800 500/2 e mais escuro que os anteriores 10 

800/2 

Tabela XIX - Área superficial específica do CeOz obtido pelo tratamento 

ácido do hidróxido de cério (30% de HzO) - série NCS-A 

Amostra TT {'C/h) Aspecto ASE (m /̂g) 

NCS - MP 100/24 pó bege amarelado 150 

NCS-A/100 100/24 pó bege claro 62 

NCS-A/500 100/24 e póbege 38 

500/2 

100/24, 

NCS-A/800 500/2 e póbege 10 

800/2 



Tabela XX - Área superficial específica do CeOz obtido pelo tratamento 

ácido do óxido de cério - série NCC-A 

Amostra rr (°c/h) Aspecto ASE (m /̂g) 

NCC-MP 500/2 póbege 50 

NCC-A — pasta marrom — 

NCC-A/100 100/24 aglomerado chocolate, desaglomerado pó 

marrom claro 

86 

NCC-A/500* 100/24 e 

500/2 

100/24. 

aglomerado marrom brilhante 70 

NCC-/V800* 500/2 e 

800/2 

aglomerado marrom escuro brilhante, quase 

preto, desaglomerado pó marrom escuro 

20 

* As amostras NCC-A/500 e NCC-A/800 foram caracterizadas por MEV. 

Por meio dos resultados das tabelas XVIII, XIX e XX e da figura 15, 

pode-se observar que: 

a) a série NC-A (MP 70% de água) apresentou resultados inferiores aos 

das séries NCS-A (30% H2O) e NCC-A (isenta de H2O); 

b) a série NCC-A apresentou bons resultados; 

c) a coloração das amostras mudou com a temperatura de calcinação, 

para uma mesma séne e, com o valor da ASE, para séries diferentes. 
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Figura 15 - ASE em função da temperatura de calcinação dos pós de CeOz 

obtidos pelo tratamento da matéria-prima com HNO3 16M, e 

repolpadas com água destilada: 

a) série NC-A (70% H2O); 

b) série NCS-A (30% H2O); 

c) série NCC-A (isenta de H2O). 
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Nas tabelas XXI e XXII e na figura 16 são apresentadaos os valores da 

ASE dos pós de CeOz referentes as séries BNCC-A e NCC. O material de partida 

utilzado para a série BNCC-A apresentava uma área superficial específica de 5 m^/g, 

enquanto que o utilizado para a série NCC apresentava 50 m^/g. 

Tabela XXI - Área superficial específica do CeOz obtido pelo tratamento 

ácido do óxido de cério - série BNCC-A 

Amostra TT-°C/h Aspecto ASE - m /̂g 

BNCC-AMP 800/2 pó bege rosado 5 

BNCC-A/100 100/24 pó bege claro rosado — 

BNCC-A/500 500/2 pó bege claro rosado 4.0 

BNCC-A/500S 
100/24 e pó bege claro rosado 

4,0 

500/2 

BNCC-A/800 800/2 pó bege claro rosado 4,0 

* Estas amostras foram caracterizadas por DRX 

A partir dos resultados obtidos nas tabelas XXI e XXII, referentes as séries 

BNCC-A e NCC, podemos observar que; 

A coloração da série NCC variou de bege para marrom enquanto que para a 

série BNCC não houve variação na tonalidade do produto final. 

A área superficial específica do produto final (CeOz) depende 

fundamentalmente da ASE do material de partida. Isto é, quando a matéria-phma foi 

submetida a tratamento térmico de 500°C por duas horas (série NCC) a ASE obtida 

foi de 50 m^/g. Entretanto quando a 800°C por duas horas (série BNCC) A ASE foi 

dez vezes menor (5m^/g). Este comportamento também foi observado após o 

tratamento ácido nas duas séries. 
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Tabela XXII - Área superficial específica do CeOa obtido pelo tratamento do 

óxido de cério com ácido nítrico 16M, sem repolpamento 

Amostra TT (°C/h) Aspecto ASE (m /̂g) 

NCC-MP 800/2 pó bege rosado 50 

NCC — pasta chocolate — 

NCC/800 800/2 pó marrom brilhante 42 

NCC/800* 800/2 mesmo anterior, desaglomerado 45 

NCC-R/800 800/2 aglomerado chocolate 30 

NCC-R/500 500/2 idem anterior 60 

NCC-R/800 800/2 idem anterior 25 

* A amostra NCC/800 foi caracterizada por FRX, DRX, MEV e analisada por extração a vácuo 

acoplada a cromatografía gasosa (análise de gases). 

* A ASE da amostra NCC/800 foi medida logo após sua obtenção e, também um ano 

mais tarde. Seu valor permaneceu bastante próximo após novo tratamento térmico 

(BOO'C por quatro horas). 
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Figura 16 - ASE em função da temperatura de calcinação dos pós de CeOz 

obtidos pelo tratamento da matéria-prima isenta de água com 

H N O 3 1 6 M : 

a) série BNCC-A (MP 5m^/g) e 

b) série NCC (MP 50m^/g) 
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IV.4.2 - Análise química dos pós de CeOz obtidos pelo tratamento ácido 

As amostras provenientes da série NDC-H/800 (pó bege rosado, ASE 

20m%), NDC-H/NCC/800 (pó marrom brilhante, ASE 42m^/g) e NCC/800 (pó 

marrom brilhante, ASE 42 m /̂g) foram submetidas ás análises espectrometria FRX e 

cromatografia gasosa a fim de se verificar a diferença de coloração. 

A FRX foi realizada para verificar se o teor de praseodímio influenciava na 

coloração do CeOz. Pelos resultados apresentados nas tabelas XXIII e XXIV 

podemos observar que o teor de Pr não influenciou na coloração deste óxido. 

A cromatografia gasosa foi executada para verificar se a tonalidade dos 

pós provenientes das séries NDC-H/800 e NCC/800 era função do teor de nitrogênio 

presente nas amostras. 

Esperava-se que a amostra proveniente da série NCC/800 apresentasse 

um teor de nitrogênio maior que a NDC-H/800, uma vez que a primeira é mais 

escura. Entretanto isto não foi observado conforme pode-se notar na tabela XXV. 

Tabela XXIII - Resultados das análises por FRX, técnica EDXRF 

Amostra Composto Teor(%) Amostra Composto Teor (%) 

1^203 0,6 La203 0.6 

NDC-H/ CeOz 97,4 NCC/ CeOz 97.0 

800 Pr207 1,29 800 Prz07 1,35 

NdzOs 1,22 Ndz03 1.21 



71 

Tabela XXIV - Resultados das análises FRX, técnica WDXRF 

Amostra Elemento Teor(%) Amostra Elemento Teor(%) 

Ce >constituinte Ce >constituinte 

Nd <1% Nd <1% 

NDC-H/ La <1% NDC-H/ La <1% 

800 Pr <1% NCC/800 Pr <1% 

Dy <0,1% Dy <0,1% 

Fe <0,1% Fe <0,1% 

Cu <0,1% Cu <0,1% 

Tabela XXV - Teor de nitrogênio analisado por cromatografia gasosa 

amostra aspecto N (ppm) 

NDC-H/800 pó bege rosado 495 

NCC/800 pó marrom brilhante 215 

C O M I S S Ã O ^ < A ' - . - l O ^ - ^ 
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V.4.3 - Determinação da fase dos pós de CeOz por difratometria de raios X (DRX) 

A figura 17 apresenta os difratogramas de raios X de algumas amostras 

obtidas pelo tratamento ácido e submetidas ao tratamento térmico á temperatura de 

SOO'C por duas horas. 

I. 

Figura 17 - Difratogramas de raios X (CrKa) referente as amostras: 
a) NDC-H/800 (óxido e H N O 3 1 M e H2O2) - ASE de 16m^/g; 
b) NDC-H/NCC/800 (óxido e H N O 3 1M, H2O2 e H N O 3 16M) 

ASE de 42m%; 
c) NCC/800(óxido e H N O 3 1 6 M ) - ASE de 42m^/g. 

COMISSÃO ?^;,mC:CR'í 
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Por meio dos difratogramas de raios X observamos que todas as 

amostras, inclusive do material de partida, apresentaram a fase CeOz majoritária, 

independentemente da concentração do ácido nítrico. Isto indica que o composto já 

está fonnado e que não sofreu qualquer modificação. 

IV.4.4 - Análise morfológica por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As figuras 18, 19, 20, 21 e 22 apresentam as micrografias eletrônicas de 

varredura (MEV) de algumas amostras de óxido de cério obtidas pelo tratamento 

com ácido nítrico e calcinadas a 500°C e 800°C. 

Figura 18 - Micrografias eletrônicas (MEV) da amostra NCC-A/500 (óxido e 

HN03l6M,ASE de 70m^/g) 
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Figura 19 - Micrografias eletrônicas (MEV) da amostra NCC-A/800 (óxido e 

H N O 3 1 6 M , ASE de 20m'/g) 

Figura 20 - Micrografias eletrônicas (MEV) da amostras NDC-A/800 (óxido 

e H N O 3 8M, ASE de 20m'/g) 
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Figura 21 - Micrografias eietrônicas (MEV) da amostra NDC-H/NCC/800 

(óxido, H2O2 e H N O 3 1M e 16M, ASE de 42m%) 

Figura 22 - Micrografias eietrônicas (MEV) da amostra NCC/800 (óxido, e 

H N O 3 1 6 M , ASE de 42m^/g) 
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Observando-se as micrografias eletrônicas de varredura nota-se que: 

a) Ao se comparar as amostras da série NCC-A (material de partida: CeOz, HNO3 

16M, repolpamento com água) a que foi calcinada a 500°C apresentou uma 

quantidade menor de aglomerados que a que foi submetida a 800°C (vide figuras 

18 e 19); 

b) para as amostras calcinadas a 800°C por duas horas, as das séries NCC-A e 

NDC-A, apresentaram um número maior de aglomerados que as das séries 

NDC-H/NCC e NCC (vide figuras 19 a 22). 

IV.5 - Considerações gerais 

a) Tratamento Térmico 

As amostras submetidas somente ao tratamento térmico apresentaram 

baixos valores de área superficial específica quando a temperatura de calcinação foi 

superior a 500°C. A área superficial específica do CeOz obtido por calcinação do 

CeOz.nHzO a 800°C por duas horas foi em torno de 6m^/g. 

b) Tratamento ácido 

b.1) Área superficial específica 

As amostras obtidas pelo tratamento ácido apresentaram comportamento 

diferente, sendo que: 

a) os melhores resultados foram obtidos pelas séries NDC-H/NCC e NCC 

(42m^/g, para temperatura de 800°C por duas horas); 
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b) nas duas séries a matéria-prima utilizada foi o CeOz, obtido por 

tratamento térmico do CeOz.nHzO a 500°C, por duas horas, e com área superficial 

específica de 50m^/g. A concentração do ácido nítrico utilizado foi de 16M. Nenhuma 

das duas séries foi submetida á etapa de repolpamento; 

c) as amostras submetidas ao tratamento térmico à temperatura de SOO^C, 

por duas horas, provenientes das séries onde a matéria-prima foi o hidróxido de 

cério, com 70% ou 30% de umidade, apresentaram área superficial específica entre 

10m /̂g e 20m^/g. Estes resultados podem ser considerados relativamente altos, 

quando comparados com o tratamento térmico ou a precipitação. Todavia, quando a 

comparação é feita com os resultados obtidos por algumas amostras (item a) do 

tratamento ácido {=42 m /̂g) pode-se afirmar que estes são relativamente baixos; 

d) a adição do peróxido de hidrogênio não alterou a área superficial 

específica dos pós. Isto é visto ao se comparar os resultados de área superficial 

específica das séries onde houve a adição do HzOz com as séries, preparadas nas 

mesmas condições, porém sem a adição de peróxido. 

A princípio acreditou-se que o fator preponderante para que a obtenção 

do CeOz, com alta área superficial específica, fosse a concentração do H N O 3 

durante o tratamento térmico. Porém, a continuidade dos testes demonstrou que 

este poderia não ser o único motivo. 

Na série BNCC, onde a matéria-prima tinha 5m^/g, os valores da área 

superfícial específica foram muito baixos (4m^/g, para qualquer temperatura). Este 

fato mostrou que a área superficial específica do material de partida também é uma 

variável importante para a obtenção do CeOz com alta área superficial específica. 
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b.2) Coloração das amostras 

A coloração dos pós de CeOz obtidos pelo tratamento do material de 

partida com ácido nítrico variou bastante, como pode ser visto nas tabelas XII a XXII. 

Notou-se que os pós que apresentaram área superficial maior foram os mais 

escuros. 

Como forma de se comprovar este fato, algumas amostras, de cores 

diferentes, foram analisadas por fluorescência de raios X e cromatografia gasosa. 

A fluorescência de raios X foi utilizada para determinar se o teor de 

praseodímio, cujo óxido é preto, era mais alto nas amostras mais escuras. 

A cromatografia gasosa foi empregada para se determinar o teor de 

nitrogênio. Apesar da temperatura utilizada para o tratamento térmico ser bastante 

elevada (800°C), chegou-se a acreditar na possibilidade da presença de resíduos de 

nitrogênio no pó. 

Os resultados de fluorescência de raios X mostram que o teor do 

praseodímio é muito próximo nas amostras analisadas, independente da coloração 

das mesmas. Isto descarta a hipótese de que este elemento seria o responsável 

pela diferença na tonalidade dos pós. 

Quanto ao nitrogênio, os resultados foram baixos, além de próximos ao da 

matéria-prima, que não foi submetida ao tratamento com ácido nítrico, (495 ppm 

para o pó mais claro, 308 ppm na matéria-prima e 215 ppm para o pó mais escuro). 

Segundo dados da literatura, a coloração do óxido de cério pode estar 

associada com a pureza química, teor de praseodímio^ morfologia do pó. A análise 

morfológica, por microscopia eletrônica de varredura, também não mostrou diferença 

tão acentuada que pudesse justificar a mudança na coloração dos pós. 

Portanto, não foi possível se chegar a uma explicação razoável para a 

diferença nas tonalidades dos pós. 
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b.3) procedimento experimental 

Para a mistura da matéria-prima com o ácido nítrico utilizou-se dois tipos 

de procedimentos (vide figura 5), sendo; i) adicionou-se o ácido nítrico sobre uma 

barbotina formada entre a matéria-prima e a água, ii) a matéria-prima foi adicionada 

sobre o ácido. O primeiro foi empregado quando a matéria-prima tinha maior teor de 

água. Quando o material de partida era o próprio óxido de cério a opção foi para o 

segundo procedimento. 

c) Precipitação 

Os pós de CeOz obtidos por precipitação de seu hidróxido a partir da 

solução de nitrato com uréia apresentaram bons resultados de área superficial 

específica. Entre 7m^/g e 10m^/g para os pós submetidos a tratamento térmico, à 

temperatura de 800°C por duas horas. Entretanto, estes valores são menores que os 

requeridos para a aplicação deste óxido em catalisadores para purificação de gases 

de exaustão (ASE maior que 30m^/g, à temperatura de 800°C por pelo menos duas 

horas). 
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V - CONCLUSÕES 

a) A obtenção de pós de CeOz, com alta área superficial específica (maior 

que 30m^/g á temperatura de 800°C) é possível pelo tratamento ácido aqui proposto. 

Além disto, os pós assim obtidos apresentam boa estabilidade térmica; 

b) as condições experimentais mais adequadas para a obtenção do CeOz 

com alta área superficial específica, foram; i) material de partida com baixo teor de 

umidade e área superficial específica relativamente alta, ii) ácido nítrico concentrado 

(16M); 

c) o CeOz obtido a partir do tratamento térmico do CeOz.nHzO à 

temperatura de 800°C por duas horas, apresentou área superficial específica muito 

baixa (6m^/g); 

d) o método de precipitação com uréia permitiu a preparação de pós com 

área superficial específica relativamente alta (até 10m^/g para temperatura de 800°C 

por duas horas). Entretanto, este resultado é inadequado para a aplicação do CeOz 

em catalisadores de purificação de gases de exaustão; 

e) o tratamento com ácido nítríco provocou alteração na coloração dos 

pós de CeOz. Os pós com maior área superficial específica e submetidas a 

temperaturas mais elevadas apresentaram tonalidades mais escuras. 
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VI - SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 

a) Otimização das condições experimentais para a obtenção do oxido de 

cério via tratamento ácido; 

b) estudo sobre o mecanismo de atuação do ácido nítríco no pó de óxido 

de cérío; 

c) estudo do mecanismo de mudança da coloração do pó de óxido de 

cérío obtido via tratamento ácido; 

d) estudo da forma e distríbuiçào de tamanho dos poros do pó de óxido 

de cério antes e após o reprocessamento; 

e) repetição dos testes utilizando como matéría-príma o hidróxido de 

cérío ou óxido de cérío com maior grau de pureza. 

I 
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