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RESUMO

Neste trabalho foi feito um estudo comparativo entre amostras de oxido de cério
produzidas por métodos diferentes: sintetizada pela precipitagdo dos oxalatos e pelo
meétodo sol-gel. Para fins comparativos foi também empregado o CeO, comercial. As
propriedades avaliadas foram: analises térmicas, para a amostra na forma de
hidréxido de cério e preparada pelo método sol-gel; morfologia das particulas por
microscopia eletrénica de varredura e analise estrutural por difracdo de raios X.
Foram também obtidos e comparados resultados de densidade aparente sinterizada.
Os resultados obtidos mostraram que apesar da facilidade em obter o CeO, com
diversas morfologias, as caracteristicas estruturais sdo independentes destas. A
densificacdo do CeO, depende do método de sintese, mas é relativamente baixa

para os materiais estudados.
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INTRODUCAO

O diéxido de cério ou céria, puro ou contendo aditivos, € um material que tem
atraido a atencdo de muitos pesquisadores por apresentar ampla utilizagao tais
como em catalise, como material para polimento; em sensores de oxigénio em
veiculos, no controle da razao ar/combustivel, diminuindo a emissdo de gases
poluentes; e em células a combustivel como eletrdlito sélido, na conversao de

energia quimica em energia elétrica. Para muitas destas aplicagdes pos ultrafinos
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sdo importante por apresentarem altos valores de area de superficie especifica e
elevada densificagéo [1].

O método mais comum de preparagao da céria consiste de reacdes no estado
solido envolvendo a decomposicao térmica de sais precursores [2], que podem estar
na forma de carbonato, nitrato ou Oxido hidratado. Esses precursores sao
submetidos a tratamentos térmicos em altas temperaturas até a obtencdo do
material desejado, podendo haver etapas intermediarias de moagem. Entre as
principais vantagens desse método ressalta-se a simplicidade, baixo custo e a
aplicabilidade desse processo tanto em escala laboratorial como industrial. Entre as
desvantagens, ressalta-se a necessidade de tratamentos térmicos a elevadas
temperaturas e longos tempos, necessarios para a reacdo. Além disso, em geral, o
produto obtido pode apresentar baixo grau de homogeneidade quimica e possivel
contaminagao que ocorre durante a moagem do material [3]. Apesar dos pos obtidos
por esta técnica serem, em geral, muito finos (didametros de particulas inferiores a 1
pm) a densificagdo de compactos por processos usuais de sinterizagdo nao conduz
a ceramicas densas. Assim, a introducdo de aditivos € normalmente utilizada para
esta finalidade.

Mais recentemente, com o advento das ceramicas finas (aquelas que sao
constituidas por particulas com tamanhos submicrométricos ou nanométricos) novas
aplicacdes se destacam como, por exemplo, para polimento de CD-rom. Assim,
apesar de ser facilmente encontrado comercialmente, diversos pesquisadores tém
se preocupado com a sintese do CeO, por métodos capazes de gerar materiais com
particulas ultrafinas [4-6]. Nesses materiais ultrafinos, as propriedades fisicas e
quimicas podem diferir daquelas dos materiais convencionais. Sendo, assim, &
importante conhecer as propriedades especificas dos materiais provenientes dos
diversos métodos de sintese. Por isso, este trabalho teve como principal objetivo
caracterizar algumas propriedades fisicas do 6xido de cério produzido por trés
métodos diferentes. Foram utilizados materiais sintetizados pelos métodos da

precipitacao e sol-gel e, para fins comparativos, foi utilizado um material comercial.

EXPERIMENTAL
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Para a realizagdo deste estudo foram utilizados 3 materiais: 6xido de cério
(CeO,) comercial (Aldrich) com pureza de 99,9%; 6xido de cério (CeO,) sintetizado
quimicamente no laboratério de eletroceramicas pela técnica da precipitacdo dos
oxalatos, e hidroxido de cério na forma de microesferas, sintetizado nos laboratérios
do Centro de Quimica e Meio Ambiente pelo processo sol-gel.

Esses materiais foram utilizados como recebido, sem qualquer purificacdo ou
processamento adicional. Para fins de identificagdo usaremos a seguinte
denominagao: “CeO,-com”, para o material comercial, “CeO»-ppt”, para o material
sintetizado por precipitacao, e “CeO,-micro” para as microesferas de hidréxido de
cerio.

Para verificar o comportamento da densidade das amostras de CeO, com a
temperatura foram elaborados compactos cilindricos. A amostra de CeO,-ppt foi
calcinada a 400 °C por 1 h. A amostra de CeO»-micro foi calcinada a 800 °C por 1 h,
e a mostra de CeOz-com ndo foi calcinada.

Corpos de prova cilindricos foram elaborados por compactacao uniaxial
utilizando uma matriz de aco inoxidavel e aplicando pressdo de 1 ton/cm? A
sinterizacdo dos compactos foi feita ao ar, em forno resistivo, em temperaturas de
1100, 1200, 1300, 1400 e 1500 °C por 1 h, com aquecimento a 8°C/min e
resfriamento a 10°C/min.

Com o objetivo em conhecer a forma e o tamanho das particulas de cada
amostra foi utilizado um microscépio eletrénico de varredura (Philips, modelo XL30).
O material CeO»-com foi desaglomerado em almofariz de agata e depositado em
porta-amostras com filme de carbono dupla-face e recoberto com ouro para
observacdo. A desaglomeracédo tem o propédsito de desintegrar aglomerados com
baixa resisténcia mecanica, tornando o material mais uniforme. Os demais materiais
foram apenas depositados no porta-amostras sem desaglomeragdo. Foi feito
recobrimento de ouro por “sputtering” para observagéo das amostras.

As analises termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA) foram feitas
simultaneamente (Netzsch, modelo STA409) utilizando a alumina como material de
referéncia. As condicbes experimentais utilizadas foram: atmosfera: ar sintético (~
20% N3), razado de aquecimento igual a 10°C/min e temperatura maxima igual a 1000
°C.

Com o intuito de acompanhar a cristalizacao dos pds de hidroxido de cério

(microesferas) em estudo foi feita a andlise de fases por difracdo de raios X
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utilizando um difratbmetro (Bruker-AXS, modelo D8 Advance). As condi¢des
experimentais utilizadas foram: faixa angular igual a 20° - 60°, passo de 0,05°e 5 s
de tempo de contagem, com radiacao do Cu, K,. As amostras CeO,-micro na forma
de po6 (microesferas) foram inicialmente tratadas termicamente entre 300 e 1200 °C
em intervalos de 100 °C. A amostra CeO,-ppt foi tratada termicamente a 400 °C por
1 h, enquanto que a amostra CeO,-com foi analisada “como recebido”.

A densidade aparente foi determinada pelo método geométrico. Para cada
amostra foram feitas 10 medidas da massa, da espessura e do didmetro. De posse
desses valores foi calculada a densidade aparente. Os resultados serao
apresentados em termos da densidade relativa, tomando como densidade tedrica o

valor: 7,25 g/cm®.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 mostra o comportamento térmico do hidréxido de cério (CeO,-micro)
desde a temperatura ambiente até 1000°C.
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Figura 1: Curva TG e DTG (derivada da curva termogravimétrica) do material CeO»-
micro.
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Analisando a curva TG (vermelho) é possivel calcular a perda total de massa
igual a 12%. A decomposigao térmica do hidroxido de cério (IV) anidro em 6xido de

cério (V) ocorre de acordo com a reagao A:

Ce(OH)4 -~ Ce0O, + 2H,0 (A)

A perda teédrica de massa € igual a 17,3%.
Se, por outro lado, o hidroxido de cério que constitui as microesferas é o

Ce(OH)s , entao a reacao de decomposicao fica (equagao B):

Ce(OH); -  CeO, +H,0 (B)

e, neste caso, a perda de massa tedrica é de 9,95%.

Comparando os valores tedricos possiveis com o obtido (~ 12%) pode-se dizer
que o material é constituido por hidréxido de cério (Ill) anidro, com 2,05% da perda
de massa devida a umidade. E importante, porém, ressaltar que o processo de
sintese deste material ndo é totalmente conhecido. Além disso, o hidréxido de cério
produzido na forma de microesferas pode nado ser totalmente puro, isto é, pode
conter impurezas de outras terras raras.

O intervalo de perda de massa se estende desde a temperatura ambiente até ~
650 °C e, para temperaturas superiores a esta a perda de massa € desprezivel. A
perda de massa acontece em duas etapas. A primeira esta entre 100 e 200 °C e a
segunda vai de 200 até 650 °C, quando o CeO, estd completamente formado. Com
o auxilio do grafico DTG (derivada da curva TG) é possivel identificar a perda da
agua com maximo em 213 °C e o segundo pico em torno de 300 °C.

A figura 2 mostra a curva DTA do hidréxido de cério e, para melhor visualizagao
foi acrescentada a curva TG. A curva DTA apresenta trés eventos térmicos. O
primeiro em ~ 150 °C é endotérmico e esta relacionado com a perda de agua. O
segundo é exotérmico em ~ 220 °C e deve estar relacionado com a eliminagcéo de
materiais organicos provenientes da sintese. O terceiro evento é exotérmico de
pequena intensidade e ocorre a ~ 290 °C, correspondendo a cristalizagdo do
material. A oxidacdo do Ce®* para Ce*" ocorre no intervalo 200 a 300 °C estando
relacionada com os eventos exotérmicos que acontecem nesse intervalo de

temperatura.
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Figura 2: Curvas TG e DTA das microesferas de hidroxido de cério.

A decomposigao térmica do material sintetizado por precipitacdo (CeO,-ppt) é
semelhante a das microesferas, uma vez que ambos dao origem ao hidréxido de
cério. A principal diferengca é que, neste caso, o material precipitado € constituido
pelo Ce(OH)4, como demonstrado por sua coloragao.

A figura 3 mostra as micrografias obtidas para os trés materiais em estudo:
(superior) CeO,-com, (centro) CeO»-ppt e (inferior) CeOz-micro.

O oxido de cério comercial apresenta particulas pequenas (com tamanho
menor que 1 um), com forma aproximadamente esférica, e as particulas estao
aglomeradas. O Oxido de cério sintetizado pelo método do oxalato apresenta
particulas na forma de laminas de diferentes dimensdes (largura e comprimento) e
pequena espessura. As microesferas de hidroxido de cério possuem um didmetro
médio de 180 um. Em alguns casos como, por exemplo, no canto inferior direito da
figura, pode ser visto que ha formagao de pescogo entre duas particulas. Isto mostra
que a temperatura utilizada no processo sol-gel € relativamente alta dando inicio ao

processo de sinterizagéo.
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Figura 3: Micrografias obtidas em microscopio eletrénico de varredura das amostras:

CeO,-com (superior), CeO,-ppt (centro) e CeO,-micro (inferior).

A figura 4 mostra os difratogramas de raios X da amostra CeO,-micro apés

calcinagéo na faixa de temperaturas entre 300 e 1200 °C.
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Figura 4: Difratogramas de raios X da amostra CeO,-micro apds calcinagdo em

diversas temperaturas.

Como pode ser visto, apds a calcinagao a 300 °C ja sdo observados os picos
principais da fase cubica do CeO,. Este resultado esta de acordo com a curva DTA
na qual o pico exotérmico de cristalizagdo foi detectado a 290 °C. Todos os
difratogramas obtidos apds calcinagées em diferentes temperaturas apresentam os
mesmos picos de difragcdo mostrando que, nesta faixa de temperaturas, ndo ha
mudanca de fase no CeO,. Aumentando a temperatura de calcinagao ocorre o
afinamento dos picos de difragdo porque ha aumento da cristalinidade da amostra.

A figura 5 mostra o difratograma de raios X da amostra CeO.-ppt apds
calcinacao a 400 °C por 1 h. Da mesma forma que a amostra CeO»-micro, a amostra
CeO,-ppt apresenta somente os picos da fase cubica da céria. Outro aspecto
comum € que os picos sdo também alargados para essa temperatura de calcinagéo.

Isto significa que o tamanho das particulas é relativamente pequeno.
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Figura 5: Difratograma de raios X da amostra CeO,-ppt apds calcinagao a 400 °C

por 1 h.

A variacao da densidade aparente sinterizada das amostras com a temperatura

de sinterizagao € mostrada na figura 6.
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Figura 6: Densidade relativa das amostras preparadas com os pos: * - CeOz-micro, °
- CeO,-com, e ¥ — CeO,-com apbs sinterizacao a diversas temperaturas por tempos
de 1 h.
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Como pode ser visto na figura 6 o material comercial é o que apresenta menor
densidade relativa em toda a faixa de temperaturas de sinterizagdo estudada. A
1500 °C a densidade relativa deste material € de apenas 90%. A amostra preparada
com as microesferas atingiu 90% de densidade relativa a 1400 °C, enquanto que a
amostra preparada por precipitacdo apresentou maior densificacdo, quando
comparada com as demais amostras. Entretanto, convém salientar que para

aplicagdes industriais, valores de densidade superiores a estes sdo recomendaveis.

CONCLUSOES

O processo de sintese pode dar origem a materiais com diferentes
caracteristicas, tais como decomposi¢ao térmica e forma e tamanho das particulas
constituintes.

A 300 °C o didxido de cério (IV) ja esta formado, independente do método de
sintese.

A forma e o tamanho das particulas apesar de diferirem nao interferem na
estrutura de fases do CeO..

A densificagdo de compactos de CeO, depende do método utilizado na sua
preparacao.

Independente do método de sintese e das caracteristicas fisicas do CeO; a

densificagéo é relativamente pequena.
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PHYSICAL CHARACTERIZATION OF CERIUM OXIDE PREPARED BY SEVERAL
TECHNIQUES

A comparative study among some physical properties of cerium oxide prepared by
several methods such as oxalate precipitation and sol-gel was carried out.
Commercial CeO, was also used for comparison purpose. The properties studied
were: thermal analysis for the hydroxide precursor and for that prepared by sol-gel;
particle morphology was verified by scanning electron microscopy and structural
analysis was done by X-ray diffraction experiments. Apparent density values were
obtained by the geometric method to evaluate the densification behavior of powder
compacts. Synthesis of cerium oxide by different methods results in powder particles
with different morphologies. However, structural characteristics of powders do not
depend on their morphology. Densification of cerium oxide depends on the synthesis

method showing the influence of powder morphology in the property.

Keywords: ceria, morphology, physical characterization.
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