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Resumo:

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar nanoparticulas com alta area superficial do catalisador Céria (CeO,) pelo
método hidrotérmico assistido por microondas. Para tal partiu-se de concentragdo de 5% em massa de [Ce(NOs);.6H,0] ¢ 10
mL de [NaOH (5M)] sob condigdes de processamento no equipamento: temperatura maxima de 150°C durante 60 min, com
taxa de aquecimento de 15°C/min. A amostra obtida foi caracterizada por difragdo de raios X, microscopia eletrénica de
varredura ¢ método BET. Observou-se que as particulas do catalisador Céria apresentam-se espacialmente em estrutura ciibica,
com tamanho de cristalito de 10 nm e area superficial de 112 m?/g. Através da distribui¢do de tamanho de poros pdode-se
observar que estes encontravam-se em dimensdo mesoporosa variando de 3 a 30 nm. A possibilidade de obtencdo de
catalisadores com dimensdo nanométrica e area superficial elevada, por meio do método hidrotérmico assistido por
microondas, que envolve baixo consumo de energia (baixas temperaturas) e pouco tempo de sintese, torna este método muito
interessante ¢ promissor.

Palavras-chave: Método hidrotérmico assistido por microondas; CeO,; area superficial.

Abstract:

The objective of this research is synthesize nanoparticles with high surface area of Ceria (CeO,) catalyst by a microwave
hydrothermal method. For that it was used a 5% concentration in weight of [Ce(NO;);.6H,0] and 10 mL of [NaOH (5M)]
under processing conditions in the equipment: maximum temperature of 150 C for 60 min with heating rate of 15C /min. The
resulting sample was characterized by XRD, SEM and BET method. It was observed that the Ceria particles are presented
spatially in cubic structure, with crystallite size of 10 nm and surface area of 112 m?/g. Through the pore size distribution it was
possible to observe that these were in mesoporous size, ranging from 3 to 30 nm. The possibility of obtaining catalysts with
nanometer scale and high surface area by beans of microwave hydrothermal method, which involves low energy (low
temperatures) and short synthesis time, makes this method very interesting and promising.

Keywords: Microwave hydrothermal method; CeO,; surface area.

1. Introducao

Os compostos de cério t€ém um enorme potencial para
aplicagdo em diversas vertentes tecnoldgicas, principalmente
devido a algumas de suas propriedades, tais como faixa de
potencial redox, alta mobilidade de oxigénio na rede
cristalina, alta afinidade por compostos contendo oxigénio,
nitrogénio e enxofre [1].

Diversos métodos para obtengdo de CeO, tem sido
utilizados atualmente. Riccardi et al. [2] listou estes processos
de sintese: processo hidrotermal e solvotermal, sol-gel,
microondas convencional, condensagdo de gas, decomposi¢io
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organo-metalica, etc. Destes, um que vem mostrando muita
eficiéncia pelo curto tempo de formagdo e baixa demanda de
temperatura (energia) € o processo hidrotermal de
microondas.

De acordo com Benito et al. [3] a vantagem do uso do
microondas ¢ relatado como rapido e uniforme aquecimento
do recipiente em comparagdo com tratamentos hidrotermais
convencionais. Neste tipo de sintese, os tipos de precursores
utilizados, tempo de exposicdo as microondas, poténcia das
microondas e molaridade das solugdes precursoras sio
pardmetros importantes e essenciais para producdo de poés
com alta area superficial e que apresentem homogeneidade e,
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assim, sejam eficazes como catalisadores para as devidas
reagOes desejadas as quais estes serdo submetidos.

Segundo Riccardi et al. [2] e Benito et al. [3], o método
hidrotérmico via energia por microondas é descrito como um
método de obten¢do rapida e com produgdo uniforme do
material obtido em comparagdo com tratamentos hidrotermais
convencionais. A cristaliza¢do hidrotérmica ¢ um interessante
processo que prepara diretamente o6xidos ultrafinos com
reduzida contaminagdo e baixo tempo de sintese. Esse método
de sintese consiste em aumentar a cinética de cristalizagdo em
uma a duas ordens de magnitude comparada com o método
hidrotermal convencional. A alta freqiiéncia de radiagdo
eletromagnética interage com os dipolos permanentes do
liquido (H,0), o qual propicia um rapido aquecimento
resultante da rotagdo molecular.

Devido ao fato de o método hidrotérmico para obtengdo
de pos utilizando microondas utilizar baixas temperaturas e
pouquissimo tempo de exposicdo do material as microondas,
esse método tem a capacidade de produzir p6s com altas areas
superficiais. A dissolugdo e a taxa de reacdo elevam-se devido
ao aumento do numero de colisdes e do decréscimo da energia
livre de Gibbs [4].

O objetivo deste trabalho ¢ sintetizar nanoparticulas de
oxido de cério (CeO,) por meio do método hidrotérmico
utilizando energia de microondas (HMO) e submeter o
material obtido a analises de caracterizag@o.

2. Materiais e Métodos

Para a sintese do CeO,, inicialmente, foi utilizado como
reagente o nitrato de cério [Ce(NO3);.6H,0] diluido em agua
destilada, em uma concentragdio de 5% em massa. Em
seguida, essa solucdo foi diluida com mais agua destilada para
apresentar a concentragdo de 6xido de cério em um percentual
de 2,5% em massa. A solugdo contida em um becker de 150
mL foi submetida a agitagdo magnética durante 10 minutos.
Em seguida, foi adicionado 10 mL de hidréxido de sodio
[NaOH (5M)] a solugdo, de modo que o pH da mesma
atingisse o valor basico de 14. Apos a basificagdo da solugdo,
a mesma foi transferida para um recipiente de teflon
autoclavado e, entdo, inserida em um equipamento de
hidrotermal de microondas (2.45 GHz, poténcia maxima de
800 Watts).

As condigdes de processamento dessa solugdo foram as
seguintes: temperatura maxima de 150°C durante 60 min, com
uma taxa de aquecimento de 15°C/min, atingindo uma pressio
maxima de 3,0 bar. Ao final desse processamento, o produto
obtido foi resfriado de forma espontinea, gradativamente, até
atingir a temperatura ambiente.

Apds a obtencdo do 6xido de cério, na forma de po,
foram realizadas varias lavagens com agua destilada com o
objetivo de se reduzir a condi¢do basica desse produto, ou
seja, neutraliza-lo. O produto final foi submetido a um
processo de secagem em estufa a 120°C por 24 horas,
apresentando-se na forma de um p6 de coloragdo amarelada,
caracteristica do CeO,, segundo a literatura. Por fim, o po
obtido foi submetido a um processo de desaglomeragdo em
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um almofariz e, em seguida, a uma etapa de peneiramento em
malha 325 mesh, ou seja, 44pm.

A amostra de CeO, obtida foi submetida a uma analise de
caracterizacdo estrutural por meio da técnica de Difragdo de
Raios X (DRX), para isso foi utilizado um equipamento
SHIMADZU (XRD 6000) com radiagdo Cu-Ka ( A = 1,5418
A) variagdo de angulo de 5° a 85° com 0,02°/min.

O método de Rietveld, por meio do software MAUD
version 2.058, foi utilizado para refinar a amostra de 6xido de
cério obtida através do método hidrotérmico assistido por
microondas. O objetivo deste refinamento ¢ identificar,
separar ¢ quantificar os picos de difragdo sobrepostos, para
desta forma, tornar possivel uma analise detalhada das fases
formadas na estrutura do material catalitico sintetizado neste
trabalho, determinar os tamanhos de cristalitos que compdem
estas fases e os valores dos seus respectivos parametros de
rede.

A morfologia dos aglomerados de particulas da amostra
sintetizada foi observada por meio da técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), para isso, foi utilizado um
microscopio eletronico de varredura Philips, modelo XL30.

As propriedades estruturais da amostra, tais como: area
superficial, didmetro médio de poro e volume de poro foram
determinadas pela técnica de adsor¢do e dessor¢do de
nitrogénio. Esta andlise foi efetuada utilizando um
porosimetro Quantachrome, modelo NOVA 3200e. As
condigdes desta analise foram as seguintes: 300°C por 6 horas.
Para a coleta dos resultados desta analise foram utilizados os
métodos BET ¢ BJH [5].

3. Resultados e Discussao

Os difratogramas dos dados de DRX coletados para a
amostra de CeO, sintetizada neste trabalho estdo ilustrado nas
Figuras 1 e 2. Comparando estes difratogramas com outros
resultados de andlises estruturais relacionadas ao CeO,,
publicadas na literatura, constata-se que a amostra sintetizada
neste trabalho, de fato, corresponde a uma estrutura atdmica
composta unicamente pela fase CeO,, sem ter ocorrido a
formag@o de fases secundarias sobre a estrutura obtida [6-9].
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Figura 1. Difratograma dos dados de DRX da amostra de
CeO, sintetizada pelo método hidrotérmico assistido por
microondas
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Figura 2. Difratograma dos dados coletados antes e apds o
refinamento feito pelo método de Rietveld. O grafico em cor
azul é referente aos dados apds o refinamento.

A linha azul, na Figura 2, representa a curva calculada
pelo método de Rietveld ao passo que a linha preta representa
a curva observada no difratograma da amostra. A curva em
preto localizada apés o grafico é calculada pela diferenca
entre a curva calculada e a curva observada.

Por meio do refinamento dos dados de difracdo de Raios
X, realizado pelo método de Rietveld, foi possivel encontrar o
tamanho médio do cristalito igual a 10,03 nm da amostra de
CeO, sintetizada neste trabalho.

Este valor encontrado para o tamanho médio dos
cristalitos mostra a dimensdo nanométrica da estrutura deste
material.

O tamanho das particulas desse material podem ser
comparadas com as obtidas por meio de outras rotas de sintese
de CeO,, como as obtidas por Hwang et al. [10], que
utilizando o método de combustdo obtiveram pds de CeO,
com tamanho de 25 nm. Fu et al. [11] ao usarem o método de
combustdo induzida por microondas encontraram tamanhos de
particulas variando de 20 a 50 nm. Em seu trabalho,
Srivastava [12] mostrou que os tamanhos de particula de 5,6
nm e 7,2 nm foram obtidos por meio de rota hidrotérmica
quando calcinadas a 450 °C e 650 °C, respectivamente,
partindo de um tempo e temperatura de sintese de 24h e 220
°C (parametros bem superiores ao do presente trabalho).
Huang et al. [13] obtiveram variagcdes de 5 a 10 nm ao
controlar as formas das particulas em sinteses em 140 °C por
12h, e Hadi et al. [14] obtiveram 5,2 nm de nanoparticulas de
CeO; partindo do método de microemulsdes de dgua em 6leo
fazendo uso de temperaturas variadas de sintese e tempo de
reacdo de 24h.

Além disso, poOde-se observar que as particulas do
catalisador CeO, obtido neste trabalho se apresentam
espacialmente em estrura clibica (a =b =c = 54094 A) e
com grupo espacial do tipo fluorita (Fm3m). Este valor esta
de perfeito acordo com valores obtidos na literatura a = 5,411
A (PCPDF34-0394).
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Figura 3. Curva de adsorg¢do e dessor¢do do gas Nitrogénio da
amostra de CeO,

A Figura 3 mostra a isoterma de adsor¢do e dessor¢do de
N, da amostra de CeQO,. De acordo com a literatura, esta
isoterma pode ser classificada como tipo IV, com loop de
histerese tipo H3, estas caracteristicas definem materiais
porosos de natureza mesoporosa [12].

Com os dados obtidos pela andlise de BET pode-se
determinar o valor da area superficial, Sgpr = 111,9 m?/g. Este
valor pode ser comparado com outros obtidos por outras rotas
de sintese. Srivastava [12] obteve para suas amostras de CeO,
Sger = 120 m?/g , Sger = 78 m?/g. Hadi et al. [14] obtiveram
Sger = 127 m? Huang et al. [13], por sua vez, obteve
nanoparticulas de CeO, com Sggr = 102,11 m*g. Outros
pesquisadores como Hwang et al. [10] e Fu et al. [11],
obtiveram CeO, com areas superficiais de 50 m*/g e 43 m%/g,
respectivamente.
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Figura 4. Distribui¢do de tamanho de poros do catalisador
CeOz
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A representagdo grafica da distribuicdo de tamanho de
poros, apresentada na Figura 4, tem a func¢do de auxiliar no
processo de andlise textural do material, evidenciando a
verdadeira porosidade do material, mostrando que na
realidade, segundo a IUPAC, a amostra de CeO, obtida
apresenta-se com estrutura de dimensdo completamente
mesoporosa, com didmetros de poros que variam em uma
faixa de valores pertinentes a mesoporosidade entre (2 e 50
nm), atingindo o valor maximo de 30 nm [15].

Nas Figuras 5 e 6, a seguir, estdo apresentadas as
micrografias referentes aos resultados da caracterizagdo
morfoldgica realizada por microscopia eletronica de varredura
na amostra de CeO, sintetizada neste trabalho. As
micrografias apresentadas nas Figuras 5 e 6 mostram a
morfologia dos aglomerados de particulas da amostra do
oxido metalico CeO, com as seguintes ampliagdes: 50.000X e
70.000X, respectivamente.

Figura 5. Micrografia obtida por microscopia eletronica de
varredura (MEV) com ampliagdo de 50.000X para a amostra
de CeO, sintetizada pelo método hidrotérmico assistido por
microondas

Figura 6. Micrografia obtida por microscopia eletronica de
varredura (MEV) com ampliagdo de 70.000X para a amostra
de CeO, sintetizada pelo método hidrotérmico assistido por
microondas
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Por meio destas micrografias foi possivel observar que as
nanoparticulas do 6xido metalico CeO, obtido apresentam
uma forte tendéncia a um estado de aglomeracdo entre si,
formando uma estrutura perceptivelmente porosa. Nesta
analise morfoldgica, foi possivel ainda observar a formagao
de aglomerados de particulas relativamente grandes,
constituidos por pequenas particulas fracamente ligadas por
forcas de Van de Waals, ou seja, agregados de particulas de
facil desaglomerag@o.

4. ConclusGes

O método hidrotérmico assistido por microondas é um
método de sintese eficiente na preparagdo de catalisadores
nanométricos constituidos por CeO,, com alta area superficial.
A possibilidade de obtencdo de catalisadores com dimensdo
nanométrica, por meio do método de sintese supracitado, que
envolve baixo consumo de energia (baixas temperaturas) e
pouco tempo de sintese, torna este método muito interessante
e promissor. Isto ¢ ratificado ao analisar o material CeO,
obtido neste trabalho em apenas 1 h de sintese a 150 ° C com
tamanho de particula de 10 nm e area superficial de 112 m?/g.
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