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APRESENTACAO

Quimica é a ciéncia que estuda a estrutura das substéncias, a composicao
e as propriedades das diferentes matérias, suas transformacdes e variacbes de
energia. A Quimica conquistou um lugar central e essencial em todos os assuntos
do conhecimento humano, estando interligada com outras ciéncias como a Biologia,
Ciéncias Ambientais, Fisica, Medicina e Ciéncias da Saude.

Pesquisas na area da Quimica continuam evoluindo cada dia, sendo benéficas
devido maior conscientizacdo de como usar os conhecimentos quimicos em prol da
qualidade de vida e do desenvolvimento da sociedade; prezando pelo meio ambiente,
surgindo assim processos e novas tecnologias com menor agressao e impacto.

Muitas sao as fontes degradadoras da natureza, porém os residuos quimicos sao
considerados os mais agressivos. Ao longo dos anos inUmeros tipos de contaminantes
foram lancados no meio ambiente, causando contaminacdo e poluicdo em diversos
tipos de compartimentos ambientais como solos, rios e mares. O avango e crescimento
industrial no mundo é uma das principais causas da polui¢cao excessiva e liberagéo de
residuos quimicos.

Devido estudos na area da Quimica é possivel realizar remocéao de poluentes
por diversos processos e o desenvolvimento de técnicas e materiais é abordado
neste volume, que trata de processos como adsor¢ao para retirada de contaminantes
da natureza. Além destes processos, este volume também trata de novos materiais
para aplicacdo em substituicdo aos polimeros convencionais, como 0s biopolimeros,
produzidos a partir de matérias-primas de fontes renovaveis, ou seja, possuem um
ciclo de vida mais curto comparado com fontes fésseis como o petrdleo o qual leva
milhares de anos para se formar.

Fatores ambientais e sécio-econémicos estdo relacionados ao crescente
interesse por novas estratégias que buscam alternativas aos produtos e processos
convencionais. Neste enfoque, os trabalhos selecionados para este volume oportunizam
reflexdo e conhecimento na area da Quimica, abrangendo aspectos favoraveis para
ciéncia, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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RESUMO: A fotocatélise € um dos processos
oxidativos avangados mais eficientes e tem
sido amplamente utilizado na degradacéo de
compostos organicos em efluentes industriais.
Ha uma grande variedade de semicondutores
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utilizados nesse processo e estudos apontam
0 Oxido de cério como uma alternativa por
possuir
materiais ja conceituados como o ferro e o

caracteristicas semelhantes a de

cobre. Assim, foram preparados catalisadores
de Oxido de cério através dos métodos da
precipitacdo e da combustdo. Os soélidos
foram caracterizados por espectroscopia do
infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), difracado de raios X (DRX), Reducéo a
Temperatura Programada (TPR) e medida de
area superficial especifica pelo método BET. O
Oxido obtido apresenta a fase cubica em ambos
os métodos. O sélido obtido por pelo método
da combustdo apresentou maior facilidade de
reducéo, enquanto que o obtido pelo método da
precipitacdo apresentou maior cristalinidade.
Os materiais sintetizados por combustao e
precipitacdo apresentaram area superficial
de 77 m?/g e 83 m?qg,
valores mais elevados do que os encontrados

respectivamente,
na literatura. Os resultados sugerem que
os métodos empregados séo eficientes na
obtenc&o de Oxido de cério com elevada area
superficial especifica.

PALAVRAS-CHAVE: fotocatalise, Oxido de
cério, método de combustdao, método de
precipitacéo

ABSTRACT: Photocatalysis is one of the most
efficient advanced oxidation processes and it
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has been widely used in the degradation of organic compounds in industrial effluents.
There is a great variety of semiconductors used in this process and studies point out the
cerium oxide as an alternative because it has similar characteristics to materials already
known as iron and copper. Thus, cerium oxide catalysts were prepared by precipitation
and combustion methods. The solids were characterized by Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), Programmed-Temperature Reduction
(TPR) and specific surface area measurement by the BET method. The oxide obtained
shows the cubic phase in both methods. The combustion method presented greater
ease of reduction of the solid, while the coprecipitation method led to greater crystallinity.
The materials synthesized by combustion and coprecipitation had a surface area of
77 m?/g and 83 m?/g, respectively. These values are higher than those found in the
literature. The results suggest that the methods employed are efficient in obtaining
cerium oxide with high specific surface area.

KEYWORDS: photocatalysis, cerium, synthesis

11 INTRODUCAO

As aguas industriais e residenciais tém em sua composicdo uma enorme
quantidade de compostos organicos toxicos e em grande maioria de dificil degradacéo.
Como consequéncia, os processos de descontaminagdo ambiental tem sido alvo
de inUmeras pesquisas, uma vez que existe a necessidade de controlar os efeitos
prejudiciais que tais contaminantes oferecem ao meio ambiente e para o ser humano.
O efluente liquido gerado por refinarias de petroleo, cervejarias e coquearias possui
uma alta concentragcdo de compostos fendlicos, que séao tdéxicos ao meio ambiente
e podem causar mortandade de peixes. Atualmente, o tratamento com lodo ativado
€ bastante utilizado em efluentes industriais, no entanto, devido a toxicidade dos
compostos fendlicos, os microrganismos presentes lodo ndo resistem ao processo
com altas concentragbes do poluente (SILVA, 2015; BRITTO, 2008).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) integram uma classe de
compostos organicos formados por substancias cuja caracteristica principal é a
presenca de dois ou mais anéis aromaticos conjugados (DIAS, 2015). Os HPAs séo
considerados poluentes organicos que recebem destaque em estudos ambientais,
devido a sua mutagenicidade, persisténcia e toxicidade. S&o, portanto, compostos que
oferecemrisco significativo para a saude humana (ZHANG, 2008). Tais poluentes podem
ser produzidos naturalmente, através da queima de matéria organica, por processos de
diagénese (causados pelas modificagdes fisicas, biolégicas e quimicas dos sedimentos
apos a sua sedimentacao) e biossintese (realizada por micro-organismos ou plantas).
Também podem ser produzidos por processos industriais ligados a exploracao e refino
de petréleo, a industria de producao de aco e aluminio, além da combustdo incompleta
de matéria organica como incineracao de lixo, combustao veicular e queimadas de
florestas (MEIRE, AZEREDO, TORRES, 2007).
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Os HPAs produzidos pelo homem podem alcancar os ecossistemas maritimos
através dos rejeitos industriais, esgotos domésticos, além de desastres ambientais
relacionados a vazamentos de petrdleo e derivados. Devido a sua persisténcia no
meio ambiente, estas substéncias podem ser integradas a cadeia alimentar e assim
sao transferidas por diversos niveis tréficos, 0 que aumenta a sua periculosidade.
(DIAS, 2015; MEIRE, 2007; PERIN, 2010; FURLAN, 2011). Dessa forma, € importante
o desenvolvimento de pesquisas que visem a deteccdo destes compostos, o
entendimento de suas estruturas e reatividade e sua eliminacdo do meio ambiente
(DIAS, 2015; FURLAN, 2011).

Diante da problematica envolvendo os HPAs, a fotocatalise heterogénea tem
apresentado um 6timo desempenho na degradacao destes compostos em diversos
sistemas de remediacao de poluentes, uma vez que é um processo oxidativo avancado
que envolve ativacao de um semicondutor, através da emisséao de luz. O mecanismo
funciona devido a existéncia da banda de valéncia (BV), a banda de conducéo (BC) e
0 espaco entre elas, que é denominado de band-gap, no qual os elétrons transitam.
Para superar essa distancia, os elétrons do semicondutor absorvem energia, igual ou
superior ao band-gap, emitida pela fonte (artificial ou natural), em forma de fétons para
saltar da banda de valéncia para a banda mais externa. Esse movimento gera lacunas
na BV que sdo capazes de oxidar as moléculas de agua ou decompor peréxido de
hidrogénio em contato com o semicondutor, gerando radicais que serao responsaveis
pela degradacéo do poluente (OLIVEIRA, 2013; POURAN, 2013). O mecanismo citado
esta evidenciado na Figura 1.
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Figura 1 — Esquema representativo da particula de um semicondutor (ABREU, 2008).

Os catalisadores de titanio (TiO,) ja estdo bastante consolidados na area da
fotocatalise, mas recentemente o cério se mostrou um material promissor (ZHANG,
2008; ABREU, 2008). A depender da fase cristalina, o semicondutor TiO, possui
uma energia de band-gap relativamente alta, de aproximadamente 3,2 eV. O CeO,
possui energia de band-gap de 2,94 eV, a qual possibilita a sua ativagao catalitica
em comprimentos de onda menos energéticos do que o titdnio (CORONADO, 2002).
O dioxido de cério apresenta diversas aplicagcbes em processos cataliticos, inclusive
na degradacéo dos HPAs. Wang e Lin (2004), por exemplo, testaram a eficacia de
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7 oxidos metalicos — CeO,, CuO, Fe,O,, V,0,, ZrO,, y-AL,O, e TiO, — na incineragao
catalitica de hidrocarbonetos aromaticos e o didéxido de cério se mostrou o mais ativo
entre eles. Da mesma forma, Aranda et al (2009) sintetizaram varios catalisadores de
oxido de cério nanocristalinos para a degradacéao do naftaleno e eles apresentaram
elevada atividade na oxidacao total do mesmo.

O método utilizado na sintese de catalisadores € um dos fatores que mais
influenciam na sua eficiéncia. Isto por que as etapas e condi¢des de cada método
interferem nas propriedades finais do material, tais como o tamanho relativo dos
cristais, o volume de poros, a area superficial especifica, entre outras. A atividade
catalitica € bastante sensivel as propriedades do composto sintetizado, o que justifica
a importancia de se observar qual melhor método de sintese se adequa ao catalisador
e a sua aplicacdo (RODRIGUES; SOUZA; SILVA, 2016). Na literatura é possivel
encontrar diversos trabalhos que utilizam diferentes métodos para sintetizar o 6xido
de cério, tais como Babitha et al (2015), que utilizou o método da coprecipitacao,
Avgouropoulos e loannides (2005) e Aranda et al (2009), que utilizaram os métodos
da combustao e impregnacéo.

Segundo Ferreira e Varela (2009), o método da coprecipitacdo consiste em
produzir um hidréxido ou carbonato oriundo da adicdo simultanea das solug¢des dos
sais precursores e de agentes precipitantes. Apds o tempo de maturacéao, o precipitado
formado passara por lavagem, secagem e, por fim, calcinac&o. Rodrigues et al (2016),
por sua vez, afirmam que os agentes precipitantes sdo, na maioria das vezes, bases
€ 0S sais precursores, nitratos. A sintese por este método demanda maior tempo,
quando comparada com a combustéo, mas apresenta alto rendimento. De acordo com
Avgouropoulos e loannides (2005), este método é fortemente sensivel a variagdes no
pH, de modo que em muitas situagdes se faz necessario o uso de solugao-tampéao
para garantir que a sintese atinja o objetivo desejado.

O método da combustao consiste no aquecimento de uma solugédo aquosa
contendo os sais precursores, juntamente com um combustivel organico — em muitas
situacoes é utilizada a ureia (RAO; 2003). O aquecimento provocara a combustdo do
material, geralmente ndo-explosiva, de modo que o produto final € um pé fino, composto
de 6xidos provenientes dos sais precursores. E uma técnica bastante atrativa devido
ao seu baixo custo e simplicidade. Além disso, com este método ndo sao necessarias
as etapas de lavagem, secagem e calcinacao, visto que 0 método ja produz 0(s) 6xido(s).
Os compostos produzidos por este método possuem homogeneidade, além de alta
area especifica (AVGOUROPOULOQOS; 2005).

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia do método
de sintese (coprecipitacdo e combustao) nas propriedades de catalisadores de 6xido
de cério para o processo de degradacao dos HPA'’s.
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2| METODOLOGIA

2.1 Sintese dos materiais

O 6xido de cério foi preparado pelos métodos de combustdo em solugdo e
coprecipitacdo, gerando duas amostras, as quais estdo nomeadas como CeO-C e
CeO, respectivamente. No método da combustao, o combustivel organico — a ureia
— foi colocada para fundir em um cadinho de porcelana. Na sequéncia, a solugéo do
sal precursor do 6xido de cério (nitrato de cério) foi adicionada ao cadinho e a solugéo
final foi homogeneizada. A solucdo foi aquecida em uma manta até a formagao de
uma chama, cujo resultado final foi um sélido na forma de pé, que posteriormente foi
macerado. Como ja fora exposto, neste método ndo ha necessidade de calcinar a
amostra, pois ja ocorre a formacao do 6xido de cério. O procedimento experimental
resumido da combust&o se encontra na Figura 2 e as reagdes envolvidas neste método
estao expressas nas equagoes 1 e 2.

Cadinho de Porcelana

— Uréia
«— Nitrato de cério
— Agua deionizada

Homogeneizar

Aquecer em manta
aquecedora até
surgimento de chama

Macerar

Figura 2 — Procedimento experimental do método de combustéo, utilizado na sintese de uma
das amostras.

2 Ce(NO,),.6H,0 ., +5CO(NH,), > Ce, 0,  +5CO, +8N, +22H0O (1)

2Ce,0, , +0, - 4Ce0, , (2)

No método de coprecipitacdo, o sal precursor do 6xido de cério (nitrato de cério) e
0 agente precipitante (hidroxido de sédio) foram adicionados simultaneamente em um
béquer através de uma bomba peristaltica. O béquer foi aquecido a uma temperatura
de 60 °C e a mistura foi agitada durante 4 horas, que é o tempo de maturagcdo da
amostra. O pH fosse mantido em torno de 11, visto que este método é sensivel a
variagcOes de pH. A reacéo que ocorre nesta etapa € expressa na equacgao 3.

Ce(NO,), ,, + 3NaOH ., » 3 NaNO, . + Ce(OH), .,  (3)

ApGs o tempo de maturacgao, o precipitado foi lavado 5 vezes com agua e etanol,
com o intuito de retirar 0 maximo de ions nitrato (proveniente do sal precursor) e

Principios de Quimica Capitulo 26 257



tracos do agente precipitante, presente na amostra. A amostra lavada foi posta em
uma estufa por um periodo de 12h, a 120°C. Por fim, o sélido foi calcinado a 500°C,
com fluxo de ar sintético de 100 mL/min, por 4h. A Figura 3 descreve, na forma de
fluxograma, o procedimento realizado.

Beéquer

——— Ce(NOy); 6H,0 1M 100 mL
NaOH 2M 250 mL

Agitar e aquecer até 60°C

MantcropHem 11

Maturar por 4h

CH,CH,OH

Lavagem

| |

Residuo Precipitado

Secar por 12h a 120°C

Calcinar a 500°C por 4h

Figura 3 — Procedimento experimental do método de precipitagcéo.

2.2 Caracterizacao das amostras

As amostras obtidas foram caracterizadas através das técnicas de difracéo
de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), medida da area superficial especifica (método BET) e reducao a temperatura
programada (TPR).

A técnica de difracao de raios-X (DRX) é uma técnica de caracterizacéo de
estruturas cristalinas altamente utilizada no meio cientifico. Com o seu auxilio,
€ possivel detectar a estrutura cristalina da amostra analisada e, no caso dela ser
desconhecida, € possivel identifica-la através desta técnica. Aléem disso, é possivel
calcular o tamanho médio das particulas. Dentre as vantagens desta técnica estéo a
rapidez, a simplicidade, a confiabilidade dos resultados obtidos e a possibilidade de
ser realizada em materiais mistos (DA FONSECA FILHO; DE CARVALHO LOPES;
2014). Os difratogramas de raios-X foram obtidos através da exposicéo das amostras
a uma fonte de radiacédo de cobre (Cu), através de uma corrente de 30 mA e voltagem
de 40kV. O intervalo da varredura foi de 20° <26 < 80°, a uma velocidade de varredura
de 2°/min.

Na técnica da espectroscopia do infravermelho (FTIR), investiga-se quais
atomos e/ou grupos funcionais estao presentes na amostra. Esta investigacao é feita
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através da frequéncia relacionada as vibragdes dos atomos e moléculas presentes na
amostra, quando expostas a radiacéo na regiao do infravermelho (GOMES, 2015). A
técnica foi realizada em um espectrdmetro da marca Shimadzu, na Pés-graduacéo de
Engenharia Quimica da Universidade Federal da Bahia. Os espectros foram obtidos
através da diluicao de uma pequena parte da amostra em brometo de potassio (KBr),
que foi transformada em uma pastilha. Esta pastilha foi colocada no aparelho para a
realizacéo da analise.

A medida da area superficial das amostras fora feita através do método BET
(Brunauer, Emmett e Teller), que € um dos modelos mateméaticos utilizado para
descrever a adsorcao fisica de moléculas (REIS, 2013). No equipamento utilizado
para esta analise, avaliou-se a adsor¢ao do gas nitrogénio na superficie das amostras
sintetizadas. A area superficial € dada em metro quadrado por massa de catalisador
(m?/g) (RODRIGUES; SOUZA; SILVA, 2016).

A reducéo a temperatura programada (TPR) consiste em avaliar a reducéo de
uma amostra quando exposta ao fluxo de um géas redutor (no caso deste artigo, o
H,), enquanto a temperatura aumenta linearmente com o tempo (NELE, 2006). Esta
técnica é extremamente sensivel ao método e as condicdes de sintese. A analise foi
realizada na Universidade Federal da Bahia.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

Os espectros de infravermelho da amostra proveniente do método da
coprecipitacéo, calcinada e n&o calcinada, estao apresentados na Figura 4. Ambos os
espectros mostraram absor¢céo na faixa de 400 a 4000 cm™ e a presenca de bandas
em diferentes numeros de onda indicam a presenca de diferentes grupos na estrutura
das amostras avaliadas. No espectro correspondente a amostra nao calcinada, pode-
se observar uma banda expressiva no numero de onda 1382,02 cm, caracteristica do
estiramento da ligacao N-O, devido a presenca de nitratos. Como pode-se perceber,
no espectro correspondente a amostra calcinada, esta banda nao € tao expressiva,
confirmando que a calcinacdo foi bem-sucedida na remocé&o dos ions nitratos.
(CELLIAH, 2012; FARAHMANDJOU, 2016; BABITHA, 2015). A banda em 3410 cm™
corresponde ao estiramento da ligacédo O-H, que pode ser caracteristico da molécula
da 4gua ou do grupo hidroxila. O primeiro pode estar associado a agua utilizada na
dissolucdo dos reagentes e 0 segundo pode estar relacionado ao hidroxido de sodio
que foi utilizado como agente precipitante. Da mesma forma, a banda em 1630,97
cm indica a presenca de agua no sélido. Por outro lado, ap6s a calcinacao, observa-
se uma diminuicdo dessas bandas, indicando a saida de parte dessas espécies
apo6s o tratamento térmico. Em numeros de onda menores foi averiguada a presenca
da ligacédo Ce-O, o que confirma a natureza desta amostra (CELLIAH et al, 2012;
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FARAHMANDJOU et al, 2016; BABITHA et al, 2015).

ESem calcinar

Calcinado

CeO, OH

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
. -1
Numerodeonda (em )

Figura 4 — Espectros no infravermelho do éxido de cério proveniente do método da co-
precipitacéo calcinado e n&o calcinado.

3.2 Difracao de raios X

A partir dos difratogramas de raios X das amostras de 6xido de cério sintetizadas
por combustao e coprecipitacao, apresentados na Figura 5, constata-se que a fase
cubica tipo fluorita do 6xido de cério IV (CeO,) foi observada em ambos os casos, de
acordo com a ficha JCPDS 81-0792, apresentando picos em 28°, 32°, 47°, 56°, 59°,
69°, 76° e 79°. Pode-se aferir também que nao houve formacgao de outra(s) fase(s) —
como a formagao de Ce,O,, por exemplo — que pudessem alterar a estrutura do CeO,,
pois 0s picos representados abaixo estdo muito proximos em magnitude e formato aos
presentes na literatura. Isto leva a conclusao de que, embora as amostras tenham sido
sintetizadas por métodos diferentes, a fase cubica do 6xido de cério foi mantida. Além
disso, percebe-se que o difratograma da Amostra CeO-C apresenta picos de baixa
intesidade, indicando que o material obtido por combustao apresentou uma estrutura
menos cristalina do que aquele sintetizado por coprecipitacdo. Isto se deve ao rapido
aquecimento durante a formacgéao do sélido, produzindo aglomerados na superficie do
catalisador e consequentemente uma estrutura menos organizada (MUCCILLO, 2005;
DE OLIVEIRA, 2001). Os picos referentes ao 6xido de cério estdo em concordancia
com os resultados encontrados na literatura. Liu et al (2014), por exemplo, sintetizaram
oxido de cério a partir do método de coprecipitacdo e encontrou picos localizados a
20= 29,2 °, 33,1 °, 47,5 ° 57,6 °, 59,0 °, 64,5 °, 76,7 °,79,2 ° e 88,4 °. Da mesma
forma, Kang et al (2018) sintetizaram oxidos de cério através do método de combustao
e obteve picos semelhantes, localizados a 26=29,2 °, 33,1 °, 47,5 °, 57,6 °, 59,0 °,
corroborando com os resultados obtidos.
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Figura 5 — Difratogramas das amostras de 6xido de cério produzidas pelos métodos de co-
precipitacao (CeO) e combustéo (CeO-C).

3.3 Reduacao a temperatura programada

O 6xido de cério forma varios 6xidos ndo-estequiomeétricos, de composigcao geral
CeO,, (0 <x<0,5), quando exposto a uma atmosfera redutora. A redugédo do oxido de
cério ocorre principalmente em duas faixas de temperatura: entre 573 e 873 K (300
°C e 600 °C) e entre 973 e 1273 K (700°C a 1000 °C) (RAO, 2003). A primeira faixa
esta associada a reducéo de atomos de oxigénio que estéo situados na superficie e,
portanto, de mais facil remocao. A segunda regido, por sua vez, estd associada com a
remocao de oxigénio que afeta o volume da célula unitaria (“bulk”). Esta esta presente
em uma faixa de temperatura maior, pois 0 oxigénio a ser removido da célula unitaria
deve primeiro ir para a superficie para depois ser reduzido, o que requer maior energia
e, portanto, maior temperatura. Conforme a literatura, ambas as regides correspondem
a reducao de Ce** para Ce*® representada na equacao 4 (FERREIRA, 2013).

2Ce0, ot H, @ Ce,O, ot H,O o (4)

Nas Figuras 6 e 7 encontram-se os perfis de reducéo a temperatura programada
das Amostras CeO e CeO-C, respectivamente. Na Amostra CeO, é possivel perceber
dois picos de reducao nas temperaturas de 512°C e 840°C. O pico localizado em 512°C
refere-se a reducado superficial do 6xido de cério, enquanto que o pico localizado em
840°C refere-se a reducao “bulk” do 6xido de cério. Da mesma forma, o perfil de TPR
da Amostra CeO-C também apresenta dois picos de reducao; um na temperatura de
385°C e outro na temperatura de 779°C, referentes a reducao superficial do cério e
a reducéo “bulk”, respectivamente. No processo de reducao “bulk” do 6xido de cério,
os anions O* sdo eliminados do reticulo, com a formagéo do Ce,O, (HOLMGREN;
ANDERSSON, 1998). A Amostra CeO apresentou temperaturas de reducdo mais
elevadas que a amostra CeO-C, indicando que o uso do método da combustao leva a

Principios de Quimica Capitulo 26




uma maior redutibilidade do sélido. Os resultados obtidos estdo consistentes com os
dados presentes em outros trabalhos. Porexemplo, Konsolakis etal(2017) identificaram
dois picos principais de reducéo do Oxido de cério, localizados em 550 °C e 775 °C,
referentes a reducao do Oxido de cério na superficie e no “bulk”, respectivamente.
Kovacevic et al (2016) identificou que os picos acima de 800°C indicam a reducéo
em massa de CeO, para Ce,O,, enquanto os picos abaixo de 600°C sdo atribuidos
ao consumo de oxigénio na superficie. Davo-quifionero et al (2016) conferiu os picos
identificados em torno de 800°C a reducgéo do volume das particulas, de CeO, para
Ce,O, Rached et al. (2018) sugeriu que a redugéo do CeO, na superficie ocorre em
picos localizados entre 400 °C e 600 °C.

Consumo de H

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 6 — Perfil de redugéo termoprogramada da amostra CeO.

385

Consumo de H2

779

— T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 GOO 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 7 — Perfil de redugéo termoprogramada da amostra CeO-C.

3.4 Medida de area superficial especifica

A area superficial especifica encontrada na Amostra CeO foi 83,0 m?/g, enquanto
gue a area da Amostra CeO-C foi 77,0 m?/g. Tal reducao ja era esperada e deve-se ao
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rapido aquecimento do material durante a combustéo, de modo que ha formacao de
aglomerados em sua superficie (VARMA et al.,2016). No entanto, comparando os dados
experimentais com os dados obtidos na literatura, pode-se concluir que as amostras
sintetizadas apresentaram valores de area mais elevada. Por exemplo, Guillén-
Hurtado et al (2012) e Florea et al (2016) sintetizaram o éxido de cério pelo método
de coprecipitacdo e encontraram area de 57,0 m?/g e 36,7 m?/g, respectivamente.
Enquanto que Umale et al (2017) utilizou o método da combustao e encontrou um
valor de 31,2 m?/g.

41 CONCLUSOES

O uso de diferentes métodos de sintese nédo alterou a fase cristalina do
oxido de cério, conforme foi evidenciado nos difratogramas de raios X. No entanto,
os difratogramas mostraram que o método da combustao produziu um solido menos
cristalino, quando comparado com o so6lido formado pelo método da coprecipitagdo. A
partir da analise dos espectros no infravermelho da amostra proveniente do método da
coprecipitacéo, percebeu-se que a calcinagao foi bem sucedida na remoc¢ao dos ions
nitratos, além de confirmar a natureza da amostra.

Nos perfis de reducéo termoprogramada, foi possivel encontrar os dois picos
de reducao caracteristicos do 6xido de cério — a redugao superficial e a reducao
“bulk”, provenientes da reducdo de Ce** para Ce*® — em ambas as amostras, nas
faixas de temperatura encontradas na literatura. Contudo, a amostra CeO apresentou
temperaturas de reducdo mais elevadas que a amostra CeO-C, indicando que 0 uso
do método da combustéo leva a uma maior redutibilidade do soélido.

O uso do método de combustdo levou a formacédo de um sélido com éarea
superficial especifica mais baixa, em relacdo ao sélido sintetizado pelo método de
coprecipitacdo. No entanto, esses valores foram mais altos que aqueles encontrados
na literatura, indicando que ambos os métodos sao eficientes na obtencao de 6xido de
cério com elevada area superficial especifica e volume de poros.
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