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APRESENTAÇÃO

Você já percebeu a importância dos materiais na sua vida diária? Os materiais 
estão provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de nós imagina. 
Diferentes segmentos como habitação, saúde, transportes, segurança, informação/
comunicação, vestuário, entre outros, são influenciados em maior ou menor grau pelos 
materiais. 

De fato a utilização dos materiais sempre foi tão importante que os períodos 
antigos eram denominados de acordo com os materiais utilizados pela sociedade 
primitiva, como a Idade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro, etc. 

A humanidade está em constante evolução, e os materiais não são exceções. 
Com o avanço da ciência e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com 
características específicas que permitem aplicações pormenorizadas e inovação nas 
mais diferentes áreas. 

Todos os dias centenas de pesquisadores estão atentos ao desenvolvimento 
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integrá-los em 
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.  

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem 
tornar o futuro mais fácil, seguro e sustentável. O campo da Ciência e Engenharia de 
Materiais aplicada está seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de recursos 
está exigindo inovações e ideias criativas. 

Nesse sentido, este livro evidencia a importância da Ciência e Engenharia de 
Materiais, apresentando uma coletânea de trabalhos, composta por quatro volumes, 
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um 
exame das relações entre a sua estrutura, as suas propriedades e o seu processamento. 

Considerando que a utilização de materiais e os projetos de engenharia mudam 
continuamente e que o ritmo desta mudança se acelera, não há como prever os avanços 
de longo prazo nesta área. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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PROPRIEDADES DE ÓXIDO DE CÉRIO OBTIDO VIA SÍNTESE 
HIDROTERMAL ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS

Capítulo 2

João Domingos Covello Carregosa
Universidade Federal de Sergipe - Departamento 

de Ciência e Engenharia de Materiais
São Cristóvão – SE

Rosane Maria Pessoa Betânio Oliveira
Universidade Federal de Sergipe - Departamento 

de Ciência e Engenharia de Materiais
São Cristóvão – SE

RESUMO: Neste trabalho, pós de óxido de cério 
(CeO2) foram obtidos via síntese hidrotermal 
assistida por micro-ondas em tempos de 
síntese extremamente rápidos. A morfologia 
dos pós foi observada por MEV. Além disso, 
foram realizadas análises de dilatometria, TG-
DTA e DRX. Os resultados apontaram picos 
característicos da estrutura cúbica tipo fluorita, 
referente ao óxido de cério, sem presença de 
picos secundários. Observou-se também que 
as amostras processadas em patamares de 10 
e 20 minutos apresentaram comportamentos 
distintos quanto às propriedades térmicas e 
cristalinidade. 
PALAVRAS-CHAVE: óxido de cério, síntese, 
micro-ondas.
	
ABSTRACT: In this work, cerium oxide powders 
(CeO2) were obtained via microwave-assisted 
hydrothermal synthesis in extremely fast 
synthesis times. The morphology of the post 

was observed by MEV. In addition, dilatometric 
analyses, TG-DTA and DRX were carried out. 
The results pointed to characteristic peaks of the 
fluorite type cubic structure, pertaining to cerium 
oxide, without the presence of secondary peaks. 
It was also observed that samples processed 
at 10 and 20 minute levels showed distinct 
behaviors regarding thermal and crystallinity 
properties. 
KEYWORDS: cerium oxide, synthesis, 
microwave.

1 | 	INTRODUÇÃO

Dentre vários óxidos de terras raras o 
óxido de cério (CeO2) é o óxido mais importante 
devido a sua extraordinária estabilidade 
química e térmica. Óxido de cério tem 
múltiplas aplicações, tais como, eletrólito sólido 
para células a combustível de óxido sólido, 
bloqueador de radiação ultravioleta, catalisador, 
materiais luminescentes, polimento químico e 
mecânico, e sensor de gás oxigênio (Trovarelli 
1996, Steele and Heinzel 2001, Xijuan, Pingbo 
et al. 2001). Apresenta-se em uma estrutura 
cúbica tipo fluorita em que cada átomo de cério 
é cercado por oito átomos de oxigênio em um 
arranjo cúbico de faces centradas.

Nos últimos anos, a irradiação de micro-
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ondas tem sido explorada como uma nova fonte de aquecimento para a síntese 
de nanopartículas (Wang and Nann 2009). Ao contrário do tradicional aquecimento 
convectivo que gera calor através de correntes convectivas e condutividade térmica, 
irradiação de micro-ondas transfere diretamente a energia ao solvente, precursor ou 
estabilizador do sistema de síntese. A principal vantagem desta forma de aquecimento 
é que a mistura de reação pode ser rapidamente e uniformemente aquecida a uma 
temperatura determinada, levando a um maior rendimento da síntese, menor tempo 
de reação, menor temperatura de reação, menor quantidade de subprodutos e 
melhor distribuição de tamanho de partícula (Baghbanzadeh, Carbone et al. 2011, 
Muthuswamy, Iskandar et al. 2012, Liang, Zhang et al. 2016, Singireddy, Pedireddi et 
al. 2016).

2 | 	MATERIAIS E MÉTODOS

Pós de CeO2 foram obtidos conforme adaptação de metodologia descrita por 
Gonjal et al. (Prado-Gonjal, Schmidt et al. 2012). Nitrato de cério (III) hexahidratado 
Ce(NO3)3·6H2O 99,9% (Sigma-Aldrich), e hidróxido de sódio NaOH, 97% (Sigma-
Aldrich) foram utilizados como precursores de partida. 

Para a síntese do CeO2, inicialmente, foi utilizado como reagente o nitrato de cério 
diluído em água destilada, em uma concentração de 5% em massa (0,2302mol/L). A 
solução contida em um becker de 150 mL foi submetida à agitação magnética durante 
10 minutos. Em seguida, foi adicionado 50 mL de hidróxido de sódio [NaOH (5mol/L)] à 
solução, de modo que o pH da mesma atingisse o valor básico de 14. Após a basificação 
da solução, a mesma foi transferida para um recipiente de teflon autoclavado e, então, 
inserida em um equipamento hidrotermal de micro-ondas, reator MARS 6 – CEM, 
operando a 2,2 GHz, potência máxima de 800 Watts, sobre uma taxa de aquecimento 
de 25°C/min até 120°C e patamares de 10 e 20 min.

Ao final do processamento via micro-ondas, o produto obtido foi resfriado de 
forma espontânea, gradativamente, até atingir a temperatura ambiente. O precipitado 
formado foi filtrado e lavado com água destilada várias vezes com o objetivo de se 
reduzir a condição básica desse produto e remoção completa dos íons Na+ e NO-

3 até 
pH próximo de 7,0. O produto final foi submetido a um processo de secagem em estufa 
a 120ºC por 24 horas, apresentando-se na forma de um pó de coloração amarelada, 
característica do hidróxido de cério. Posteriormente os pós foram macerados em 
almofariz de ágata e peneirados (325 mesh). Dois tempos de síntese foram estudados 
neste trabalho (10 e 20 min).

A análise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA) foram feitas 
simultaneamente (NETZSCH STA 449 F1 Jupiter) utilizando a alumina como material 
de referência. As condições experimentais utilizadas foram: atmosfera de N2, razão 
de aquecimento igual a 10 °C/min, temperatura máxima de 1000 °C e massa fixa de 
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35,5mg de amostra. Os resultados obtidos foram fundamentais para determinação 
da temperatura de calcinação dos pós, que foi de 700 °C. Após a calcinação, as 
amostras foram compactadas por prensagem uniaxial em um molde metálico Ø 6 
mm com o auxílio de uma prensa hidráulica aplicando-se 100 MPa de tensão por 
aproximadamente 60 segundos. Os compactados apresentaram densidade a verde de 
aproximadamente 53% da densidade teórica da céria pura (7,22 g/cm3)

Foram realizados ensaios dilatométricos para orientar a curva de sinterização, os 
ensaios foram realizados utilizando amostras no formato de pastilhas em dilatômetro, 
modelo Netzsch DIL 402PC, sob fluxo de 130 mL/min de ar sintético, sob uma taxa 
de aquecimento e resfriamento constante de 5 °C/min. Após avaliação da curva de 
retração as amostras CeO2 foram sinterizadas à 1200 °C, com taxa de aquecimento de 
10 °C/min, forno EDG modelo F1700-I, e patamar de 4h para ambas amostras.

As amostras foram caracterizadas por difração de raios X (DRX) pelo método do 
pó, em equipamento LabX 6000 da Shimadzu com fonte de radiação Cu-kα (1,54 Å), 
operando em 40 kV/ 30 mA, com 2θ variando de 20° a 85°, em modo de varredura 
contínua com o passo de 1° min-1. Os difratogramas foram tratados com o auxílio do 
software X´Pert HighScorePlus, a identificação das fases presentes foi feita através da 
observação dos planos cristalinos característicos das amostras através da comparação 
com difratogramas constantes do PDF2 – ICDD. Com os dados obtidos foi estimado 
o valor do tamanho de cristalito das amostras, utilizando-se como referência seu 
respectivo pico de difração mais intenso, pela equação de Scheerrer.

3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÃO

Inicialmente a difratometria de raios X foi utilizada para investigar as características 
e a pureza dos pós precursores obtidos pelo método hidrotérmico assistido por micro-
ondas (HMO). Os picos de difração apresentados na Figura 1 foram indexados com 
base nas cartas JPCDS 34.0394, grupo espacial Fm3m, sistema cristalino cúbico 
(fluorita). A ausência de fases secundárias atesta a pureza dos pós sintetizados via 
HMO.
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Figura 1 - Difratogramas de raios X dos pós obtidos via HMO

Os valores estimados para o tamanho de cristalito foram de 34,7nm para a céria 
sintetizada a 10 min (CeO2-10m), e 8,7nm para a sintetizada a 20 min (CeO2-20m). 
Em um ambiente de hidrotermalização sob pressão e temperatura, as partículas de 
céria são formadas pelo processo de nucleação e crescimento dos cristais, e com o 
passar do tempo crescem até tal ponto chamado de tamanho crítico, partículas com 
alta energia e alta área superficial, e então se redissolvem na solução alcalina até 
recristalizarem, não havendo um comportamento linear no que diz respeito à redução 
do tamanho de cristalito e a redução do parâmetro tempo de síntese [17].

As Figuras 2 a) e b), mostram a morfologia analisada por microscopia eletrônica 
de varredura dos pós obtidos via síntese HMO. Analisando as micrografias, observa-
se que as partículas são relativamente pequenas, esse pequeno tamanho de partícula 
gera uma força motriz para aglomeração das mesmas, isto corroborou para que 
apresentassem uma forte tendência a um estado de aglomeração entre si, formando 
uma estrutura perceptivelmente porosa. Também foi possível observar a formação 
de aglomerados de partículas relativamente grandes, constituídos por pequenas 
partículas fracamente ligadas por forças de Van de Waals, ou seja, agregados de 
partículas de fácil desaglomeração. 

Os aglomerados apresentaram morfologia e tamanho uniformes, para ambas as 
composições. A importância da análise da morfologia dos pós deve-se a influência que 
a forma e o tamanho dos aglomerados exercem na densificação dos corpos de prova 
sinterizados. Sabe-se, por exemplo, que pós constituídos de cristalitos nanométricos e 
com baixo nível de aglomeração, favorecem a densificação dos sinterizados (Prasad, 
Son et al. 2010).
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(a) (b)

Figura 2 - Micrografias MEV dos pós sintetizados de (a) CeO2 - 10m e (b) CeO2 - 20m

A Figura 3 apresenta o resultado da termogravimetria dos pós precursores da 
céria sintetisados à 10 e 20 min. De acordo com esses resultados, as maiores perdas 
de massa ocorrem abaixo de 600 °C, resultado da decomposição térmica. No intervalo 
de temperatura entre 30 e 130 °C é observada uma pequena perda de massa (< 3%) 
associada com a desidratação dos pós. A maior perda de massa ocorre entre 30 e 230 
°C para as duas amostras, resultado da eliminação de água adsorvida e correspondeu 
a uma perda de massa de ~4%. De 250 a 450 °C a perda de massa é referente à 
decomposição de nitratos que não foram totalmente eliminados na lavagem. Observa-
se também que as perdas de massa estabilizam a aproximadamente 700 °C, os pós 
precursores foram então calcinados à esta temperatura, com 1h de patamar, a fim de 
cristalizar a fase CeO2 na forma de partículas com alta reatividade (área superficial) e 
sinterabilidade. Com base nestes resultados de termogravimetria, essa temperatura 
de calcinação pode ser entendida como um limite máximo, uma vez que pós mais 
finos e reativos são susceptíveis de serem obtidos a temperaturas de calcinação mais 
baixas. 
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Figura 3 - Curva TG e DTG para pós de céria sintetizados via HMO
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A análise térmica diferencial (DTA) dos pós precursores é apresentada na Figura 
4. Uma banda endotérmica é observada com máximo em cerca de 100 °C em ambas 
as amostras, e corresponde à eliminação da água superficial. A banda endotérmica 
por volta de 230 °C representa a decomposição de nitratos (residual). Observa-se 
também uma banda exotérmica com máximo entre 312 e 340 °C que é seguido por um 
evento endotérmico entre 690 e 715 °C, provavelmente associado com a desidratação 
do hidróxido de cério para o óxido de cério.
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Figura 4 - Curvas de DTA para pós de céria sintetizados via HMO

As curvas de retração linear obtidas através de dilatometria são mostradas na 
Figura 5. Para CeO2-10m e CeO2-20m observa-se uma curva típica de retração linear 
onde a fase inicial do processo de sinterização ocorre em aproximadamente 900 °C. O 
estágio intermediário de sinterização, onde a retração do compacto é mais acentuada 
está entre 950 e 1150 °C. A retração cessa à aproximadamente 1200 °C, indicando 
o estágio final de sinterização, onde há predominância do crescimento de grãos. 
Observa-se claramente a dependência do tempo síntese na retração linear dos corpos 
de prova, de maneira que todas as amostras sintetizadas à 20 min apresentaram maior 
retração e consequentemente, como ilustrado na Figura, apresentaram densidades 
relativas superiores às amostras sintetizadas à 10min.
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Figura 5 - Retração linear dos corpos de prova compactados

A Figura 6 mostra morfologia das amostras (a) CeO2-10m e (b) CeO2-20m 
respectivamente, sinterizadas à 1200 °C por 4h, a integração dos grãos pode ser 
verificada por estas imagens, sem presença de poros aparentes, além disso, é possível 
observar que, aparentemente, não existe uma relação direta entre o tempo de síntese 
dos pós (10 e 20 min) no tamanho médio dos grãos. Estas amostras são bastantes 
densas, e corroboram com os valores obtidos pelo método de Arquimedes, onde foi 
obtida uma densidade relativa de 96 e 97 % respectivamente.

(a) (b)

Figura 6 - Micrografias obtidas por MEV das amostras sinterizadas a 1200 °C por 4h, (a) CeO2 - 
10m e (b) CeO2 - 20m

Na Figura 7 pode-se observar os difratogramas das amostras sinterizadas, com 
as respectivas cartas-padrão indexadas. A formação da fase fluorita é confirmada em 
todos os casos. Os picos estão em conformidade com o óxido de cério. Todos os picos 
podem ser atribuídos aos planos cristalinos (111) (200) (220) (311) (222) (400) (331) 
e (420).
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Figura 7 - Difratogramas de raios X das amostras sinterizadas à 1200 °C por 4h

CONCLUSÃO

	 Pós com composições de CeO2 foram obtidos via síntese hidrotérmica assistida 
por micro-ondas em temperatura e tempos e temperaturas de síntese baixos. Para 
ambas as formulações, os difratogramas dos pós precursores apresentam picos 
característicos da estrutura cúbica tipo fluorita, referente ao óxido de cério (CeO2), 
sem presença de picos secundários. A amostra sintetizada em patamar de 20 minutos 
apresentou tamanho de cristalito inferior a sintetizada em patamar de 10 minutos. 

	 De acordo com as análises termogravimétricas as maiores perdas de massa 
ocorrem abaixo de 600 °C, referentes à eliminação de água adsorvida e decomposição 
de nitratos residuais, e se estabiliza em torno 700 °C. 

	 As curvas de retração linear mostraram que a retração cessa à aproximadamente 
1200 °C para as amostras de CeO2, além disso a amostra CeO2-20m apresentou uma 
maior retração corroborando com os dados obtido pelo método de Arquimedes para 
densidade relativa.

.
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