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RESUMO

As principais caracteristicas para a utilizagdo do p6 de oxido de cério, em
catalisadores de purificagfio de gases de exaustdo, sdo: alta superficie especifica e estabilidade
térmica; mais precisamente, superficie especifica em torno de 30 m?/g, apds calcinagdo a
800°C. Neste trabalho, estudou-se a influéncia do tratamento com acido nitrico, do hidroxido
hidratado de cério, com o objetivo de se obter po de oxido de cério com as caracteristicas
acima. As variaveis estudadas foram: concentragio do 4cido, teor de umidade da matéria prima
e lavagem do precipitado. Os p6s obtidos foram caracterizados por meio de medidas de area
superficial especifica.

ABSTRACT

The main characteristics of cerium oxide powders for use as catalyst for the
purification of exhaust gases are: high surface area and thermal stability. Precisely, a surface
area of 30 m?/g after calcination as 800°C. Is this paper, the influence of nitric acid treatment of
hydrated cerium hydroxide on cerium oxide powder characteristics has been studied. The
variables considered have been: acid concentration, humidity level in raw material and washing
of the precipitate. The obtained powders were characterized by specific surface area
measurement. '
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INTRODUCAO

O oxido de cério ou céria, CeO,, ¢ um composto utilizado em varios campos
tecnologicos, tais como: catalisadores automotivos, revestimentos protetivos, polimento de
lentes, material refratario, etcl!2]. Para alguns destes propositos é desejavel que o corpo
cerdmico produzido com a céria seja denso, enquanto que para outras aplicagdes a céria é
utilizada na forma de po. Desta maneira, torna-se necessario o controle sobre o processamento
do oxido, para que se consiga um produto final com as caracteristicas adequadas ao tipo de
aplicagdo.

As caracteristicas mais importantes, para utilizagdo do CeO, em catalisadores, sdo:
alta area superficial especifica e estabilidade térmica. No entanto, sabe-se que a céria apresenta
uma superficie especifica que decresce rapidamente com a elevagdio da temperatura,
notadamente para temperaturas superiores a 500°CBl.

As caracteristicas fisicas, do p6, dependem tanto do método de obtengdo quanto do
método utilizado na remog@o das moléculas de agua, durante tratamento térmicol'l.

O método empregado na obtengdo da céria é bem conhecido, sendo baseado na
facilidade de oxidagdo do Ce III a Ce IV, mediante tratamentos térmicos ou quimicos (agentes
oxidantes) ou exposi¢@o ao ar.

Dentre as pesquisas que visavam a obtengdo do oxido de cério com elevada
superficie especifica,  pode-se citar os trabalhos de Le Loarer®l que obteve CeO, com
superficie especifica entre 100 e 150 m?/g, por autoclavagem do hidroxido de cério, seguida de
calcinag@o a 350°C e 450°C, a qual diminui para 15 m?/g quando a temperatura de clacinagio
aumenta para 900°C. Powell e col ] obtiveram um produto, por spray dryer, que apos
calcinagdo a 800°C apresentou superficie especifica de 20 m?/g. Alvero e col.Il obtiveram
CeO, a partir da precipitagdo do nitrato de cério com amonia, seguida de calcinagdo a 600°C,
com superficie especifica de 30 m?/g. Génova e col.l!] obtiveram CeQ, com superficie especifica
de 23 m?%g, quando o sulfato duplo de cério foi submetido a um tratamento por freeze dryer e
calcinado a 800°C e superficie especifica de 22,5 m?/g quando o mesmo sulfato foi submetido a
um tratamento por spray dryer e calcinado a 600°C.

Para este trabalho o procedimento adotado foi o tratamento, do hidroxido de
cério, com acido nitrico, denominado por “Tratamento acido”. A vantagem deste método é
que ndo ha necessidade de se executar a etapa de precipitagdo, pois o precipitado ja existe, isto
¢, o acido utilizado ndo dissolve totalmente a matéria prima, apenas promove uma "lavagem”
da parte solida.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O material de partida utilizado foi o hidroxido hidratado de cério, cedido pela
Nuclemon.

O “Tratamento acido”, compreende a preparagdo de uma dispersio aquosa
(hidroxido de cério e acido nitrico), a qual € aquecida, sob agitagdo constante, e posteriormente
¢ filtrada. O precipitado assim obtido ¢ seco e submetido a tratamento térmico a varias
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temperaturas. As superficies especificas foram determinadas apos cada tratamento térmico, pela

“técnica de adsorgdo gasosa (método BET).
As variaveis estudadas foram: A4) teor de umidade do material de partida; B) |

concentragdo do acido nitrico; C) lavagem do precipitado.

A) Teor de umidade:
a - material com cerca de 60% de umidade (como recebido) — Ce(OH),.nH,0.
b - material com cerca de 20% de umidade (o0 material de partida foi submetido a um
tratamento térmico a 90°C até atingir a umidade desejada)— CeO,.xH,0.
¢ - material isento de umidade (0 material de partida foi submetido a um tratamento térmico a
500°C por 2 horas — CeO,.

B) Concentragdo do acido nitrico (HNO,):
a - A primeira série de amostras foi preparada sem a utilizagdo do acido; as amostras foram
desaglomeradas (em meio liquido) e submetidas a tratamento térmico - série I.
b- acido nitrico diluido [1 M], sob aquecimento e agitagdo constante, série II
¢ - acido nitrico diluido [1M] e peroxido de hidrogénio, sob aquecimento e agitagdo constante,
série I11
¢ - acido nitrico diluido [1M] e peréxido de hidrogénio, sob aquecimento e agitagdo constantes.
Neste caso filtrou-se, a dispersdo, secou-se € o precipitado foi novamente submetido ao
tratamento com acido nitrico porém concentrado [16 M], também sob aquecimento e agitagdo
constantes, série IV
d - acido nitrico concentrado, sob aquecimento e agitagdo constante,série V

C) Lavagem:

A maioria das amostras foi lavada com agua; uma [n°7- série V] foi lavada com alcool
etilico e duas [n°5 - série IV e n°6 - série V] ndo foram submetidas a etapa de lavagem.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As tabelas I a IV apresentam os resultados de area superficial obtidos para as
amostras referentes as séries I IL III, IVe V.

A partir destes resultados pode-se observar que:

a) Todas as amostras submetidas ao tratamento acido e secas ao ar ou a 100°C por 24hs
[2a,4aeb, 7, 8 e9abec], independente da concentragdo do acido ou do teor de umidade,
apresentaram superficie especifica menor que as amostras ndo tratadas com acido - série V.

b) Todas as amostras submetidas ao tratamento acido e calcinadas a 800°C por 2hs [2.c,
3.b, 4¢, 5, 6, 9.¢], independente da concentragdo do acido ou do teor de umidade,
apresentaram superficie especifica maior que as amostras ndo tratadas com acido - série V.

¢) a amostra 4.c, tratada com HNO, diluido e calcinada a 800°C por 2 hs, apresentou
resultado muito menor que as amostras 5 e 6, tratadas com HNO, concentrado e também
calcinadas a 800°C por 2 hs. Provavelmente, esta diferenca esteja relacionada com a
concentragdo do HNO,.
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d) a superficie especifica variou fortemente com a variagdo da temperatura de calcinagao.
Esse comportamento fica bastante claro nas amostras 3.a e 9.d, calcinadas a 500°C por 2 hs,
que apresentaram 70m?/g e as amostras 3.5 e 9 e, calcinadas a 800°C por 2 horas, com |
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20m?%/g. A variagdo foi a mesma independente da concentragdo do acido.

Tab. I- Resultados das superficies especificas das amostras referentes a série 1 [sem HNO,].

amostra liquido de tratamento Sg (m%/g)
desaglomeragdo | térmico (°C/hs)

A H,0 100/24 157

800/2 6,0

alcool etilico 100/24 154

800/2 6,0

acetona 100/24 157

800/2 5,0

éter etilico 100/24 150

800/2 7,0

Tab. II - Resultados das superficies especificas das amostras referentes a série I1

(HNO, 1M)
amostra material de lavagem | tratamento térmico Sg
partida (°C) (m¥/g)
1 Ce(OH),nH,0 | H,0 100/24 *
2.a H,0 100/24 62
"~ 2b | CeO,xH,0 - 500/2 55
Z2.e - 800/2 16
3a CeO, H,0 500/2 70
~ 3b | 800/2 20

obs.: * medida em fase de execugido

¢) considerando os resultados das amostras da série I, parece que o tipo de lavagem nio tem
muita influéncia. Entretanto, quando se analisa os resultados das amostras 4.c (16m?/g -série
III - lavada com agua) e 5 ( 45m?/g - série IV - sem lavagem) e das amostras 6 (42m?/g -sem
lavagem) e 9.e (20m?%/g- lavada com agua) todas tratadas a 800C por 2 hs, observa-se uma
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diferenga acentuada. As amostras que foram submetidas a etapa de lavagem, apresentaram
resultados menores (cerca da metade), em relagiio as amostras ndo submetidas a lavagem. Estas
amostras também tiveram outras variaveis como: concentragdo do acido nitrico (amostras 4.c €
5) ou tratamento térmico (amostras 6 e 9.¢). Assim sendo ha necessidade de novos

experimentos para se saber qual a real influéncia da lavagem nas caracteristicas do po.

Tab. III - Resultados das superficies especificas das amostras referentes as séries 111

[HNO, - IM e H,0,] e IV [HNO, - IM e H,0,+ HNO, - 16M]

série | amostra material de lavagem tratamento Sg
partida térmico (°C/hs) (m?/g)

4a H,0 25/24 49

111 4b CeO, 100/24 48

4.c 800/2 16

v 5 = - 800/2 45

obs.:. ** para este tratamento tomou-se uma parte da amostra 4.a.

Tab. IV - Resultados das superficies especificas das amostras referentes a série V

[HNO, 16 M].
amostra | material de partida | lavagem tratamento térmico Sg
(°C/hs) (/g)

6 CeO, - 800/2 42
7 Ce(OH),nH,0 | C,H,OH 100/24 50
8 Ce0,xH,0 H,O 100/24 62
9. : 59
"~ 9b | H,0 100/24 86
9c | CeO, 86
" o9d | 100/24—500/2 70
 9e | 100/24—>500/2—>800/2 20

CONCLUSAO

Pelos resultados, ja obtidos, pode-se concluir que o tratamento com acido nitrico
mostrou-se eficiente na obtengdo de oxido de cério com elevada area superficial especifica,
apos tratamento a 800°C por 2 horas. Esta variagdo foi bem mais acentuada quando se utilizou
acido nitrico concentrado.
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