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RESUMO

As principais caracterlfsticas para que o 6xido de
cério (CeOy) possa ser utilizado em catalisadores de
purificagdo de gases de exaustdo sdo: uma alta area
superficial especlfica (ASE) e boa estabilidade térmica,
mais precisamente, 4rea superficial especifica em torno
de 30m’/g apés calcinagho a 800°C/2hs. O p6 de CeO,
obtido por rotas convencionais, como precipitag§o, e
tratado 4 altas temperaturas (800°C) apresenta ASE
relativamente baixa. Neste trabalho estudou-se a
influéncia do 4cido nitrico (HNOj) na variagho da érea
superficial especifica (ASE) do CeOQ.. As varnaveis
estudadas foram concentrag80 do 4cido nftrico, teor de
umidade da matéria-prima, repolpamento apés lixfvia,
adigbo de per6xido de hidrogénio (H,O;) e é&rea
superficial especffica do material de partida. Por este
processo conseguiu-se obter pbs com area superficial
especifica maior que 40nT/g, apés tratamento a
temperatura de 800°C por duas horas.
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INTRODUGAO

Os catalisadores empregados nos sistemas
de combustdo intema sdo do tipo trés-vias porque
removem, simuitanemente, trés tipos de impurezas
liberadas durante a combustéo da gasolina, que sdo,
os hidrocarbonetos (C.H,), © mondxido de carbono
(CO) e os dxidos de nitrogénio (NO,). Os metais
utilizados como catalisadores sdo, a platina (Pt) e o
paladio (Pd), que promovem a oxidagéo do CO e dos
CH,eo r6d|o (Rh), cuja fungdo é a redugao dos NO,.
Entre os compostos que atuam como- promotores
cataliticos, o Oxido de cério (CeO;) é o mais
utilizado 2>

O beneficio da presenga do CeO, ja foi bem
comprovado, porém sua fungdo exata ainda estad em
discussao. A tese mais aceita é que o alto poder de
oxidagdo/reducdo permite que este oxido atue como
“Regulador de Oxigénio” mantendo o sistema com a
quantidade necessaria de oxngemo para que ocorra a
oxidagéo ou a redugdo %*>9_ Na incorporagéo do

109

ABSTRACT

The cerium oxide (CeO,) main characteristics for
use as catalysts in an exhaust gases purification system
are: high specific surface area (approximately 30 m/g
after calcination at 800°C/2hs), and thermal stability. The
CeO, powders obtained by conventional route, ie.
precipitation, and submitted high temperature (800°C)
heat treatments, showed low specific surface area. In
this work nitric acid effects on the CeO, surface area
values were investiged. The vaniables studied were nitric
acid concentration, humidity content in the raw material,
repulp after leaching, addition of hydrogen peroxide
(H.0y) and starting material specific surface area. By
this process, it was possible to obtain powders with
specific surface area larger than 40 m’/g, after treatment
at 800°C during two hours.

Key words: cerium oxide, specific surface, catalysts

CeO, no catalisador, a relagao CeO,/catalisador varia
de acordo com a especificagdo deste dispositivo.
Independente disto, para que a presenga do CeO;
seja efetiva, € necessadrio que este apresente alta
area superficial especifica (ASE) e boa estabilidade
térmica. A importancia deste requisito estd baseada
no fato de que a catéllse depende essencialmente da
area ativa dlspomvel ). A ASE requerida, neste
caso, é superior a 30m’/g apos tratamento térmico a
800°C, por pelo menos 2 horas, pois é a temperatura
utilizada no processo de fabricagdo dos catalisadores.

O CeO, obtido pelas vias convencionais,
como precipitagdo, apresentam area superficial
especifica muito baixa, dai a opgéo de se testar uma
rota diferente. Para isto utilizou-se uma técnica, aqui
denominada por tratamento acido, a qual consiste no
tratamento do hidréxido de cério com acido nitrico, e
posterior tratamento térmico para obtengao do Oxido
de cério " O acido escolhido foi o nitrico pois,
conforme literatura, o &cido cloridrico reage com o Ce



IV tiberando Cloro e o acido fluoridrico reage com o
Ce 1V resultando em compostos insoliveis. O acido
sulfurico, além de dissolver as outras terras-raras nio
apresenta efeito  significativo no grau de
desagregagdo das particulas 49

A vantagem do tratamento acido é que ndo ha
necessidade de se executar a etapa de precipitagéo
pois 0 material sélido ja existe, isto &, 0 acido utilizado
ndo dissolve totalmente a matéria-prima, apenas
promove uma lixivia da parte solida. Os resultados
mostraram que esta rota é bastante promissora.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A matéria-prima utilizada foi o hidréxido ou
6xido hidratado de cério fomecido pela firma
NUCLEMON, com pureza superior a 90%. Os demais
reagentes, tais como, acido nitrico (HNO3), e peroxido
de hidrogénio (H,O,) foram grau analitico.

Para o tratamento &cido, misturou-se a
matéria-prima (MP) com agua destilada e/fou HNO;,
em alguns casos adicionou-se H,O,, sob aquecimento
e agitagdo. Deixou-se sedimentar e separou-se as
duas fases. O material solido, em alguns casos, foi
repolpado com agua destitada ou HNO3, 3 molar (M).
A parte sélida foi submetida ao tratamento térmico.

Algumas amostras foram secas a 100°C por 24 horas

e, posteriormente tratadas a temperaturas maiores,
500°C ou 800°C por 2 horas. Outras foram
submetidas ao tratamento térmico a 800°C por 2
horas, ainda Umidas. Nestes experimentos variou-se
0s seguintes parametros: a) concentragdo do &cido
nitrico - 16 M, 8M e 1M, b) teor de umidade da MP -
70%, 30% H,O (Ce0,..nH,0) e MP isenta de agua
(CeO,); c) repolpamento apds lixivia: com &gua
destilada ou acido nitrico, 3M, e sem repolpamento
d) adu;ao de H202 e, e) ASE da MP - 150 m /g,
50 m%/g e 5 m%/g. A tabela | mostra a maneira como
estes pardmetros foram variados para cada série de
amostras.

Para 0 controle do teor de umidade da MP
utilizou-se a analise termogravimétrica. Para se obter
a MP com ASE diferentes, calcinou-se o hidréxido de
cério a diferentes temperaturas. Quando a MP foi
submetida a tratamento térmico de 500°C por duas
horas (série NCO) a ASE obtida foi de 50 m/g.
Entretanto quando a MP foi submetida a 800°C por
duas horas (série BNCO-A) a ASE foi dez vezes
menor (5m?/g).

A Aarea superficial especifica dos po6s foi
medida pela técnica de adsorgdo de gases, método
BET.

Tabela | - Nomenclatura das amostras e resumo das condigdes experimentais referentes ao tratamento da
matéria-prima com é&cido nitrico diluido (8M e 1M) e concentrado (16M).
matéria -prima (MP) sem repolpamento com repolpamento H,0,

teor umidade | ASE (mzlg) 8M 16M M 16M 1M
Ce0,.nH;0 150 ND NC ND-A NC-A -
70%H,0
Ce0,.nH,;0 150 NDS NCS NDS-A NCS-A NDS-H
30%H,0

CeO; 50 NDO NCO; NCO-H* NDO-A NCO-A NDO-H
CeO, 5 - - - BNCO-A*™" -

N = acido nitrico; D = diluido; C = concentrado; S = MP com teor de umidade igual a 30%, isto é 0 hidroxido de cério
foi submetido a uma etapa de secagem antes de seu tratamento com 0 acido nitrico; O = MP isenta de agua, isto é,
o hidréxido foi submetido a uma etapa de calcinag@o antes de seu tratamento com o écido nitrico; H = peréxido de

hidrogénio e A = repolpamento

* esta amostra foi obtida pelo tratamento do CeO, com HNO; por duas vezes. Na primeira utilizou-se HNOj3 diluido
(1M) e adigdo de H,O, e, na segunda somente o HNO; concentrado (16M).

** esta amostra foi repolpada com HNO, - 3M, enquanto que as outras foram repolpadas com H,0O destilada.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 1 sdo apresentados os resultados das
medidas de ASE dos pdés de CeO, obtidos pelo
tratamento da MP (teores de umidade diferentes) com
écido nitrico 8M e repolpadas com &gua destilada.
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Figura 1 - ASE em fungéio da temperatura de calcinagao
dos pds de CeO, obtidos pelo tratamento . da MP com
HNO; . 8M e repolpado com dgua destilada:
a) série ND-A (MP 70% H,0); b) série NDS-A (MP 30%
H,0); c) série NDO-A (MP isenta de H,0)

Comparando-se os valores da ASE
apresentados nesta figura, observa-se que: i) a amostra
ND-A (MP com 70% de &agua) apresentou valores de
ASE menores que as outras amostras, independente da
temperatura; ii) a série NDO-A (MP isenta de &agua)
apresentou valores de ASE maiores que as amostras
ND-A e NDS-A, independente da temperatura de
calcinagéo.

Os resultados das ASE dos pdés de oxido de
cério obtidos pelo tratamento da MP (70%, 30% e isenta
de égua) com HNO; - 16M e repolpamento com &gua
destilada séo mostrados na figura 2.

Por meio destes resultados, pode-se observar
que: as amostras NC-A (MP 70% de agua)
apresentaram resultados inferiores aos das amostras
NCS-A (MP 30% H,0) e NCO-A (MP isenta de H,;0) e,
as amostras NCO-A apresentaram valores proximos
aos das amostras NDO-A, para as temperaturas de 500
e 800°C; mostrado na figura 1.

3
T

a
T

]
T

]
T

Area Superficial Especifica (nv/g)
.

5
T

-

Temperatura (°C) 4

Figura 2 - ASE em fungéo da temperatura de calcinagéo
dos pds de CeO, obtidos pelo tratamento da MP com
HNO; - 16M, e repolpadas com &agua destilada:
a) amostra NC-A (MP 70% H;O); b) amostra NCS-A
(MP 30% H,0); c) amostra NCO-A (MP isenta de H,0).

Os valores da ASE dos pos de CeO, referentes
as amostras NDS-H, NDO-H e NCO-H sd@o mostrados
na figura 3. Nestas amostras houve a adigdo de H,0,
durante o tratamento com HNO; - 1M.
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Figura 3 - ASE em fungdio da temperatura de

calcinagdo dos pés de CeO, obtidos pelo tratamento
4cido com adigdo de H,0,.
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Entre as amostras em que houve adigdo de
H,O,, a que apresemou maior valor de ASE foi a
NCO-H (45m’g, apods calcinagdo a 800°C/2hs).

Deve-se salientar que esta amostra foi lixiviada com -

HNO; por duas vezes. Na primeira utilizou-se HNO,3
diluido, 1M, e na segunda o HNO; concentrado, 16M. O
resultado de ASE deste p6 de CeO, foi bastante
préximo ao obtido para a amostra NCO, que foi obtida
pelo tratamento do CeO, com HNO; - 16 M.

A ASE da amostra NCO foi de 45 m¥g a
800°C/2hs, enquanto que a ASE da amostra BNCO-A
foi de 4,5 m’/g a 800°C/2hs. O material de partida
uuhzado para a série BNCO-A apresentava uma ASE de
5 m/g enquanto 9ue o utilizado para a série NCO
apresentava 50 m‘/g. Por estes resultados pode-se
observar que a ASE do produto final (CeO,) depende
fundamentalmente da ASE do material de partida.

Como ja foi exposto, anteriormente, o valor de
ASE obtido para a amostra NCO é bastante préximo ao
da amostra NCO-H, mostrado na figura 3. Praticamente,
a unica diferenga no tratamento das duas amostras foi a
adigdo do H,O, na série NCO-H. Conclui-se dai que a
adigdo deste agente oxidante ndo é relevante para a
obtengdo do CeO, com alta drea superficial especifica.

Com o objetivo de se verificar a estabilidade
das ASE dos pés de CeO,, mediu-se estas novamente
apés um determinado intervalo de tempo. Estes pos
foram submetidos a novos tratamentos térmicos onde
se manteve a temperatura € o tempo ou Se manteve a
temperatura € se aumentou o tempo do tratamento
térmico em relagdo ao inicial. Os resultados, de ASE,
permaneceram praticamente inalterados.

Constatou-se, experimentalmente, que o
tratamento do hidréxido ou do 6xido de cério com acido
nitrico apresenta como produto final um composto
(6xido de cério) com ASE bastante elevada. Entretanto,
o0 mecanismo envolvido no processo ndo ficou claro.
Acredita-se que o 4cido nitrico pode estar modificando o
volume e a estrutura de poros assim como agindo no
aumento da rugosidade superficial das particulas do
6xido de cério.

CONCLUSOES

A obtengdo de 6xido de cério com alta ASE é
possivel pelo tratamento proposto neste trabalho
(ASE > que 40 m?/g). Para isto é necessario que a
matéria-prima tenha uma ASE relativamente grande. A
quantidade de agua durante o tratamento acido deve
ser minima, ou seja, o teor de umidade, tanto da MP
quanto do HNO3, deve ser o menor possivel.

Os pdés de CeO, obtidos por tratamento com .

acido nitrico apresentam ASE relativamente estavel em
relagdo ao tempo e a temperatura.
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