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Preparacao e Caracterizacdo
de Hematita Dopada com
Diferentes Teores de Cério

para Aplicacoes Cataliticas.

Renata Ribas Santana, Uanderson Silva Santos
& Rodrigo V. T.de Albuquerque

Nesse trabalho, hematita contendo diferentes teores de cério foram preparadas e
caracterizadas usando difracao de raios X e medidas de area superficial especifica. Os
resultados mostraram que a técnica de preparagdo da hematita foi apropriada para a
obtencdo de materiais cristalinos e com alta area especifica. Foi observado que o aumento
do teor de cério levou a um decréscimo da cristalinidade dos materiais ¢ um aumento
da area especifica, em relacdo a hematita pura. Dessa forma, pode ser concluido que
a adicao de cério na hematita tem um efeito de promotor textural, aumentando a area
especifica dos sélidos.

Palavras-chaves: Hematita, Cério; Promotor Textural; Catdlise Heterogénea.

In this work, hematite containing different cerium contents were prepared and
characterized by using X-ray diffraction and specific surface area measurements.
The results showed that the preparation technique of hematite was suitable to obtain
crystalline materials with high specific surface area. It was observed that increasing
cerium content led to a decrease in the crystallinity of the materials and an increase of
the specific area, relative to the pure hematite. In this way, it can be concluded that the
addition of cerium in hematite has a textural promotion effect, increasing the specific
area of the solids.
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Introducdo

Os oxidos de ferro tém sido usados largamente em
diversos processos cataliticos ao longo das ultimas
décadas, nos quais se destacam a sintese da amonia, a
oxida¢ao do mondxido de carbono na presenga de vapor
d’agua, a desidrogenacdo do etilbenzeno, a sintese de
Fischer-Tropsch e as reagdes de Fenton e foto-Fenton
heterogéneas [1]. Tem se tornado bastante comum a
combinac¢do de diversos 6xidos visando a modificacao
de alguma propriedade especifica de interesse para
determinada aplicacdo tecnoldgica, sendo que esses
compostos adicionados podem atuar como promotores
texturais ou estruturais. O 6xido de cério tem mostrado
atividade em um grande niimero de reagdes cataliticas,
assim como os oxidos de ferro, onde se destacam as
reagOes em sistemas de depuracdo de gases de exaustdo
em automoéveis e em reagdes fotocataliticas [2]. Neste
contexto, mostra-se interessante avaliar as propriedades
texturais ¢ estruturais de hematitas, quando sdo
adicionados a sua estrutura, diferentes teores de cério
visando avaliar suas potenciais aplicagdes em diversas
reagdes cataliticas.

Metodologia

PREPARACAO DOS MATERIAIS

Nesse trabalho foram preparados oxido de ferro
(Amostra H) e 6xido de cério (Amostra C), bem como
oxidos mistos contendo 5, 15 ¢ 25 % (m/m) de cério. As
amostra H e C foram preparadas a partir da precipitagdo
de solugdes de (Fe(NO3)3.9H20 e (Ce(NO,),.6H,0),
usando NaOH como agente precipitante. O gel formado
foi envelhecido em pH 12 por 1 h, lavado e seco a 120
°C, por 12 h, e calcinado a 450 °C por 2 h. Os soélidos
contendo ferro e cério foram obtidos por coprecipitacdo
dos mesmos nitratos precursores, seguindo a mesma
metodologia apresentada acima. O teor de cério foi
ajustado para a obten¢do de materiais contendo 5, 15 ¢
25% (m/m), gerando as Amostras SCH, 15CH e 25CH,
respectivamente.
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Caracterizaco dos Materiais

Os solidos preparados foram caracterizados por
Medidas de Area Especifica (Sg-BET) e Difratometria
de Raios X (DRX). As areas especificas dos catalisadores
foram determinadas em um equipamento ASAP 2020 da
Micromeritics. Os catalisadores, cerca de 0,250 g, foram
ativados por aquecimento a 190 °C por 2 h, sob vacuo
de 10-6 torr e os experimentos de adsor¢do de nitrogénio
foram realizados a 77 K. Os difratogramas de raios X foram
obtidos a temperatura ambiente a partir de difratdmetro
Rigaku (Multiflex). Foram utilizados um filtro de niquel em
fonte de radiacdo do tipo CuKa (A = 1,5406 A), gerada a 40
kV e 30 mA, a uma taxa de aquisi¢do de dados de 20 = 2°
min-1, atenuagdo de 1000 cps entre 10°<26<80°.

Resultados e Discussao

A Tabela 1 mostra os resultados das medidas das areas
especificas dos materiais preparados. Pode ser observado
que a Amostra C ¢ a Amostra H apresentaram um alto valor
para esse parametro, 58 ¢ 47 m?g! para as Amostras C ¢ a
Amostra H, respectivamente.

Tabela 1. Area especifica dos materiais preparados.

Amostra Sg (m2.g-1)
C 58
H 47
5CH 51
15CH 59
25CH 70

A adigdo de 5% de cério na estrutura da hematita nao
altera de forma significativa a area especifica do sdélido.
No entanto, quantidades de 15 e 25%, promoveram
aumentos significativos nesse pardmetro. Esses resultados
indicaram que o cério atua, nesse caso, COmo um promotor
estrutural nos catalisadores. Resultados semelhantes foram
encontrados por SILVA [3] e ARAUIJO [4] e colaboradores,
que estudaram o efeito da presenga de gadolinio ¢ aluminio
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em catalisadores a base de oxido de ferro aplicados
na reagdo de deslocamento gas-agua (Water Gas Shift
Reaction). Nos materiais preparados, os ions cério durante
a sintese dos oOxidos podem permanecer dispersos tanto
na superficie ou no interior da estrutura (bulk), formando
uma fase ocluida ou com baixa cristalinidade. Além disso,
os ions Fe3+ ¢ Fe2+ sdo menores do que os ions Ce3+ e
Ce4+ e dessa forma ocorre um efeito compensatorio, o qual
causa efeitos de tensdo na rede do material, deslocando o
equilibrio para a formagao de particulas menores, as quais
possuem uma menor energia livre de Gibbs superficial
(AG), estabilizando essas particulas com menor tamanho, as
quais ajudam a aumentar a area especifica dos catalisadores
contendo cério.

O perfil de difragdo de raios X dos catalisadores
preparados ¢ mostrado na Figura 1. O padrao de difragdo
para a Amostra C, 6xido de cério puro, mostrou uma série
de picos bem definidos entre entre 28 e 80°, com pico mais
intenso observado em 28,75°, que sdo caracteristicos da
estrutura do tipo fluorita e do plano cristalino com indice
de Miller (111) [5].
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos materiais preparados.
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O perfil de difragdo da Amostra H (6xido de ferro puro)
mostrou a formacao da fase hematita, a partir dos picos de
difragdo e seus planos cristalinos 24,20 (012), 35,80° (110),
40,80° (113) e 49,50 (024), respectivamente [6]. Observou-
se que a adi¢ao de menor quantidade de cério (Amostra SCH)
ndo alterou de forma significativa o perfil de difragdo desse
solido. Por outro lado, para maiores quantidades de cério,
15 ¢ 25% (Amostras 15CH e 25CH), os picos de difragdo
caracteristicos da hematita diminuiram de intensidade
e também ficaram mais largos. Esse comportamento
evidencia que a sintese de 6xidos mistos de ferro e cério, por
coprecipitagdo, leva a materiais com menor cristalinidade
e/ou a formagdo de sdlidos com menores didmetros de
particulas. Esse fato pode ser atribuido ao menor grau de
ordenamento da estrutura cristalina da hematita, visto que a
presenga dos ions Ce**/Ce*" podem dificultar o ordenamento
da estrutura romboédrica da hematita, dificultando, com
isso, o ordenamento dos atomos de ferro. Foi observado
também que o pico de difragao caracteristico da fase fluorita
(26 = 28,750) do 6xido de cério comega a ser detectado,
mesmo com baixa cristalinidade, nas Amostras 15CH e
25CH. No caso do so6lido contendo 5% (Amostra SCH) de
cério, esse evento de difragdo nao foi detectado, o qué pode
estar relacionado ao baixo teor de cério ou a formagdo de
alguma fase amorfa aos raios X.

Conclusoes

A metodologia de preparacdo dos materiais utilizada
nesse trabalho levou a formagao de solidos com elevada area
especifica e o aumento do teor de cério adicionado a hematita,
aumenta os valores desse parametro, levando, também, a uma
diminuigdo da cristalinidade dos materiais. Logo, pode-se
concluir que o cério possui um efeito de promotor estrutural
na hematita, aumentando area especifica dos materiais.
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