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Resumo: 

Nanotubos constituídos de óxidos de metais têm atraído atenção na última década em virtude de suas 
propriedades físicas e químicas diferentes das do material de origem. Materiais constituídos de cério 
mostram características ópticas, eletrônicas e magnéticas interessantes, principalmente devido à 
presença de elétrons na camada f. Na literatura, as metodologias mais comumente utilizadas para a 
obtenção de nanotubos de Cério (CeNTs) utilizam templates como direcionadores de estrutura. Este 
trabalho buscou obter CeNTs por meio de síntese hidrotérmica alcalina, sem a utilização de templates. 
O material obtido foi caracterizado por TG-DSC, DRX, MEV e Adsorção/Dessorção de N2. Os resultados 
mostraram a obtenção de um material nanotubular constituído inicialmente de Ce(OH)3 visualizado 
pelas curvas de TG-DSC. Os difratogramas exibiram um aumento de organização estrutural após a 
calcinação do nanotubo de Ce(OH)3 e obtenção de nanotubos de CeO2 (CeNTs). A morfologia 
nanotubular foi confirmada pelas imagens de MEV, mostrando materiais em multicamadas com 
diâmetros externo médio na faixa de 30-90 nm. As isotermas de Adsorção/Dessorção de N2 obtidas 
para o CeNTs indicou loop de histerese do tipo C, típica de morfologia nanotubular. Os CeNTs obtidos  
possuem uma área superficial específica de 60,87 m2/g.  
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1. Introdução 

 Estruturas nanométicas constituídas de óxidos de metais têm atraído atenção na última 
década em virtude de suas propriedades físicas e químicas fascinantes e diferentes das do 
material de origem (NEFZI e SEDIRI, 2013). Esforços têm sido destinados na obtenção e 
compreensão de suas nanoestruturas unidimensionais (1D), que podem apresentar 
propriedades elétricas, ópticas, magnéticas, mecânicas e térmicas únicas (PLATA et al, 2012). 
Estes materiais nanotubulares mostram aplicações em muitas áreas, como em catálise, na 
liberação de fármacos e na proteção de espécies biológicas sensíveis presentes no meio 
ambiente (CHEN et al, 2009).  

De acordo com a literatura (NADIMICHERLA et al, 2014), o método mais eficaz para a 
obtenção de materiais nanotubulares ou ainda de outras nanostruturas 1-D é a síntese 
hidrotérmica, já que exige uma baixa temperatura para a obtenção de uma grande escala, o 
que torna o processo mais barato, podendo ainda ser aplicado a vários tipos de nanomateriais. 

Em 1998, Kasuga e colaboradores (KASUGA et al, 1998) mostraram a possibilidade de 
obtenção de nanotubos de óxido de titânio através de uma síntese simples utilizando tratamento 
hidrotérmico alcalino. Este trabalho mostrou a possibilidade de conversão completa do material de 
partida (TiO2 anatásio) em estruturas nanotubulares. De acordo com a literatura (MORGADO et al, 
2007),  a formação dos nanotubos por essa rota ocorre durante  a reação hidrotérmica alcalina. 
Inicialmente ocorre a quebra de ligações químicas da estrutura dimensional do óxido metálico, 
formando-se estruturas planares (2-D), as quais são dobradas gerando os nanotubos.   

 Os materiais constituídos de cério, assim como todas as terras raras, mostram 
características ópticas, eletrônicas e magnéticas principalmente devido à presença de elétrons 
na camada f (KUANG et al, 2007). O Ce na forma de óxido é considerado um dos materiais 
mais reativos dos óxidos de terras raras, refletindo na sua extensiva aplicações, sendo elas em 
catálise heterogênea, luminecência, células de combustíveis, células solares (em virtude de 
sua estabilidade química), alta capacidade de armazenamento de oxigênio, catalisadores 
bloqueadores de UV e em materiais de polimento (CHEN et al, 2009; PLATA et al, 2012). E 
é em virtude de suas novas propriedades estruturais e aplicações potenciais que os nanotubos 
de CeO2 tem sido bastante investigados.  

Vários são os métodos utilizados para a obtenção destes materiais nanotubulares, 
utilizando como template a alumina porosa ou ainda nanotubos de carbonos. Pan et al., 
(2008), mostrou a utilização de CTABr como molde para  formação destes nanotubos. Chen 
et al., (2010), utilizou attapugite (silicato lamelar de magnésio e alumínio) como template. Os 
resultados mostraram que o diâmetro resultante dos nanotubos obtidos se mostraram 
semelhantes aos moldes utilizados nas sínteses. As demais desvantagens para estas rotas que 
utilizam template é a necessidade da sua remoção, o que torna o processo mais caro. Além 
disso, como a dimensão do nanotubo é governada pelo molde, mudanças nas condições de 
reação quase não promoveriam ajustes de interesse no material final (WU e KAWI 2010). A 
não utilização de templates para a obtenção destes nanomateriais mostra ainda como 
vantagens o fato de como estes direcionadores de estruturas serem constituídos de materiais 
orgânicos podem gerar diversos problemas quando utilizados, como manuseio de produtos 
tóxicos e corrosivos, contaminação de recursos hídricos e terrestres, poluição atmosférica 
(calcinação) e obstrução de poros do nanotubo com a formação de coque em virtude da 
combustão incompleta durante o processo de calcinação para a remoção destes templates 
(CALDEIRA, 2011). 

Na literatura, podemos encontrar algumas sínteses de nanotubos de CeO2 livres de 
templates. Han et al., (2005) obteve nanotubos de CeO2-x por precipitação e envelhecimento, 
utilizando nitrato de cério e rota hidrotérmica, com tempo de envelhecimento de 45 dias, 
tempo desfavorável para produção em larga escala. Tang et al., (2005) sintetizaram nanotubos 
de CeO2 submetendo a tratamento hidrotérmico alcalino o cloreto de lantânio, obtendo um pó 



de coloração roxa. Chen et al., (2009) fabricou nanotubos de CeO2 através da reação de 
interface sólido-líquido entre nanobastões de Ce(OH)CO3 e solução de hidróxido de sódio. 

Neste trabalho, nanotubos de cério (CeNTs) foram sintetizados por meio de síntese 
hidrotérmica alcalina livre de templates, utilizando uma temperatura de envelhecimento de 
125 ºC e tempo de síntese de 72 h. Os materiais obtidos foram caracterizados por TG-DSC, 
DRX, MEV e adsorção/dessorção de N2 a fim de se obter uma melhor compreensão das 
estruturas obtidas.  

 
1. Metodologia 

2.1 Síntese dos CeNTs 
Os Ce(OH)3-NTs foram obtidos através de síntese hidrotérmica alcalina sob condições livres de 
oxigênio. Para isto, a solução de NaOH (11 M) foi submetida a ultrason por 20 min para a remoção do 
O2. Em um teflon revestido de aço inoxidável (autoclave), com capacidade de 40 mL, foi adicionado 
Ce(NO3)36H2O e posteriormente a solução de NaOH livre de O2. A autoclave foi bem fechado e 
submetido a aquecimento em estufa a 125 °C por 72 h. Após o tratamento hidrotérmico, o Ce(OH)3-
NTs obtido foi lavado com água deionizada livre de O2 até pH neutro e seco em estufa a 100 °C por 
10 h. A obtenção do CeNTs ocorreu através de calcinação em forno mufla do Ce(OH)3-NTs a 450 ºC 
por 5 h, com rampa de aquecimento de 10 ºC/min. 
 
2.2 Caracterização dos CeNTs 
As curvas termogravimétricas e calorimétricas (TG/DSC) foram realizadas em equipamento da 
Netzsch, modelo STA 449 F3 Jupiter. Foram utilizadas aproximadamente 5,0 mg de amostra em 
cadinhos de alumina que foram aquecidos até 900 °C com razão de aquecimento de 10 °C/min em 
atmosfera inerte de N2 com fluxo de 60 mL/min. As curvas de TG informaram a temperatura 
necessária para a obtenção de nanotubos de CeO2, a partir do Ce(OH)3-NTs. Os dados de Difração de 
Raios-X (DRX) do pó foi coletado em equipamento da Rigaku modelo Mini Flex II, usando radiação 
Kα de Cu (λ = 1.5406 ˚ A). As medidas foram realizadas pelo método de varredura, de 2θ de 1 a 90°, 
passo de 0,02 graus/s e tempo de 1s. As imagens de MEV dos nanotubos obtidos foram analisados em 
Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) da TESCAN MIRA 3, em faixa de magnificação de 
6000X a 16000X. As medidas de adsorção/dessorção de N2 foram obtidas por meio de equipamento 
ASAP 2020 (Micromeritics). Anteriormente a análise, as amostras foram desgaseificadas a 300 ºC por 
10 horas. Foi utilizada a equação de Brunauer–Emmet–Teller (BET) para determinar a área superficial 
específica e o método Barrett–Joyner–Halenda (BJH) foi utilizado para calcular a distribuição do 
tamanho de poro. 
 
3. Resultados e Discussões 
 
O Gráfico 1 mostra as curvas de TG-DSC do material obtido na síntese. Esta análise objetivou avaliar 
a composição e estabilidade dos nanotubo obtido. As curvas de TG mostram quatro eventos com 
variações de massa, que se inicia em 25 ºC e finaliza em torno de 900ºC. A saída de água adsorvida no 
material ocorre em I (9,54%), iniciando 25 ºC finalizando em 120 ºC, (Andreescu et al., 2006).  A 
segunda perda de massa, evento II (32,6%), que ocorre entre 120 e 450 ºC, sendo atribuído ao 
processo de desidratação do diâmetro externos dos Ce(OH)3-NTs. O evento III (15,09 %) é observado 
na faixa de 450 a 600 ºC,e tem a ver com a desidratação do diâmetro internos dos Ce(OH)3-NTs. Estas 
perdas de massas observadas sugerem que o material sintetizado consiste de óxido de cério hidratado 
(Wu e Kawi 2010). Um quarto evento de ganho de massa pode ser observado na faixa de 600 a 900 
ºC. De acordo com Santos et al, 2015, isto ocorre em virtude do colapso das camadas dos nanotubos 
pela oxidação do cério de Ce2+ para Ce3+, ao mesmo tempo que ocorre a conversão para cristalitos de 
óxido de cério. A curva de DSC mostra um pico endotérmico para os três primeiros eventos e um 
vento exotérmico incompleto para o quarto evento, correspondente ao colapso das nanoestruturas e 
oxidação do material. 
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Gráfico 1. Curvas TG-DSC dos Ce(OH)3-NTs obtidos na síntese. 
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Gráfico 2. Curvas TG-DSC dos CeNTs obtidos após a calcinação. 

 

No Gráfico 2 está exposto as curvas de TG/DTG do CeNTs obtido após o processo de 
calcinação. Podemos observar que o material mostra ainda perda de massa até e torno de 140 ºC, 
referente a saída de água ligada fisicamente ao material. Em seguida, é perceptível oscilações de ganho 
e perda de massa, que pode ser atribuído aos ruídos inerentes a este tipo de análise. Em temperaturas 
acima de 750 ºC observa-se mais uma vez um ganho de massa atribuído à oxidação e colapso das 
estruturas nanotubulares. Contudo, estes resultados mostram que o processo de calcinação foi eficiente 
para remover toda a água de hidratação presente nos Ce(OH)3-NTs. Detalhes de todas as variações de 
massas envolvidas para os Gráficos 1 e 2 podem ser vistas na Tabela 1. 

 
 
 
 



Tabela - 1 Perdas de massas envolvidas nos eventos térmicos para o material sintetizado. 
 

Evento térmico Faixa de temperatura (ºC) Variações de Massa (%) 

I  25-120                    - 9,53 
I I 120-450 - 32,60 
III  450-600 - 15,09 
IV 600-900 + 0,24 
V 25-140 -1,96 
VI 140-750 0 
VII 750-900 + 0,91 

 
O Gráfico 3 mostra os difratogramas de raios-X do material obtido na síntese (Ce(OH)3-NTs) 

e do material após a calcinação (CeNTs). Podemos observar a presença dos mesmos picos de reflexão 
nos dois difratogramas, em 2θ: 28,42º, 32,97º, 47,42º e 56,23º, 58,84º, 68,86º, 76,2º, 78,46º, e 87,56º. 
Estes picos, assim como descreve Wu e Kawi (2010), são típicos da presença de nanotubos de 
Ce(OH)3, como também da presença de nanotubos de CeO2 (Cho et al., 2015). De acordo com PDF-
no.:43-0394, estes picos de reflexão correspondem ao CeO2 com estrutura na forma de fluorita. É 
perceptível ver que após o processo de calcinação, ocorre um aumento de intensidade dos referidos 
picos, o que indica um aumento na organização nanotubular.  
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Gráfico 3. DRX do (a) Ce(OH)3-NTs e (b) do CeNTs obtidos após a calcinação. 

 
A micrografia do material sintetizado pode ser visto na Figura 1, com a ampliação de um nanotubo 

em a A imagem mostra claramente a formação nanotubular do material, com estrutura unidirecional. É 
perceptível também observar que a formação nanotubular ocorreu com um alto rendimento. A 
ampliação em a, permite-nos ver a formação nanotubular em multicamadas. As nanoestruturas obtidas 
mostraram diâmetro externo médio na faixa de 30-90 nm, valores próximos do mostrado na literatura 
(Wu e Kawi 2010; Tang et al., 2005). Somente por meio da análise por MET é possível estimar o 
diâmetro interno dos nanotubos sintetizados. 

As isotermas de adsorção/dessorção dos nanotubos calcinados podem ser vistas na Figura 1.  É 
possível verificar a presença de isotermas do tipo IV com loop de histerese na faixa de 0,8-1,0, 
indicando material microporoso na forma nanotular (Wu et al 2015; Chen et al 2014). O tipo de loop 



de histerese de materiais nanotubulares é o C, em virtude da presença de mistura de nanotubos na 
forma cônica ou em forma de cunhas abertas (Pan et l 2008). O CeNTs obtido uma interessante área 
superficial específica (BET) de 60,87 m2/g e distribuição do tamanho de poro em torno de 16,5 nm.  

 

 
 

Figura 1. Imagem de MEV do Ce(OH)3-NTs. 
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Gráfico 4. Isotermas de adsorção/dessorção de N2 para o CeNTs obtidos. 

 
A curva de distribuição do tamanho de poro, que pode ser vista na Gráfico 5, propõe  que o 

tamanho dos poros dos nanotubos está principalmente centrado entre 10-27 nm e 34 a 75 nm.   
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Gráfico 5. Distribuição do tamanho de poro dos CeNTs obtidos. 
 

De acordo com Wu e Kawi (2010), a síntese utilizando nitrato de cério e solução de hidróxido 
de sódio concentrada baseia-se no mecanismo de dissolução e recristalização do Ce(OH)3, onde ocorre 
o crescimento gradual do Ce(OH)3-NTs, ao longo do eixo c.  Na figura 2 abaixo esquematiza um tipo 
de mecanismo de formação dos nanotubos mencionados, através do crescimento vertical dos 
nanotubos sobre uma base inicial plana: 

 
Figura 2. Ilustração do crescimento vertical de Ce(OH)3-NTs sobre uma base plana (Adaptado de Wu 

e Kawi, 2010). 

Um outro tipo possível de mecanismo para a formação dos nanotubos de Ce(OH)3-NTs, 
baseado no crescimento multidirecional destes nanotubos sobre uma base de núcleo esférico, como 
ilustrado na Figura  3a seguir. 
 

 
Figura 3. Ilustração do crescimento multi-direcional sobre uma base esférica (Adaptado de Wu e 

Kawi, 2010). 

  

4. Conclusões 



Neste estudo, os nanotubos de CeO2 foram obtidos com sucesso pelo método hidrotémico alcalino 
livre de templates, através de um período de envelhecimento de 72 h. O material nanotubular obtido 
inicialmente foi o Ce(OH)3-NTs, confirmado pelas curvas de TG/DSC. Onde após o processo de 
calcinação foram sendo transformado em nanotubos de CeO2, adquirindo assim uma melhor 
organização, vista pelos difratogramas. A morfologia nanotubular foi comprovadas pelas imagens de 
MEV, bem como sua formação em multicamadas. As isotermas de Adsorção/Dessorção de N2 
exibiram perfil típico de estruturas nanotubulares, com nanotubos com interessantes áreas superficiais 
específica e distribuição de tamanho de poro. Como o esperado, foi obtido com alto rendimento de um 
material com morfologia nanotubular, baseado em um mecanismo de dissolução e recristalização de 
formação. 
 
___________________________________________________________________ 
 
 
Obtaining cerium oxide nanotube by template-free alkaline hydrothermal 
synthesis 

Abstract: Nanotubes made of metal oxides have attracted attention in the last decade due to their 
physical and chemical properties different from the parent material. Consisting of cerium materials 
show optical characteristics, electronic and magnetic interesting, mainly due to the presence of 
electrons in the f layer. In literature, the methods most commonly used for obtaining cerium 
nanotubes (CeNTs) using template as structure-directing.This study aimed to obtain cerium oxide 
nanotubes (CeNTs) by alkaline hydrothermal synthesis without the use of templates. The material 
obtained was characterized by TG-DSC, XRD, SEM and N2 adsorption/desorption. The results showed 
obtaining a nanotubular materials initially consisting of Ce(OH)3 displayed by the TG-DSC curves. The 
XRD patterns showed an increase in structural organization of the calcining nanotube after Ce(OH)3 to 
obtain CeO2 nanotubes. The nanotubular morphology was confirmed by SEM images showing 
multilayer materials with an average external diameter in the range 30-90 µm. The isotherms 
adsorption/desorption of N2 obtained for CeNTs hysteresis loop indicated type C typical nanotubular 
morphology. The CeNTs obtained have a specific surface area of 60.87 m2 / g. 
 

Keywords: synthesis; hydrothermal; cerium oxide; nanotubes. 
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