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Obtencéo de nanotubos de oxido de cério através de sintese hidrotérmica
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Nanotubos constituidos de éxidos de metais tém atraido atencdo na Ultima década em virtude de suas
propriedades fisicas e quimicas diferentes das do material de origem. Materiais constituidos de cério
mostram caracteristicas Opticas, eletrénicas e magnéticas interessantes, principalmente devido a
presenca de elétrons na camada f. Na literatura, as metodologias mais comumente utilizadas para a
obtengdo de nanotubos de Cério (CeNTs) utilizam templates como direcionadores de estrutura. Este
trabalho buscou obter CeNTs por meio de sintese hidrotérmica alcalina, sem a utilizacdo de templates.
O material obtido foi caracterizado por TG-DSC, DRX, MEV e Adsor¢do/Dessorcdo de N2. Os resultados
mostraram a obtencdo de um material nanotubular constituido inicialmente de Ce(OH)s visualizado
pelas curvas de TG-DSC. Os difratogramas exibiram um aumento de organizacdo estrutural apés a
calcinacdo do nanotubo de Ce(OH)s e obtengcdo de nanotubos de CeO: (CeNTs). A morfologia
nanotubular foi confirmada pelas imagens de MEV, mostrando materiais em multicamadas com
diametros externo médio na faixa de 30-90 nm. As isotermas de Adsor¢do/Dessor¢do de N2 obtidas
para o CeNTs indicou loop de histerese do tipo C, tipica de morfologia nanotubular. Os CeNTs obtidos
possuem uma area superficial especifica de 60,87 m?/g.
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1. Introducao

Estruturas nanomeéticas constituidas de dxidos de metais tém atraido atencdo na Gltima
década em virtude de suas propriedades fisicas e quimicas fascinantes e diferentes das do
material de origem (NEFZI e SEDIRI, 2013). Esforcos tém sido destinados na obtencéo e
compreensdo de suas nanoestruturas unidimensionais (1D), que podem apresentar
propriedades elétricas, Opticas, magnéticas, mecanicas e térmicas unicas (PLATA et al, 2012).
Estes materiais nanotubulares mostram aplicacbes em muitas areas, como em catélise, na
liberacdo de farmacos e na protecdo de espécies bioldgicas sensiveis presentes no meio
ambiente (CHEN et al, 2009).

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

Em 1998, Kasuga e colaboradores (KASUGA et al, 1998) mostraram a possibilidade de
obtencdo de nanotubos de 6xido de titdnio através de uma sintese simples utilizando tratamento
hidrotérmico alcalino. Este trabalho mostrou a possibilidade de conversdo completa do material de
partida (TiO, anatasio) em estruturas nanotubulares. De acordo com a literatura (MORGADO et al,
2007), a formacdo dos nanotubos por essa rota ocorre durante a reacdo hidrotérmica alcalina.
Inicialmente ocorre a quebra de ligacdes quimicas da estrutura dimensional do 6xido metélico,
formando-se estruturas planares (2-D), as quais sdo dobradas gerando 0s nanotubos.

Os materiais constituidos de cério, assim como todas as terras raras, mostram
caracteristicas opticas, eletrdnicas e magnéticas principalmente devido a presenca de elétrons
na camada f (KUANG et al, 2007). O Ce na forma de 6xido é considerado um dos materiais
mais reativos dos 0xidos de terras raras, refletindo na sua extensiva aplicagdes, sendo elas em
catalise heterogénea, luminecéncia, células de combustiveis, células solares (em virtude de
sua estabilidade quimica), alta capacidade de armazenamento de oxigénio, 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 aplica¢fes potenciais que os nanotubos
de CeO2 tem sido bastante investigados.

Vérios sdo o0s métodos utilizados para a obtencdo destes materiais nanotubulares,
utilizando como template a alumina porosa ou ainda nanotubos de carbonos. Pan et al.,
(2008), mostrou a utilizacdo de CTABr como molde para formagdo destes nanotubos. Chen
et al., (2010), utilizou attapugite (silicato lamelar de magnésio e aluminio) como template. Os
resultados mostraram que o didmetro resultante dos nanotubos obtidos se mostraram
semelhantes aos moldes utilizados nas sinteses. As demais desvantagens para estas rotas que
utilizam template é a necessidade da sua remoc¢do, 0 que torna o processo mais caro. Além
disso, como a dimensdo do nanotubo é governada pelo molde, mudancas nas condicGes de
reacdo quase ndo promoveriam ajustes de interesse no material final (WU e KAWI 2010). A
ndo utilizacdo de templates para a obtencdo destes nanomateriais mostra ainda como
vantagens o fato de como estes direcionadores de estruturas serem constituidos de materiais
organicos podem gerar diversos problemas quando utilizados, como manuseio de produtos
toxicos e corrosivos, contaminagdo de recursos hidricos e terrestres, poluicdo atmosférica
(calcinacdo) e obstrucdo de poros do nanotubo com a formacdo de coque em virtude da
combustdo incompleta durante o processo de calcinagdo para a remocdo destes templates
(CALDEIRA, 2011).

Na literatura, podemos encontrar algumas sinteses de nanotubos de CeO: livres de
templates. Han et al., (2005) obteve nanotubos de CeO2-x por precipitagdo e envelhecimento,
utilizando nitrato de cério e rota hidrotérmica, com tempo de envelhecimento de 45 dias,
tempo desfavoravel para producdo em larga escala. Tang et al., (2005) sintetizaram nanotubos
de CeO2 submetendo a tratamento hidrotérmico alcalino o cloreto de lanténio, obtendo um pé



de coloracdo roxa. Chen et al., (2009) fabricou nanotubos de CeO: através da reacdo de
interface sélido-liquido entre nanobastdes de Ce(OH)COs e solucgédo de hidrdxido de sédio.

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

1. Metodologia

2.1 Sintese dos CeNTs

Os Ce(OH)3-NTs foram obtidos através de sintese hidrotérmica alcalina sob condicgBes livres de
oxigénio. Para isto, a solucdo de NaOH (11 M) foi submetida a ultrason por 20 min para a remocéo do
O2. Em um teflon revestido de aco inoxidavel (autoclave), com capacidade de 40 mL, foi adicionado
Ce(NO3)36H,0 e posteriormente a solugdo de NaOH livre de O,. A autoclave foi bem fechado e
submetido a aquecimento em estufa a 125 °C por 72 h. Ap6s o tratamento hidrotérmico, o Ce(OH)s-
NTs obtido foi lavado com agua deionizada livre de O até pH neutro e seco em estufa a 100 °C por
10 h. A obtencdo do CeNTSs ocorreu através de calcinagcdo em forno mufla do Ce(OH)s-NTs a 450 °C
por 5 h, com rampa de aquecimento de 10 °C/min.

2.2 Caracterizacéo 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 razdo de aquecimento de 10 °C/min em
atmosfera inerte de N, com fluxo de 60 mL/min. As curvas de TG informaram a temperatura
necesséria para a obtencdo de nanotubos de CeO,, a partir do Ce(OH)3;-NTs. Os dados de Difracdo de
Raios-X (DRX) do pé foi coletado em equipamento da Rigaku modelo Mini Flex I1, usando radiagdo
Ka de Cu (A = 1.5406 ° A). As medidas foram realizadas pelo método de varredura, de 26 de 1 a 90°,
passo de 0,02 graus/s e tempo de 1s. As imagens de MEV dos nanotubos obtidos foram analisados em
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) da TESCAN MIRA 3, em faixa de magnificacdo de
6000X a 16000X. As medidas de adsor¢édo/dessor¢do de N foram obtidas por meio de equipamento
ASAP 2020 (Micromeritics). Anteriormente a analise, as amostras foram desgaseificadas a 300 °C por
10 horas. Foi utilizada a equagdo de Brunauer—Emmet-Teller (BET) para determinar a area superficial
especifica e 0 método Barrett—-Joyner—Halenda (BJH) foi utilizado para calcular a distribui¢do do
tamanho de poro.

3. Resultados e Discussoes

O Gréfico 1 mostra as curvas de TG-DSC do material obtido na sintese. Esta andlise objetivou avaliar
a composicdo e estabilidade dos nanotubo obtido. As curvas de TG mostram quatro eventos com
variacOes de massa, que se inicia em 25 °C e finaliza em torno de 900°C. A saida de &gua adsorvida no
material ocorre em | (9,54%), iniciando 25 °C finalizando em 120 °C, (Andreescu et al., 2006). A
segunda perda de massa, evento Il (32,6%), que ocorre entre 120 e 450 °C, sendo atribuido ao
processo de desidratacdo do didmetro externos dos Ce(OH)3-NTs. O evento 111 (15,09 %) é observado
na faixa de 450 a 600 °C,e tem a ver com a desidratacdo do didmetro internos dos Ce(OH)3-NTs. Estas
perdas de massas observadas sugerem que o material sintetizado consiste de 6xido de cério hidratado
(Wu e Kawi 2010). Um quarto evento de ganho de massa pode ser observado na faixa de 600 a 900
°C. De acordo com Santos et al, 2015, isto ocorre em virtude do colapso das camadas dos nanotubos
pela oxidagéo do cério de Ce?* para Ce**, a0 mesmo tempo que ocorre a conversdo para cristalitos de
Oxido de cério. A curva de DSC mostra um pico endotérmico para os trés primeiros eventos e um
vento exotérmico incompleto para o quarto evento, correspondente ao colapso das nanoestruturas e
oxidacdo do material.
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Gréfico 1. Curvas TG-DSC dos Ce(OH)3-NTs obtidos na sintese.
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Grafico 2. Curvas TG-DSC dos CeNTs obtidos apds a calcinagdo.

No Gréafico 2 estd exposto as curvas de TG/DTG do CeNTs obtido apds o processo de
calcinacdo. Podemos observar que o material mostra ainda perda de massa até e torno de 140 °C,
referente a saida de &gua ligada fisicamente ao material. Em seguida, é perceptivel oscilages de ganho
e perda de massa, que pode ser atribuido aos ruidos inerentes a este tipo de analise. Em temperaturas
acima de 750 °C observa-se mais uma vez um ganho de massa atribuido a oxidagdo e colapso das
estruturas nanotubulares. Contudo, estes resultados mostram que o processo de calcinacéo foi eficiente
para remover toda a 4gua de hidratagdo presente nos Ce(OH)s-NTs. Detalhes de todas as variagdes de
massas envolvidas para os Graficos 1 e 2 podem ser vistas na Tabela 1.



Tabela - 1 Perdas de massas envolvidas nos eventos térmicos para o0 material sintetizado.

Evento térmico Faixa de temperatura (°C) Variacgdes de Massa (%0)

I 25-120 -9,53

Il 120-450 - 32,60

i 450-600 - 15,09

v 600-900 + 0,24

vV 25-140 -1,96

VI 140-750 0

VI 750-900 +0,91

O Gréfico 3 mostra os difratogramas de raios-X do material obtido na sintese (Ce(OH)3-NTs)
e do material ap6s a calcinagdo (CeNTs). Podemos observar a presenca dos mesmos picos de reflexdao
nos dois difratogramas, em 26: 28,42°, 32,97°, 47,42° e 56,23°, 58,84°, 68,86°, 76,2°, 78,46°, ¢ 87,56°.
Estes picos, assim como descreve Wu e Kawi (2010), sdo tipicos da presenca de nanotubos de
Ce(OH)3, como também da presenca de nanotubos de CeO; (Cho et al., 2015). De acordo com PDF-
no.:43-0394, estes picos de reflexdo correspondem ao CeO, com estrutura na forma de fluorita. E
perceptivel ver que ap6s o processo de calcinacdo, ocorre um aumento de intensidade dos referidos
picos, 0 que indica um aumento na organizacéo nanotubular.
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Graéfico 3. DRX do (a) Ce(OH)3-NTs e (b) do CeNTs obtidos apds a calcinacéo.

A micrografia do material sintetizado pode ser visto na Figura 1, com a ampliagdo de um nanotubo
em a A imagem mostra claramente a formagao nanotubular do material, com estrutura unidirecional. E
perceptivel também observar que a formagdo nanotubular ocorreu com um alto rendimento. A
ampliacdo em a, permite-nos ver a formagédo nanotubular em multicamadas. As nanoestruturas obtidas
mostraram diametro externo médio na faixa de 30-90 nm, valores préximos do mostrado na literatura
(Wu e Kawi 2010; Tang et al., 2005). Somente por meio da analise por MET é possivel estimar o
didmetro interno dos nanotubos sintetizados.

As isotermas de adsorcao/dessor¢do dos nanotubos calcinados podem ser vistas na Figura 1. E
possivel verificar a presenca 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 presenca de mistura de nanotubos na
forma c6nica ou em forma de cunhas abertas (Pan et | 2008). O CeNTs obtido uma interessante area
superficial especifica (BET) de 60,87 m%g e distribuicio do tamanho de poro em torno de 16,5 nm.
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Figura 1. Imagem de MEV do Ce(OH)3-NTs.
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Gréfico 4. Isotermas de adsorcao/dessorcéo de N, para o CeNTs obtidos.

A curva de distribuicdo do tamanho de poro, que pode ser vista na Grafico 5, propde que o
tamanho dos poros dos nanotubos esta principalmente centrado entre 10-27 nm e 34 a 75 nm.
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Gréfico 5. Distribuigdo do tamanho de poro dos CeNTs obtidos.

De acordo com Wu e Kawi (2010), a sintese utilizando nitrato de cério e solucéo de hidréxido
de sodio concentrada baseia-se no mecanismo de dissolucdo e recristalizacdo do Ce(OH)s, onde ocorre
o crescimento gradual do Ce(OH)3-NTs, ao longo do eixo ¢. Na figura 2 abaixo esquematiza um tipo
de mecanismo de formacdo dos nanotubos mencionados, através do crescimento vertical dos
nanotubos sobre uma base inicial plana:
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Figura 2. llustracdo do crescimento vertical de Ce(OH)3-NTs sobre uma base plana (Adaptado de Wu
e Kawi, 2010).

Um outro tipo possivel de mecanismo para a formagdo dos nanotubos de Ce(OH)s-NTs,
baseado no crescimento multidirecional destes nanotubos sobre uma base de nucleo esférico, como
ilustrado na Figura 3a seguir.
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Figura 3. llustracdo do crescimento multi-direcional sobre uma base esférica (Adaptado de Wu e
Kawi, 2010).

4. Conclusoes



Neste estudo, 0s nanotubos de CeO, foram obtidos com sucesso pelo método hidrotémico alcalino
livre de templates, através de um periodo de envelhecimento de 72 h. O material nanotubular obtido
inicialmente foi o Ce(OH)3-NTs, confirmado pelas curvas de TG/DSC. Onde ap6s 0 processo de
calcinagdo foram sendo transformado em nanotubos de CeO,, adquirindo assim uma melhor
organizacdo, vista pelos difratogramas. A morfologia nanotubular foi comprovadas pelas imagens de
MEV, bem como sua formacdo em multicamadas. As isotermas de Adsor¢do/Dessorcdo de N
exibiram perfil tipico de estruturas nanotubulares, com nanotubos com interessantes areas superficiais
especifica e distribuicdo de tamanho de poro. Como o esperado, foi obtido com alto rendimento de um
material com morfologia nanotubular, baseado em um mecanismo de dissolugéo e recristalizacdo de
formagéo.

Obtaining cerium oxide nanotube by template-free alkaline hydrothermal
synthesis

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 N2z adsorption/desorption. The results showed
obtaining a nanotubular materials initially consisting of Ce(OH)z displayed by the TG-DSC curves. The
XRD patterns showed an increase in structural organization of the calcining nanotube after Ce(OH)s to
obtain CeO:2 nanotubes. The nanotubular morphology was confirmed by SEM images showing
multilayer materials with an average external diameter in the range 30-90 pum. 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.

synthesis; hydrothermal; cerium oxide; nanotubes.
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