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Introducéao

A sintese de lantanideos pelo método do citrato
(precursor polimérico) consiste na reacdo entre o
acido citrico (HsCit) e os metais de interesse, seguida
de gelificacdo ou mesmo precipitagdo. O gel ou
sélido é, entdo, cacinado em temperaturas
moderadas, usualmente abaixo de 1000 °C, obtendo
0 Oxido desejado. Recentemente, metodologias de
preparacdo de Oxidos de lantanideos, tém permitido o
controle da morfologia dos materiais, em escalas
nanométricas. Neste trabalho, sintetizou-se CeO, a
partir de citratos de lantanideos de diferentes
estequiometrias e o sais mistos de citratos e NOj,
Ce(Cit)(Nit).xH,0], a fim de correlacionar
caracteristicas moleculares dos precursores com as
morfologias dos oxidos sintetizados por
decomposicao térmica dos sais.

Resultados e Discussao

Foram sintetizados Oxidos de cério através do
método acima descrito. Os precursores tipo |
[CeCit.xH,0O] origihnam o oxido CeO, (11). Os
precursores do tipo Il, [Ce,(HCit);.2H,0], originam o
o6xido CeO, (23) e os sais de tipo Il possuem
[CeCit(NO3).xH,O] originam o 6xido CeO, (Nit). As
decomposicdes térmicas dos 3 precursores foram
efetuadas por um programa de temperatura de 10 °C /
min até 550 °C. Esta temperatura foi mantida por 1 h.
Caracterizaram-se as amostras de Oxidos de Ce
através XRD, microscopia eletrbnica de varredura,
SEM, espectroscopia Raman.

As imagens obtidas por SEM sdo mostradas na
Figura 1. Os resultados das analises do refinamento
de estruturas XRD pelo método de Rietveld e
espectroscopia Raman mostram que os Oxidos
possuem estrutura clbica com o grupo espacial
F m3m. Além disso, as duas técnicas permitiram
comparar as diferentes morfologias dos CeO, em
termos do tamanho de cristalito e cristalinidade,
Tabela 1.

A cristalinidade relativa dos éxidos avaliada segue a
seguinte ordem: CeO,(nit) > CeO, (23) > CeO, (11) e
sdo correlacionadas a quantidade de oxigénio em
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cada precursor. A porosidade dos 6xidos CeO, (11) e
CeO, (Nit) sdo consequéncia da evolucdo e gases
provenientes do citrato no precursor 11 e no precursor
NIT. O precursor 23 deu origem ao formato fibrilar do
oxido 23 que é atribuido ao efeito “template” que os
precursores cristalinos exercem, através de seus
héabitos cristalinos, no processo de decomposicéao.
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Figura 1. CeO, obtidos a partir da calcinagado dos sais:
A- tipo 11, B- tipo 23, C- tipo nit, simultaneamente, a 10
°C / min até 550 °C durantel h, sob fluxo de ar: 50
L/min.

Tabela 1. Tamanho de cristalito médio dos CeO,
calculados por Raman e XRD.*

Oxidos XRD

CeO,11 16 nm 21 nm
Ce0, 2-3 23 nm 23 nm
CeO, Nit 35nm 35nm

Conclusoes

Os dados sugerem que a morfologia dos CeO, é
correlacionavel as propriedades moleculares dos
precursores. Assim, os fatores principais que
controlam a morfologia dos éxidos de cério sdo: a
evolucdo de gases, que expande a estrutura, a
guantidade de oxigénio presente no precursor que
responde pela cristalinidade dos éxidos e o formato
cristalino do precursor que serve como ‘template” na
formacao das particulas de o6xido.
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