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RESUMO 

 

O Óxido de cério é um material muito útil em uma série de processos dentre os 

quais destacamos os catalisadores automotivos, onde atua como regulador de 

oxigênio. Neste trabalho, estudamos a síntese do complexo difenil-4-amina 

sulfonato de cério (III) penta-hidratado, Ce(C12H10NSO3)3.5H2O, e sua 

aplicação  como precursor para o óxido CeO2. O complexo foi sintetizado em 

meio aquoso, sob atmosfera de argônio e protegido da luz. O sólido obtido foi 

caracterizado por análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio e 

ainda por complexometria com EDTA, para determinação do conteúdo de Ce3+ 

no precursor. A partir da análise por infravermelho foi possível verificar a 

presença de grupos funcionais característicos do composto bem como, a 

análise termogravimétrica em atmosfera de oxigênio e argônio permitiu 

observar o comportamento térmico do complexo. Essas técnicas somadas, 

levaram a determinação da fórmula molecular do composto como 

Ce(C12H10NSO3)3.5H2O.  Considerando este composto como produto da  

reação de síntese proposta obteve-se um rendimento de 75%, de um  produto 

sensível ao ar. 

 A análise termogravimétrica em atmosfera de oxigênio até 1000ºC, mostrou a 

formação de um produto termicamente estável e identificado como o óxido de 

cério (IV), o CeO2. Portanto, tal complexo foi submetido a tratamento térmico 

sob condições variadas. Os óxidos obtidos a 800ºC foram caracterizados por 

difratometria de raio X, microscopia eletrônica de varredura e avaliados no 

aquecimento sob atmosfera de CO e reaquecimento sob atmosfera de ar 

comprimido.  

Os resultados mostram que o CeO2 é obtido mais eficientemente sob 

atmosfera de oxigênio. As amostras estudadas CeO2-O2 e CeO2-ar, 

apresentaram tamanho médio de cristalito de 6 e 7nm, respectivamente. 

Embora a amostra CeO2-ar não esteja pura, essas amostras se mostraram 

estáveis quando submetidas a atmosferas redutora de CO e oxidante de ar 

comprimido, sob aquecimento.    
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ABSTRACT 

 

The cerium oxide is a very useful material in a series of processes among which 

we highlight the automotive catalysts, where it acts as a regulator of oxygen. 

We studied the synthesis of complex diphenyl-4-amine sulfonate cerium (III) 

pentahydrate, Ce (C12H10NSO3) 3.5H2O, and its application as a precursor to 

the oxide CeO2. The complex was synthesized in aqueous solution under argon 

atmosphere and protected from light. The solid obtained was characterized by 

elemental analysis of carbon, hydrogen and nitrogen and also by 

complexometry EDTA, for determining of Ce3+ in the precursor. From an 

infrared analysis it was possible to verify the presence of functional groups 

which are characteristic of the compound, and also the TGA in an atmosphere 

of oxygen and nitrogen allowed to observe the thermal behavior of the complex. 

These techniques combined, led to the determination of the molecular 

compound such as Ce (C12H10NSO3)3.5H2O. Considering this compound as a 

reaction product synthesis proposal we achieve an efficiency of 75% of a 

product sensitive to air. 

The TG in oxygen atmosphere at 1000 º C showed the formation of a thermally 

stable product, identified as cerium oxide (IV), CeO2. Therefore, this complex 

was subjected to heat treatment under various conditions. The oxides obtained 

at 800 ° C were characterized by X-ray diffraction, scanning electron 

microscopy and evaluated on heating under an atmosphere of CO and new 

heating under an atmosphere of compressed air. 

The results show that CeO2 is best done under an atmosphere of oxygen. The 

CeO2-O2 and CeO2-air sample studied presented crystallite sizes of 6 and 7 nm, 

respectively. Although the sample CeO2-air is not pure, the samples were stable 

when exposed to reducing atmospheres of CO and oxidizing air compressed 

under heating. 
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1.1. INTRODUÇÃO 

 

A química de coordenação tem se mostrado muito importante no 

desenvolvimento de novos materiais. Dentre os ligantes utilizados para 

complexar metais podemos citar os ânions sulfonatos (RSO3
-), onde R poderá 

ser uma cadeia orgânica alifática, cíclica ou ainda aromática. Esses ligantes 

podem complexar desde os metais alcalinos, os alcalinos terrosos e os 

elementos dos blocos d e f1,2,3.  

No entanto, a química dos complexos do bloco f com tais ligantes ainda é 

pouco conhecida. Os primeiros trabalhos nessa área estão relacionados aos 

alcanossulfonatos1 e relatam sua coordenação e posteriormente o 

comportamento térmico dos complexos formados. Desde então, outras 

pesquisas vem sendo desenvolvidas no sentido de caracterizar de forma mais 

abrangente os derivados metálicos dos ácidos sulfônicos. Nesse sentido, é 

possível encontrar descrição de estudos envolvendo desde os ligantes com 

cadeias orgânicas menores com um átomo de carbono como os 

metanossulfonatos assim como ligantes com grupos orgânicos mais complexos 

com anéis aromáticos e grupos amino como a difenil-4-aminossulfonatos4,5,6. 

Tais estudos evidenciam que a coordenação preferencial do átomo de oxigênio 

como átomo ligado ao metal pode influenciar os resíduos obtidos após o 

aquecimento desses compostos sob atmosferas apropriadas . É possível obter 

resíduos como óxidos, oxissulfetos e oxissulfatos de lantanídeos sob atmosfera 

de ar e nitrogênio7.                                 

Contudo, cabe ressaltar que os produtos da decomposição térmica podem 

variar conforme o metal ligado ao íon sulfonato. Os produtos com enxofre são 

mais comuns para os elementos mais leves como Eu e Sm. Porém, o cério, o 

primeiro elemento da série com o orbital f semi-preenchido, tem como resíduo 

da decomposição térmica do seu sal sulfonato o óxido de cério (CeO2)
5. 

O CeO2, é muito conhecido e possui uma grande variedade de aplicações, 

como na composição das ligas  metalúrgicas, na composição de vidros, e em 
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catálise, onde pode atuar puro ou dopado com outros elementos de transição 

como titânio, ítrio, gadolínio, entre outros. Desse modo, as pesquisas relativas 

a esse óxido tem ganhado importância, devido a necessidade de desenvolver 

novas metodologias de síntese e também aprimorar o produto obtido pelas 

rotas tradicionais.  

Uma das propriedades mais singulares do CeO2 é a sua capacidade redox. 

Esse óxido possui a capacidade de reduzir e oxidar na presença de elementos 

redutores e oxidantes, respectivamente, sem que ocorra mudanças 

significativas em sua estrutura.  Por esse motivo tem sua aplicação mais 

clássica como suporte em catalisadores automotivos, onde ele atua como 

promotor, o que significa dizer, que ele tem a função de “regulador do 

oxigênio”, fornecendo oxigênio de sua rede cristalina quando o sistema está em 

déficit e incorporando esse gás em seu reticulo quando estiver em excesso. 

Desse modo, o ligante sulfonato Difenil-4-amina Sulfonato será utilizado como 

agente complexante para o cério, e o composto produzido depois de 

caracterizado será avaliado como precursor para o CeO2. 

 

 

 

 

 

 



17 

 

1.2. OBJETIVOS 

 

1.2.1. Objetivos Gerais 

 

Desenvolver uma metodologia de síntese de um sulfonato metálico a partir dos 

reagentes difenil-4-amina sulfonato de bário e sulfato de cério hidratado, em 

meio aquoso. 

 

1.2.2. Objetivos Específicos 

 

Caracterização do complexo metálico formado, utilizando as técnicas de 

análise elementar, espectroscópicas e termogravimétrica, que se 

complementaram e forneceram dados para a determinação da fórmula 

molecular e avaliação do seu comportamento espectroscópico.  

Estudar o comportamento térmico do complexo e a possibilidade de produção 

do óxido de cério a partir dele. E ainda avaliar a estabilidade do óxido 

produzido quando submetido a atmosferas redutoras e oxidantes.  
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2.1. SULFONATOS METÁLICOS 

 

Os sulfonatos metálicos são compostos derivados dos ácidos sulfônicos. Esses 

compostos com características ácidas são sólidos cristalinos, incolores, não 

voláteis, solventes polares, quimicamente estáveis, higroscópicos e muito  

solúveis em água. Os ligantes do tipo sulfonato apresentam uma grande 

variedade de modos de coordenação, atuando em muitos complexos como 

ligante bi-dentado. Entretanto, os três átomos de oxigênio ligados ao átomo 

central de enxofre podem coordenar-se a até seis centros metálicos8, conforme 

figura 1.  

 

 

Figura 1: Modos de coordenação dos ligantes da classe sulfonato8. 

 

A coordenação dos ânions sulfonatos ainda desperta interesse, principalmente 

quando se leva em conta também o sítio de coordenação destes compostos. 

No geral, há nesse sentido uma preferência pelos átomos de oxigênio deste 



20 

 

grupo. Porém, em um trabalho recente mostrou-se a possibilidade da 

coordenação tridentada para a complexação do chumbo pelo nitrogênio do 

grupo amino na coordenação9.  

 Particularmente, os grupamentos sulfonatos podem atuar como ligantes fracos 

no que se refere a capacidade de coordenação com centros metálicos com os 

íons lantanídeos10. Mas em uma demonstração da variedade de opções 

oferecidas pela coordenação do grupo sulfonato, registra-se que o ânion 

metanosulfonato na presença de íons como Yb3+, Ce3+, Sm3+ e Tb3+ atua como 

ligante bidentado. Assim como, quando  coordenado ao Cu2+ atua como ligante 

monodentado. Porém, ainda é possível verificar que no caso dos sais de 

Ca(CH3SO3)2, e Ag(CH3SO3), o ligante está ligado por até três centros 

metálicos4.  

 De uma outra forma, os sulfonatos metálicos são uma classe de materiais com 

interessantes propriedades funcionais, como por exemplo em resinas de troca 

iônica utilizadas  em células a combustível11,12. Os compostos contendo 

sulfonatos também desempenham funções tradicionais e importantes como 

aditivos de materiais da construção civil e mais atualmente, como dopantes de 

polímeros orgânicos e no campo da catálise13,14. 

Na catálise, Purgato et al15,  utlizou o p-metoxibenzenossulfonato de cério III e 

o p-toluenossulfonato de cério III como mediadores na oxidação de alcoóis, 

dióis e arenos por meio de métodos eletroquímicos.  Uma seletividade nos 

produtos reacionais ocorre variando-se o ligante utilizado. O metanosulfonato 

de cério III, também já foi utilizado na oxidação eletroquímica de β-dicarbonilas, 

obtendo-se um rendimento de 90% para a conversão do composto 2,4-

pentadiona em ácido acético, 84% para acetoacetato em ácido acético, 64% 

para o dimetil malonato em metanol podendo ser obtidos também o ácido 

glutarico e o ácido benzóico na oxidação de dicetonas cíclicas16. O p-

toluenosulfonato de mercúrio também é utilizado como catalisador em reação 

para conversão de cetonas em oxazolas13.  

Além disso, os sulfonatos alifáticos e aromáticos têm despertado interesse 

como dopantes de polímeros orgânicos em filmes eletroquímicos e químicos, 
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conferindo ao polímero uma excelente mistura de propriedades elétricas e 

mecânicas, além de estabilidade para os filmes como o da polianilina. Embora 

o mecanismo da interação polímero-surfactante ainda seja desconhecido, há 

um indicativo de que ela dependa do tamanho da cadeia do surfactante, do 

grupo polar ligado a ele e também da hidrofobicidade do polímero e sua 

flexibilidade17, 18, 19.  

Os sulfonatos metálicos também se destacam pela singularidade de seu 

comportamento térmico. Diversos trabalhos relatam a produção de óxidos, 

sulfatos, oxisulfatos e oxissulfetos de metais a partir da decomposição térmica 

desses compostos. Esses estudos mostram que a decomposição térmica de 

sulfonatos de metais de elementos alcalinos e alcalinos terrosos produz o 

sulfato destes metais, porém no caso dos elementos de transição d observa-se 

a formação do óxido desses elementos, e no caso dos elementos de transição 

interna a decomposição leva ao oxissulfato ou ao oxissulfeto de lantanídeos. 

Este último fato torna-se especialmente relevante, uma vez que esses 

compostos tem-se mostrado como uma alternativa nos sistemas de 

armazenamento de oxigênio, devido ao seu sistema redox baseado no átomo 

de enxofre e sua conversão de oxissulfato/oxissulfeto quando na forma oxidada 

e reduzida, respectivamente. Esses sistemas são interessantes, pois são 

utilizados nos catalisadores automotivos.  No entanto, a produção de tais 

materiais envolve a utilização de gases tóxicos e altamente poluentes o H2S ou 

CS2, que fornecem o enxofre para a estrutura dos oxissulfetos e oxissulfatos. 

Portanto, os sulfonatos podem ser uma alternativa para a produção desses 

materiais, pois podem fornecer o enxofre de sua composição sem necessitar 

de um sulfurizante externo como H2S, sendo então uma rota de síntese menos 

agressiva ao meio ambiente3, 20-22. 

Uma possibilidade interessante de se obter resíduos diferentes dependendo da 

atmosfera utilizada, quando comparados com os respectivos acetatos, ocorreu 

com os  metanossulfonatos dos elementos d (Mn, Cu, Zn, Ag e Cd) preparados 

a partir do ácido metanossulfônico e dos sulfatos dos metais Mn, Cu, Zn e Cd e 

do óxido no caso da prata (Ag). Os compostos obtidos foram caracterizados 
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por análise térmica, onde foi possível observar que o processo de desidratação 

ocorre em uma única etapa (Mn e Cd) ou em duas etapas (Cu e Zn)2.  

Portanto a desidratação dos sulfonatos é outro aspecto relevante e destacado 

nas pesquisas com esses compostos, vários trabalhos mostram que as 

moléculas de água podem ser coordenadas ou simplesmente adsorvidas, de 

forma que a perda dessas moléculas se dá em temperaturas características e 

dependendo do metal utilizado ligado poderá ocorrer em mais de uma etapa3,22.  

O íon Co2+ quando ligado a alquenossulfonatos apresenta-se, na maioria dos 

casos, hidratado com 6 moléculas de água. A análise térmica desses 

compostos mostra que a perda de moléculas de água ocorre em várias etapas 

sendo que os resíduos obtidos na temperatura final da decomposição irá 

depender do grupo orgânico ligado ao grupo sulfonato e ainda da atmosfera 

utilizada na análise7.  

 

 

2.2. DIFENIL-4-AMINA SULFONATO (DAS) 

 

A difenil-4-amina sulfonato de sódio, é tradicionalmente utilizada na química 

analítica como indicador em titulações de oxiredução. O grupo sulfonato é 

adicionado a molécula da difenilamina para aumentar a solubilidade desta em 

água, pois os átomos de oxigênio do grupo (SO3
-) tornam a molécula mais 

polar facilitando sua solubilidade, uma vez que a água é reconhecidamente 

polar e normalmente o solvente utilizado para fazer as titulações em questão. 

Este indicador quando na forma reduzida é incolor e na forma oxidada é 

violeta, sendo seu potencial de transição igual a 0,76V, em pH zero22.  

O ânion difenil-4-amina sulfonato (DAS), de fórmula molecular 

([C6H5NHC6H4SO3]
-), tem apresentado potencial aplicação como coordenante 

para cátions metálicos. Tal aplicação tem sido investigada por diversos pontos 

de vistas, ou seja, os compostos formados podem ser estudados quanto a sua 
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coordenação, quanto a seu comportamento térmico e ainda como potencial 

aditivo em polímeros orgânicos. 

Quanto a coordenação, sabe-se que os átomos de oxigênio são os grupos 

preferencialmente ligados ao íon metálico, no entanto, recentemente mostrou-

se a possibilidade de coordenação através do átomo de carbono do anel 

aromático formando uma estrutura polimérica, figura 2. Essa determinação foi 

realizada por análise de difratometria de raio-x, pela técnica de monocristal6. 

Figura 2: Difenil-4-amina Sulfonato de Prata6. 

A interação deste ânion com o La3+ se mostrou bastante interessante, pois o 

estudo mostra que variando o meio reacional é possível variar o número de 

ligantes sulfonatos ligados ao metal. Neste estudo, em particular, a substituição 

do metanol pela água como solvente levou a síntese de compostos diferentes. 

Esses produtos foram estudados por TG/DTG e também apresentaram 

resíduos diferentes quando submetidos a decomposição térmica até 1000ºC.  A 

síntese realizada na mistura etanol/metanol levou ao La2O2SO4, o que é 

bastante promissor para produção de oxissulfatos de lantanídeos24. 

 Ainda nessa linha de pesquisa, a complexação dos íons metálicos pelo ligante 

DAS ganha uma característica muito particular, uma vez que, quando o metal 

ligado possui mais de um estágio de oxidação e certa facilidade para reduzir, o 

ânion DAS pode reduzi-lo antes de complexá-lo, formando um complexo 

estável em solução aquosa com o metal na sua forma reduzida. Como 

exemplo, podemos citar os complexos formados com os átomos de ferro, que 
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pode reagir com a DAS tanto na forma reduzida (Fe2+) quanto na forma 

oxidada (Fe3+), neste último caso o metal será reduzido, porém o complexo 

formado será diferente daquele formado pelo metal em estado de oxidação 

inferior. A redução / complexação leva a um produto mais sensível a atmosfera 

oxidante de O2, e o comportamento térmico dos compostos formados são 

diferentes, assim como, os resíduos a 1000ºC25.  

Em estudo teórico, a DAS ligada ao sódio (Na) apresentou-se como dopante de 

filmes de polianilina influenciando em sua condutividade e solubilidade. O 

trabalho demonstra que condutividade da polianilina (dopada com a molécula 

de DASNa) depende fortemente de vários fatores, tais como co-planaridade da 

molécula, deslocalização de elétrons em direção ao átomo de oxigênio do 

grupo sulfônico, efeito de diferentes solventes, diferença de energia entre os 

orbitais HOMO-LUMO e modo de preparação dos filmes26. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 3: 

Lantanídeos 
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3.1. OS ELEMENTOS LANTANÍDEOS 

 

Os elementos Scândio(Sc), Ítrio(Y), Lantanio(La), Cério(Ce), Praseodímio(Pr), 

Neodímio(Nd), Promécio(Pm), Samário(Sm), Európio(Eu), Gadolínio(Gd), 

Térbio(Tb), Disprósio(Dy), Hólmio(Ho), Érbio(Er), Túlio(Tm), Itérbio(Yb) e 

Lutécio(Lu) são conhecidos como terras raras. Essa denominação tem origem 

na forma que foram encontrados, pois muitos deles foram extraídos de 

minerais na forma de óxidos e eram de difícil separação, por isso acreditava-se 

que eram raros.  

  

                         Figura 3: Abundância relativa dos elementos químicos27. 

No entanto, atualmente, sabe-se que esses elementos não são os menos 

abundantes da crosta terrestre, conforme mostra o gráfico da figura 3, e 

portanto, segundo recomendação da Comissão de Nomenclatura em Química 

Inorgânica da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), usa-

se a expressão “metais de terras raras” para os elementos Sc, Y e La ao Lu, o 

termo “série dos lantanídeos” para os elementos La ao Lu, e o termo 

“lantanídeos” para os elementos da série anterior excluindo o La28.  

A produção destes metais em larga escala começou em 1895. Em período 

anterior ao século XIX o Brasil foi o maior produtor mundial de compostos dos 

elementos terras raras, possuindo abundantes depósitos na região do estado 
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do Espírito Santo. Desde os anos 80 a China se tornou o maior produtor do 

mundo de metais terras raras. Estes metais apresentam aplicações 

metalúrgicas na produção de ligas, na redução de catalisadores para controle 

de poluição e em processos de “cracking”, oxidações e síntese, além de várias 

outras aplicações29. 

Tabela 1: Configurações eletrônicas, raios e número de oxidação dos Lantanídeos. 

Número 

Atômico 

Símbolo Elemento 

 

Configuração 

eletrônica do 

átomo 

Configuração 

eletrônica de 

M
3+

 

ri(A) Número 

de 

oxidação* 

58 Ce Cério [Xe]4f
1
5d

1
6s

2
 [Xe]4f

1
 1,034 3,4 

59 Pr Praseodímio [Xe]4f
3
6s

2
 [Xe]4f

2
 1,013 3,4 

60 Nd Neodímio [Xe]4f
4
6s

2
 [Xe]4f

3
 0,995 2(n),3 

61 Pm Promécio [Xe]4f
5
6s

2
 [Xe]4f

4
 0,979 3 

62 Sm Samário [Xe]4f
6
6s

2
 [Xe]4f

5
 0,964 2(n),3 

63 Eu Európio [Xe]4f
7
6s

2
 [Xe]4f

6
 0,950 2(a),3 

64 Gd Gadolínio [Xe]4f
7
5d

1
6s

2
 [Xe]4f

7
 0,938 3 

65 Tb Térbio [Xe]4f
9
6s

2
 [Xe]4f

8
 0,923 3,4 

66 Dy Disprósio [Xe]4f
10

6s
2
 [Xe]4f

9
 0,908 2(n),3 

67 Ho Hólmio [Xe]4f
11

6s
2
 [Xe]4f

10
 0,897 3 

68 Er Érbio [Xe]4f
12

6s
2
 [Xe]4f

11
 0,881 3 

69 Tm Túlio [Xe]4f
13

6s
2
 [Xe]4f

12
 0,869 2(n),3 

70 Yb Itérbio [Xe]4f
14

6s
2
 [Xe]4f

13
 0,858 2(a),3 

71 Lu Lutécio [Xe]4f
14

5d
1
6s

2
 [Xe]4f

14
 0,848 3 

*Em negrito os estados mais estáveis, outros estados que podem ser alcançados em 

solução aquosa (a) e não aquosa (n). 

Esses catorze elementos caracterizam-se pelo preenchimento gradativo do 

antepenúltimo nível energético, o 4f. Na tabela 1, podemos observar a 
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configuração eletrônica e o comportamento do raio iônico desses elementos 

que decrescem com o aumento do número atômico. Isso porque na proporção 

que os orbitais 4f são preenchidos eles passam a ocupar posições internas na 

eletrosfera na medida em que a força nuclear é maior e o desequilíbrio no 

formato esférico dos orbitais permite uma atração maior do núcleo pelos 

elétrons dos orbitais f. Por outro lado, como os orbitais são internos, as 

modificações impostas pelo número de elétrons serão sentidas ligeiramente e 

os íons agem como se protegessem as camadas internas, então, todas as 

propriedades eletromagnéticas e óticas dependentes da ocupação eletrônica 

terão variações apenas graduais dentro da referida série30,31.  

Esse fenômeno é conhecido como contração lantanídica, pois provoca a 

diminuição dos raios dos últimos quatro elementos da série abaixo do valor 

para o ítrio (0,893 A), na série precedente de transição.  

Os lantanídeos são muito diferentes dos elementos de transição externa (d), 

pois sua química é dominada pelos íons Ln3+, sendo seus compostos 

tipicamente iônicos. 

Deve-se considerar que a sobreposição dos orbitais 4f dos íons Ln3+ com os 

orbitais dos ligantes é pequena, devido à proteção da interação do campo 

ligante pelas subcamadas 5s5p preenchidas. Além disso, os íons Ln3+ 

apresentam valores de raios iônicos grandes, que estão entre os maiores 

valores para íons trivalentes, resultando em uma razão carga/raio relativamente 

baixa o que conduz a uma fraca habilidade polarizante. Esse comportamento é 

refletido no caráter predominantemente iônico da ligação Ln3+--ligante. 

Portanto, a interação Metal-Ligante apresenta caráter não direcional sendo 

descrita preferencialmente em termos iônicos. Neste caso, o número de 

coordenação e a geometria dos complexos são determinados quase que 

exclusivamente pelas características dos ligantes (propriedades 

conformacionais, tamanho e natureza do grupo coordenante). Portanto, a 

natureza e tipo de compostos formados por íons terras raras trivalentes diferem 

significantemente daqueles formados pelos íons de transição d32. 
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Com relação ao arranjo espacial, os íons Ln3+ são bastante diferentes dos 

outros íons metálicos trivalentes. Como os íons Ln3+ são maiores, há um 

aumento do número de coordenação, que pode variar de 3 a 12 tanto no 

estado sólido quanto em solução, sendo os números de coordenação 8 e 9 os 

mais comuns. 

Os lantanídeos são classificados de acordo com os conceitos de Pearson como 

ácidos duros: por isso, coordenam-se preferencialmente com bases duras, 

especialmente àquelas contento oxigênio, nitrogênio e enxofre como átomos 

doadores32,33.  

As propriedades de transferência de elétrons, magnéticas e ópticas dos 

elementos de transição são características importantes, responsáveis pelo seu 

emprego em uma variedade enorme de aplicações. Compostos contendo os 

lantanídeos são usados na indústria, como por exemplo em baterias 

recarregáveis, como pedras de isqueiros, ligas para componentes 

aeronáuticos, em catalise, na indústria de vidro, ímãs permanentes, materiais 

luminescentes (fósforos) e em laser. 

 

 

3.2. O CÉRIO 

 

O Cério é o mais abundante dos Lantanídeos. Sua abundância na crosta 

terrestre é da ordem de 60 ppm, o que o torna o 26º elemento em freqüência 

de ocorrência, sendo quase tão abundante quanto cobre e níquel. É 

encontrado em muitos minerais somente em níveis de traço, sendo a 

bastinasita e monazita os minerais mais importantes como fonte deste 

elemento e suprem a maior parte da demanda mundial desse elemento34.  

O Cério é um elemento metálico prateado, semelhante ao ferro na cor e no 

brilho, porém é macio, maleável e dúctil.  
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Assim como outros lantanídeos, o estado de oxidação mais estável deste 

elemento é o (+III). Neste estado de oxidação possui propriedades 

semelhantes aos outros Ln3+, no entanto é facilmente oxidado para Ce4+, o que 

o torna instável em ar e água. Os sais de Ce3+ são pouco hidrolisáveis e muito 

utilizados como precursores para vários compostos de cério. Diferentemente 

dos demais elementos dessa classe, o estado de oxidação (+IV) também é 

estável, principalmente em virtude da configuração eletrônica semelhante à de 

um gás nobre ([Xe]4f0). Este elemento é o único lantanídeo, no estado 

tetravalente, estável em solução aquosa, porém a influência da carga maior e 

tamanho iônico menor faz com que os sais do íon Ce4+ sejam hidrolisados em 

soluções aquosas com mais facilidade que o íon Ce3+ e, em conseqüência 

disso, estas soluções são fortemente ácidas30. 

No estado tetravalente, o cério é um agente oxidante forte e pode ser reduzido, 

por exemplo, por ácidos orgânicos, sais ferrosos, peróxido de hidrogênio e 

outros compostos inorgânicos e orgânicos, uma vez que o potencial padrão de 

redução (E0) para o par Ce(IV)/Ce(III) é de aproximadamente 1,6 V (com 

algumas variações dependendo do ânion e do meio). Em virtude dessas 

propriedades de óxido-redução, o cério é muito conhecido e utilizado em uma 

série de reações de síntese orgânica35 e de métodos analíticos. 

 

 

3.3. ÓXIDO DE CÉRIO 

 

O óxido de cério é encontrado no mineral monazita, no bastineasita e no 

xenotima31. Sua estrutura é cúbica de face centrada, do tipo da fluorita, na qual 

o íon metálico está cercado por oito ânions O-2 que formam os vértices do 

cubo, conforme estrutura mostrada na Figura 4. Esta estrutura possui grande 

energia reticular cristalina, o que influencia a estabilização dos cátions 

tetravalentes mais fortemente do que sua forma trivalente36.  
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Figura 4: Estrutura do óxido de cério36. 

O dióxido de cério ou céria (CeO2) é um material que tem sido muito estudado 

por apresentar ampla utilização em catálise, como material para polimento, 

como aditivo cerâmico e como eletrólito sólido, entre outras. Para muitas 

destas aplicações, pós ultrafinos são importantes por apresentarem altos 

valores de área de superfície específica e elevada densificação. 

O óxido de cério IV, CeO2 é o mais estável entre os lantanídeos; possui uma 

das mais altas energias de formação para um óxido. A coloração do óxido 

varia, sendo que esta variação deve estar relacionada com alguns fatores 

como; pureza, tamanho e formato da partícula. Quando muito puro pode ser 

branco, obtido pela rota do sulfato básico, utilizado como padrão de difração de 

raios X. Quando puro pode ser bege claro, podendo variar para amarelo ou 

amarelo escuro, especialmente quando aquecido ou devido a traços de 

praseodímio. É cristalino e muito difícil de solubilizar com ácidos ou hidróxidos. 

O óxido de cério hidratado, CeO2.nH2O, é amarelo, gelatinoso, obtido pelo 

tratamento de soluções de Ce(IV) com hidróxidos e se dissolve facilmente em 

ácidos37. 

O método mais comum de preparação da céria é pela decomposição térmica 

de um sal precursor, que pode estar na forma de carbonato, hidróxido ou óxido 

hidratado. Geralmente, é obtido por técnicas como sol-gel ou precipitação, 

porém, mais recentemente, outras técnicas de síntese de pós têm sido 

utilizadas na preparação do dióxido de cério, tais como: decomposição 

ultrassônica, combustão, mecano-síntese, método dos precursores poliméricos 
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e condensação de gás inerte. Estas técnicas demonstraram serem eficientes 

na síntese da céria com partículas de diâmetro nanométrico. Entretanto, para 

fins de síntese em escala superior à laboratorial, a técnica da precipitação 

continua sendo a mais utilizada por sua conveniente razão custo/benefício, boa 

reprodutibilidade, alto rendimento e por permitir a obtenção de quantidades em 

grande escala38-42. 

O CeO2 é um material muito útil para a indústria de cerâmicas, vidros, 

catalisadores, células a combustível, fósforos, e para a indústria química. Por 

isso a produção do CeO2 é assunto recorrente em pesquisas científicas, no 

entanto a necessidade de sintetizar pós ultrafinos de alta qualidade e com 

características especificas em termos de tamanho, uniformidade, morfologia, 

área superficial específica, cristalinidade, microestrutura, entre outras, faz com 

que as pesquisas avancem cada vez mais43. 

Nesse sentido, Zhang et al43, propôs a introdução de um surfactante durante a 

síntese da céria, utilizando-o na etapa de secagem e calcinação para evitar 

aglomeração do material precursor, obtendo como resultado pós altamente 

cristalinos e partículas finas com menos de 30 nm, que tornam o pó 

adequado para uma variedade de processos de conformação de cerâmicas.  

O estudo do surfactante dodecil sulfato de sódio(C12H25S04Na), também levou 

a produção de CeO2 com partículas mais uniformes pois o surfactante diminui a 

aglomeração do precursor, porém a área superficial foi significativamente 

menor do que do CeO2 sem alteração44.    

O tamanho de partícula é influenciada diretamente pela temperatura de 

calcinação, ou seja, com o aumento da temperatura a qual o material percursor 

é submetido maior será o tamanho médio de cristalito45. Outra propriedade 

importante que sofre influencia da temperatura de calcinação é a área 

superficial específica, a qual reduz significativamente com o aumento da 

temperatura, para ilustrar o que foi dito acima, pode-se citar o trabalho de Le 

Loarer46 (apud 37) que obteve CeO2 com área superficial específica entre 100 

e 150m2/g, por autoclavagem do hidróxido de cério, seguida de calcinação a 
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350°C e 450°C, a qual diminui para 15m2/g quando a temperatura de 

calcinação aumenta para 900°C. 

Apesar de pouco explorado o CeO2 apresenta grande atividade na fotocatálise 

heterogênea. Nesse sistema utiliza-se o TiO2 como semicondutor mais comum, 

porém quando comparada a atividade dos dois materiais observou-se que o 

primeiro permitiu uma mineralização total do tolueno (molécula modelo no 

estudo), enquanto que o TiO2 não levou a esse resultado, embora a velocidade 

de degradação para o TiO2 tenha sido maior que a apresentada pelo CeO2. 

Desse modo, a dopagem do TiO2 com o CeO2 pode ser uma nova proposta 

para o desenvolvimento de fotocatalisadores heterogêneos com finalidade 

ambiental, como a degradação de poluentes orgânicos em meio aquoso35. 

A participação do óxido de cério em processos ambientais é por sinal muito 

interessante. Sua aplicação mais nobre e conhecida está nos catalisadores 

automotivos, nos quais o sistema CeO2 – ZrO2 tem sido insubstituível, ainda 

que diversos estudos corroboram para o aprimoramento deste e o 

desenvolvimento de novos materiais para essa finalidade17. 

 

 

3.4. CATALISADORES 

 

O desenvolvimento da sociedade humana veio acompanhado do crescimento 

industrial e tecnológico. E como conseqüência observa-se o aumento da 

poluição nos grandes centros urbanos, especialmente a poluição atmosférica, 

devido ao uso de combustíveis fosseis como fonte de energia, que leva à 

atmosfera grandes quantidades de gases poluentes47.  Neste contexto, a partir 

da década de 70 a preocupação com a redução das emissões passou a ser 

discutida e problematizada.  Os catalisadores com são conhecidos  são itens 

de série nos carros americanos desde meados dos anos 70. No Brasil, 
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passaram a equipar alguns modelos somente a partir de 1992 e tornou-se 

equipamento obrigatório em todos os veículos a partir de 1997. 

O investimento das indústrias levou ao desenvolvimento do catalisador de três-

vias (o mais utilizado atualmente), este nome se refere às três substâncias que 

eles ajudam a reduzir - monóxido de carbono (CO), compostos orgânicos 

voláteis (VOCs) e moléculas de NOx(óxidos de nitrogênio).  Esse tipo de 

catalisador é constituído por vários componentes, dentre os quais se destacam 

metais nobres ( como Pt, Pd e Rh) que atuam como sítio ativo durante as 

reações de redução; alumina que devido a sua alta área superficial atua como 

um excelente suporte; óxidos metálicos ( como óxido de cério, de lantânio, de 

níquel, de zircônio e de bário) que tem o papel de promotores ou 

estabilizadores. 

O óxido de cério atua como armazenador de oxigênio e como estabilizador 

térmico/estrutural, fornecendo oxigênio de sua própria rede cristalina quando a 

mistura ar/combustível está com falta de oxigênio, e quando na mistura há 

excesso de oxigênio ele é novamente oxidado, conforme esquema 134. Isso 

devido a existência de várias formas do CeOx (1,5< x >2) tornam-o capaz de 

ser este composto, pois a transição Ce3+ <=> Ce4+ ocorre muito rapidamente 

via transferência de elétrons sem mudar significativamente o retículo cristalino. 

CeO2         CeO2-x + 0,5xO2 (Falta de O2)                                                             

CeO2-x + 0,5xO2         CeO2 (Excesso de O2) 

Esquema 1 

O funcionamento desse processo nas reações que ocorrem nos catalisadores, 

está representado no Esquema 234. 

CeO2 + xCO       CeO2-x + xCO2 (Oxidação do CO) 

CeO2 + CxHy        CeO2-(2x+0,5y) + xCO2 + 0,5yH2O (Oxidação de VOCs) 

CeO2-x + xNO        CeO2 + 0,5xN2 (Redução de NOx) 

Esquema 2 
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Esse tipo de catalisador pode reduzir em mais de 90% as emissões do CO, HC 

e de NOx por veículo, no entanto com o tempo de uso e as condições de 

operação eles podem sofrer desativação. Isso ocorre devido principalmente a 

três fatores: envenenamento, formação de fuligem, e desativação térmica. O 

envenenamento é de natureza química, a formação de fuligem é um processo 

mecânico e a degradação térmica (sinterização ou transformação dos metais 

ativos) ocorre em função da temperatura48.  

Na tabela 2, estão definidos os seis mecanismos básicos das principais formas 

de desativação . Deste conjunto, os mais relevantes para a desativação dos 

conversores catalíticos automotivos são os de origem térmica e química. 

Tabela 2: Mecanismos básicos de desativação dos catalisadores automotivos49.  

Mecanismo Tipo Descrição 

Envenenamento Químico Forte quimissorção de espécies nos sítios 

catalíticos bloqueando assim, locais para 

reação catalítica. 

Deposição Mecânico Deposição física de espécies sobre a 

superfície catalítica e nos poros do 

catalisador. 

Degradação Térmica Térmico Queda induzida da área da superfície 

catalítica pela temperatura; área do 

suporte. 

Reações sólido-vapor 

e sólido-sólido 

Químico Reação do fluido, suporte, ou promotor 

com a fase catalítica para produzir uma 

fase inativa. 

Atrito/esmagamento Mecânico Perda de material catalítico devido à 

abrasão. 

Perda da área superficial devido a 

esmagamento mecânico induzido da 

partícula do catalisador. 
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Assim sendo, esta área recebeu, nos últimos trinta anos, bastante atenção por 

parte da comunidade científica e continua aberta à investigação de novos 

materiais que venham atender às condições de redução dos metais nobres 

(menos disponíveis), redução na deterioração do catalisador (muito sensível a 

venenos, como compostos de enxofre, presentes na maioria dos combustíveis) 

e alta eficiência com misturas gasolina/etanol e com os aditivos presentes50. 
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Os experimentos foram separados da seguinte forma: 

1)Síntese do sulfonato de bário (ligante) e síntese do sulfonato de cério 

(composto de interesse). 

2)Caracterização dos sulfonatos. 

3)Tratamento Térmico. 

4)Caracterização do óxido. 

Antes de descrever a metodologia empregada estão apresentados os 

reagentes utilizados, no item 4.1 a seguir. 

 

 

4.1. MATERIAIS 

 

Os reagentes utilizados nas sínteses dos sulfonatos de Bário e de Cério foram: 

Difenil-4-amina sulfonato de sódio, nitrato de bário, sulfato de cério 

tetrahidratado. A tabela 3 apresenta informações sobre esses reagentes 

obtidos comercialmente. 

Tabela 3: Reagentes utilizados nas sínteses dos sulfonatos. 

Reagente Fórmula Marca  Pureza 

Difenil-4-amina-sulfonato de 
Sódio 

NaC12H10NSO3 Proquímios Reagente 
Analítico  

Nitrato de Bário Ba(NO3)2 Vetec 99,0% 

Sulfato de Cério Tetrahidratado Ce(SO4)2.4H2O Merck 99,0% 
 

O sulfonato de cério foi sintetizado a partir do sulfonato de bário, preparado 

anteriormente. Todas as reações ocorreram em meio aquoso, sendo que a 

água utilizada foi destilada e deionizada.Os reagentes utilizados na análise 

complexométrica estão apresentados na Tabela 4. 

Tabela 4: Reagentes utilizados na titulometria para determinação de cério. 

Reagente Ácido acético Acetato 
de sódio 

 

Piridina 

Alaranjado 
de orto-
xilenol 

EDTA 

Marca Merck Impex Merck Merck J. G. Baker 
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4.2. MÉTODOS 

Os experimentos foram resumidos no fluxograma abaixo, em seguida a 

descrição dos métodos e equipamentos empregados. 
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Síntese do sulfonato 
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4.2.1. Síntese dos Sulfonatos 

 

a) Preparação do Ligante Ba(DAS)2 

 

O ligante foi preparado a partir do difenil-4-amina sulfonato de sódio [Na(DAS)],  

e o nitrato de bário [Ba(NO3)2].  

A Na(DAS)  foi dissolvida em um balão de fundo redondo com um volume de 

200mL de água deionizada a 70ºC. Após sua dissolução completa adicionou-se 

lentamente a solução de nitrato de bário, completando um volume total de 

300mL. A solução foi mantida sob agitação e aquecimento de 70ºC, por 24 

horas e em seguida filtrado à vácuo e seco.  

O produto foi caracterizado por infravermelho e os resultados foram  

comparados com os dados da literatura, para em seguida ser utilizado na 

reação de preparação do sulfonato de cério. 

 

b) Preparação do Sulfonato de Cério 

 

O composto de cério foi sintetizado a partir da reação entre o ligante Ba(DAS)2 

e o Ce(SO4)2.4H2O. 

O ligante Ba(DAS)2 foi solubilizado em água à temperatura de 70ºC. Em 

seguida, adicionou-se a solução de Ce(SO4)2.4H2O lentamente a solução 

anterior. O sistema foi mantido em agitação constante, protegido da luz, sob 

aquecimento e atmosfera inerte de argônio durante 48hs, Figura 5, até 

precipitação do BaSO4. Este por sua vez foi separado do sobrenadante por 

filtração à vácuo, sob atmosfera inerte de argônio. O processo de filtração foi 

repetido diversas vezes, à medida que o volume do sobrenadante continuou 

sendo reduzido.  
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Após a eliminação de toda impureza o sobrenadante foi seco totalmente, sob 

vácuo e leve aquecimento. O produto formado foi colocado em um frasco e 

guardado sob atmosfera de argônio e levado a um dissecador, para análises 

futuras. 

 

Figura 5: Síntese do sulfonato de cério. 

 

4.2.2. Caracterização dos Sulfonatos de Bário e de Cério 

 

O composto Ba(DAS)2 foi caracterizado por infravermelho e comparado com 

resultados da literatura25.  

O sulfonato de cério foi caracterizado por análise elementar de carbono, 

hidrogênio, nitrogênio e análise complexométrica de lantanídeos para 

determinação da porcentagem de cério. 

A espectroscopia de infravermelho, TG/DTG, espectroscopia no ultravioleta e 

visível, descritas a seguir, também foram utilizadas para caracterizar esse 

produto: 
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a) Análise Elementar de Carbono, Hidrogênio e Nitrogênio (CHN) 

 

Os teores de Carbono, Hidrogênio e Nitrogênio dos compostos formados nas 

reações, foram determinados utilizando os instrumentos analisadores 

microanalítico das marcas Perkin Elmer 2400 e Flash EA 1112 da Thermo. 

  

 

b) Determinação de Cério por Complexometria com EDTA 

 

Para a determinação de Ce(III), foram solubilizados 30mg do complexo de cério 

em 15 mL de água deionizada. Em seguida adicionou-se 3 mL da solução do 

tampão ácido acético/acetato de sódio (pH= 5,8), uma gota de piridina e 3 

gotas do indicador alaranjado de xilenol. O sistema ficou sob agitação por 1 

minuto e em seguida, titulou-se com uma solução de EDTA 0,010 mol.L-1, até 

viragem do indicador para amarelo intenso.  

 

c) Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho (IV) 

 

Os espectros foram obtidos utilizando os instrumentos das marcas  Bomem MB 

100 e ABB FTLA2000-102, usando pastilha de KBr, entre 400 e 4000 cm-1. 

 

d) Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG) 

 

A análise termogravimétrica para o produto da reação (m=16 mg) foi realizada 

utilizando uma termobalança da marca Shimadzu TGA-50H, com cadinho de 

platina, submetida a uma vazão de 60mL/min  de oxigênio ou argônio, em um 
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intervalo de operação correspondente de 0 a 1000ºC (taxa de aquecimento de 

10ºC/min). 

 

e) Espectroscopia de absorção no UV/Vis 

 

Os espectros foram obtidos no espectrofotômetro da marca Cary 1E, utilizando 

água destilada e deionizada como medida de base, entre 200 e 800 nm. A 

medida foi realizada em solução 10-5 mol/L utilizando água como solvente. 

 

 

4.2.3. Estudo do óxido 

 

O sulfonato de cério foi calcinado, para produzir o óxido de cério que será 

caracterizado e avaliado em atmosfera de CO e ar atmosférico, conforme é 

indicado abaixo. 

 

a) Tratamento Térmico 

 

O sulfonato de cério foi calcinado em um forno tubular, com taxa de 

aquecimento constante de 10ºC/min até atingir a temperatura indicada e 

posteriormente permaneceu num patamar nessa mesma temperatura por 2hs. 

Esse tratamento foi repetido variando a temperatura e a atmosfera, conforme 

indicado na Tabela 5. O gás oxigênio utilizado no tratamento era de qualidade 

ultra puro. 
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Tabela 5: Condições do tratamento térmico para obtenção do óxido. 

Temperatura (ºC) Taxa (ºC/min) Atmosfera/fluxo 

(mL/min) 

 400 10 Oxigênio/80 

600 10 Oxigênio / 80 

800 10 Oxigênio / 80 

800 10 ar / sem fluxo 

 

 

b) Caracterização do óxido  

 

O óxido obtido foi caracterizado por Difratometria de Raio X (DRX) e 

Microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

Os difratogramas de raio-X foram obtidos em um difratômetro Rigaku Miniflex II 

equipado com proporcional contador e discriminador de altura de pulso usando 

radiação CuKα (λ = 1.5418Å). A identificação das fases foi feita comparando-se 

os difratogramas experimentais com as fichas PDF da International Center for 

Diffraction Data. As fichas consultadas foram: CeO2 (nº 03-065-2975), 

Ce2(SO4)3 (nº 00-052-1494), CeOSO4 (nº 00-039-0515), Ce2O2S (nº 00-006-

0350).   

As micrografias foram obtidas num microscópio da ZEISS LEICA modelo XR-

30 Scanning Electron Microscope. As amostras foram recobertas com ouro 

utilizando um metalizador Emitech K550x. Foi utilizada aceleração de 20 kV e 

foram feitas ampliações de 2000, 5000, 15000 e 20000 vezes. 
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c) Testes na presença de CO e ar atmosférico 

 

O CeO2 tem como característica sua sensibilidade a atmosfera empregada, 

característico para a armazenagem de oxigênio. Logo, testaremos seu 

comportamento em atmosfera redutora de CO e oxidante de ar comprimido. 

O comportamento do óxido produzido foi avaliado utilizando uma termobalança, 

marca Shimadzu modelo TGA-50H, com cadinho de platina e um intervalo de 

operação correspondente de 0 a 1000ºC (taxa de aquecimento de 10ºC/min). 

Sendo submetida a uma atmosfera redutora, numa vazão de 100mL/min da 

mistura CO/N2 (50% de cada). E, em seguida, a atmosfera oxidante de ar 

comprimido, numa vazão de 50mL/min. 

Os resíduos obtidos no final de cada etapa foram novamente caracterizados 

por DRX, conforme descrito no item anterior. 
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A apresentação dos resultados obedece a seguinte ordem:  

Síntese do ligante;  

Síntese do sulfonato de cério (precursor do CeO2);   

Caracterização do precursor;  

Estudo do CeO2 (obtenção, caracterização e teste com CO e ar atmosférico). 

 

 

5.1. SÍNTESE DO LIGANTE Ba(DAS)2 

 

O ligante Ba(DAS)2 foi obtido a partir do reagente comercial Na(DAS), de 

fórmula molecular NaC12H10NSO3, e o nitrato de bário, BaNO3 como na  reação  

abaixo: 

2 Na(DAS) (aq)  +  Ba(NO3)2 (aq)                   Ba(DAS)2 (s)  +  2 NaNO3 (aq) 

(Equação 1) 

Essa reação ocorreu com rendimento de 85% e o precipitado obtido se 

apresentou de coloração branca, resultado de sucessivas lavagens para 

eliminação de nitrato e demais impurezas solúveis. 

O Na foi substituído pelo Ba no ligante que será utilizado na síntese, porque na 

preparação dos sulfonatos de lantanídeos utilizamos os sais sulfato, neste caso 

especifico, o sulfato de cério, e portanto quando o bário for substituído pelo 

cério, ocorrerá a dupla troca, com conseqüente precipitação do sulfato de bário 

que é facilmente separado do composto de cério que é bastante solúvel em 

meio aquoso. A utilização do Ba(DAS)2 também é interessante quanto a sua 

própria solubilidade, tendo em vista que é solúvel em água apenas a 70ºC, logo 

a frio será precipitado, caso seja o reagente de partida em excesso. 
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5.2. SÍNTESE DO SULFONATO DE CÉRIO 

 

A síntese ocorreu a 70ºC, temperatura ideal para solubilizar o reagente de 

partida Ba(DAS)2. Em seguida, foi adicionado lentamente a solução de 

Ba(DAS)2 a solução de Ce(SO4)2.4H2O. A reação ocorre com mudança de 

coloração para roxa intensa, relacionada à forma oxidada do ligante DAS 

(C12H10NSO3
-). Também é possível observar a formação de um precipitado 

branco, atribuído ao BaSO4. Todo o processo ocorreu sob intensa agitação 

durante 48hs sob atmosfera inerte (argônio) e protegida da luz, para facilitar a 

redução do metal (Ce) pelo  ligante (DAS). 

O composto em estudo foi sintetizado conforme reação abaixo: 

2Ba(DAS)2(aq) + Ce(SO4)2.4H2O(aq)   Ce(DAS)3.5H2O(aq) + 2BaSO4(s) + DASoxidada(s) 

(Equação 2) 

A reação ocorreu com rendimento de 75%, e o produto apresentou-se sensível 

ao ar. Observou-se que o Ce foi reduzido e complexado pelo ligante DAS. 

O composto produzido, Ce(DAS)3.5H2O, foi definido com a seguinte fórmula 

geral: Ce(C12H10NSO3)3.5H2O e denominado como Difenil-4-amina sulfonato de 

Cério (III) pentahidratado, cuja massa molar é de 975,09 g/mol. A fórmula 

proposta será confirmada com dados de análise elementar de C, H, N, 

determinação de Ce (complexometria com EDTA), espectroscopia de 

infravermelho, técnicas termogravimétricas e posteriormente por 

espectroscopia no ultravioleta e visível em solução.  

Esse composto, também será estudado como precursor para o óxido de cério, 

obtido a partir de seu tratamento térmico. Os óxidos produzidos serão 

caracterizados e, posteriormente, avaliados sob atmosfera de CO e ar 

atmosférico 
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5.3.CARACTERIZAÇÃO DO PRECURSOR Ce(C12H10NSO3)3.5H2O 

 

5.3.1. Análise Elementar  

 

A partir dos dados de análise elementar para o carbono, hidrogênio, nitrogênio 

e cério é possível definir a estequiometria e confirmar a fórmula mínima 

proposta para o composto. Os resultados indicam que o cério foi reduzido de 

Ce4+ para Ce3+, e assim foi complexado por 3 ligantes (DAS). Na fórmula 

proposta também notamos que o composto encontra-se hidratado, 

apresentando 5 moléculas de água.  Os valores experimentais assim como os 

valores teóricos para o composto proposto, de fórmula Ce(C12H10NSO3)3.5H2O, 

encontram-se na Tabela 6.  

 

Tabela 6: Resultado da análise elementar do composto. 

Ce(C12H10NSO3)3.5H2O Teórico Experimental 

%C 44,35 43,15 

%H 4,14 4,29 

%N 4,31 4,42 

%Ce 14,37 14,12 

 

 

5.3.2. Espectroscopia de Infravermelho 

 

A Espectroscopia na região do infravermelho é uma ferramenta muito útil para 

a identificação de bandas relativas a grupos funcionais característicos dos 

sulfonatos metálicos, compostos em estudo. 
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Na Figura 6 apresentamos os espectros de infravermelho do ligante, Ba(DAS)2, 

e do complexo de cério formado, Ce(DAS)3.5H2O.  

Nos espectros observamos uma similaridade entre certas freqüências do 

ligante e do complexo de cério. Porém, no ligante aparece uma banda aguda 

em 3383 cm-1 característica do estiramento N-H. No complexo de cério a banda 

em 3396 cm-1, torna-se larga e pode ser atribuída ao estiramento O-H da água, 

confirmando que o produto encontra-se hidratado.  

A partir de 1600 cm-1 aparecem as bandas relativas ao ligante DAS, na Tabela 

7, estão as atribuições das bandas do espectro. As bandas relativas as 

ligações entre carbonos e nitrogênio não sofreram mudanças significativas, 

porém destacamos a banda fraca em 842cm-1 no ligante, que no complexo de 

cério foi deslocada para 827cm-1 e tornando-se mais intensa.  
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                       Figura 6: Espectro de infravermelho do ligante Ba(DAS)2  e do composto         

Ce(DAS)3.5H2O. 

 



51 

 

No entanto, as bandas mais importantes no espectro são aquelas atribuídas ao 

grupo sulfonato (RSO3
-) do ligante, as quais indicam a complexação do cério 

pelo grupo sulfonato. 

O grupo sulfonato apresenta bandas na região de 1175 cm-1, atribuídas ao 

estiramento assimétrico, e em 1055 cm-1 ao estiramento simétrico da ligação 

S=O. No ligante, Ba(DAS)2 elas aparecem em 1229, 1211, 1194, 1171 cm-1, 

para o estiramento assimétrico e em 1053 cm-1 para o simétrico. No composto 

Ce(DAS)3.5H2O, houve o alargamento das bandas em 1229, 1155 cm-1 

referente ao estiramento assimétrico do S=O,  e o deslocamento da banda de 

estiramento simétrico para 1036 cm-1 51,52,53. 

 

Tabela 7: Atribuições das bandas no espectro de infravermelho51,52. 

Atribuição Ba(DAS)2 [Ce(DAS)3.5H2O] 

δ (N-H)  1597(F) 1589(F) 

ν (C=C)  1520 (m), 1497(m)  1512(f), 1497(m) 

ν (C-N)  1327 (m) 1325 (m) 

vas (SO3)  1229(F), 1211(F), 1194(F), 1171(F) 1229(F), 1155(F) 

vs (SO3)  1055(F) 1036(F) 

δ (C-H) plano  1138(f) 1126(m),  

δ (C-H) fora  
do plano  

1011, 842(f) 1005, 827(m) 

*F = forte, m = médio, f = fraco. 
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As mudanças nas bandas do grupo sulfonato indicam que a complexação do 

cério ocorre através dos átomos de oxigênio deste grupo, e portanto a 

substituição do bário pelo cério provoca o deslocamento com o respectivo 

alargamento da faixa de freqüências  destas bandas. 

 

 

5.3.3. Análise Termogravimétrica 

 

O comportamento térmico do complexo Ce(DAS)3.5H2O foi estudado sob duas 

atmosferas diferentes: oxigênio (oxidante) e argônio (inerte). 

 

a) Atmosfera de Oxigênio 

 

As curvas TG/DTG, em atmosfera dinâmica de oxigênio, do composto de cério 

estão apresentadas na Figura 7, onde podemos observar que houve a 

formação de um produto termicamente estável a aproximadamente 800ºC. 

Com base na curva da Figura 7, podemos fazer simulações a partir de 

atribuições teóricas referentes as perdas de massa do composto, conforme 

exposto na Tabela 8.  

 

Tabela 8:Atribuição das perdas de massa durante aquecimento em atmosfera de O2. 

Temperatura (ºC) Atribuição da Perda Perda de massa 

experimental (%) 

Perda de massa 

teórica (%) 

21-104 3 H2O 5,52 5,54 

104-312 2 H2O, C6H6N 13,38 13,02 

312-800 C30H24S3O7N2 64,49 63,65 

1000 (Resíduo) CeO2 16,61 17,65 
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Figura 7: Curvas TG/DTG do composto Ce(DAS)3
.5H2O em atmosfera de oxigênio, 

com vazão de 50 mL/min e taxa de aquecimento de 10ºC/min. 

 

Observamos que inicialmente o composto sofre o processo de desidratação, 

porém as moléculas de água não são liberadas na mesma etapa. Primeiro há 

perda de 3 moléculas em torno de 100ºC e as demais em torno de 200ºC. E 

posteriormente a perda da parte orgânica do composto até a temperatura de 

800ºC, sendo que a maior perda ocorre até 400ºC, aproximadamente. O 

resíduo a 1000ºC de coloração amarela pode ser atribuído ao óxido de cério 

(CeO2) que foi confirmado pelo DRX, Figura 8.  
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Figura 8: Difratograma de raios X do resíduo da TG obtido à 1000ºC em atmosfera de 

oxigênio, fluxo de 50 mL/min e taxa de aquecimento 10ºC/min. 

 

b) Atmosfera de Argônio 

 

Em atmosfera dinâmica de argônio o composto não sofreu estabilização de 

perda de massa, não chegando a um resíduo estável termicamente, Figura 9.  

Na atmosfera de argônio (inerte) o processo de desidratação foi confirmado, 

uma vez que, as perdas de moles de moléculas de água ocorrem em duas 

etapas, assim como, na atmosfera oxidante.  
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Figura 9: Curvas TG/DTG do composto Ce(DAS)3.5H2O em atmosfera de argônio, 

com vazão de 50mL/min e taxa de aquecimento de 10ºC/min. 

 

A simulação da perdas de água teóricas para o composto encontram-se na 

tabela 8. Notamos que até 105ºC, houve uma perda de massa de 5,55%, que 

pode ser atribuída a 3 moléculas de água e que corresponde a uma 

porcentagem teórica de 5,54%. E em seguida, de 105 a 191ºC ocorre uma 

perda de massa de 3,88% que atribuímos a 2 moles de moléculas  de água, 

correspondente a 3,69% de perda teórica, Tabela 9. 

Tabela 9:Atribuição das perdas de massa durante aquecimento em atmosfera de 

Argônio, processo de desidratação. 

Temperatura (ºC) Atribuição da Perda Perda de massa 

experimental (%) 

Perda de massa 

teórica (%) 

21-105 3 H2O 5,55 5,54 

105-191 2 H2O 3,88 3,69 
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Na Figura 10, é possível comparar o comportamento do composto nas duas 

atmosferas, e observamos que até a temperatura de 200ºC, aproximadamente, 

as duas curvas se sobrepõem, sendo idêntico para as ambas atmosferas 

(oxidante e inerte). Isso ocorre porque somente o processo de desidratação 

independe da atmosfera empregada3.  

-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

20.00

40.00

60.00

80.00

100.00

%
TGA

 

Figura 10: Sobreposição das curvas TGs obtidas para o composto em atmosfera de 

O2 e Argônio. No detalhe, faixa de temperatura que ocorre a desidratação. 

 

A partir de 200ºC, não houve a formação de um patamar referente a formação 

de um composto estável termicamente, sendo assim, não foi possível fazer 

uma atribuição as perdas e nem definir possíveis intermediários para o 

composto. 

O resíduo escuro obtido a 1000ºC, na atmosfera de argônio, corresponde a 

29,40% e não foi possível fazer uma correlação deste com nenhum composto 

de cério.  
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A principio este produto poderia ser o CeS2, material refratário muito 

interessante e aplicado a uma série de processos industriais, porém a 

porcentagem teórica correspondente ao CeS2 seria de 20,95%, diferente 

daquela encontrada experimentalmente. 

O difratograma de raios X, Figura 11, para o resíduo, apresenta os picos 

referentes ao CeO2 (2ϴ = 28,5; 33,0; 47,4; 56,2; 59,2; 76,6; 79,0; 88,4º) , 

porém na região em torno de 20º observamos que há um pico largo e de baixa 

intensidade, que é característico da presença de carbono. 
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Figura 11: Difratograma de raios X obtido do resíduo da TG à 1000ºC em atmosfera 

de argônio. 

Para verificar a presença de derivados de enxofre, realizamos uma análise de 

espectroscopia na região do infravermelho (Figura 12), no qual observamos a 

banda em 1113 cm-1 característica do estiramento assimétrico da ligação 

S=O51,53. No espectro também aparecem as bandas em 3435 cm-1, referente 

ao estiramento da ligação OH da água, provavelmente adsorvida no KBr 

durante a manipulação para a análise, e a banda em 613 cm-1 e em 480 cm-1 

correspondem ao estiramento da ligação metal-oxigênio45.  
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Figura 12:Espectro de IV obtido do resíduo da TG em atmosfera de Argônio, à 

1000ºC. 

 

5.3.4. Espectroscopia na Região do UV/Visível 

 

 Para obter maiores informações sobre o complexo formado a partir da 

complexação dos íons cério (III) com o ânion DAS, realizamos a medida de UV-

Visível, o espectro do reagente Ba(DAS)2 e do produto Ce(DAS)3.5H2O está 

apresentado na Figura 13, as medidas foram realizadas em solução aquosa na 

concentração de 10-5 mol/L. 

No espectro notamos que a banda do ligante permanece inalterada depois da 

substituição do bário pelo cério, o que demonstra que o anion (DAS-) não foi 

fotodegradado durante a reação. A participação do Ce4+ em reações de 

oxidação de compostos orgânicos é bastante conhecida34,35, e embora na 

reação em estudo poderia supostamente ocorrer a oxidação do ligante pelo 
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cério, no espectro Uv-Visivel podemos verificar que a molécula permanece 

inalterada, pois a banda do ligante não sofreu modificação ou deslocamento. 
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Figura 13: Espectro de UV-Visível do ligante Ba(DAS) e do composto Ce(DAS)3.5H2O. 

No espectro, ocorre um máximo de absorção em 293,8nm, que é relativo as 

transições dos elétrons  π, associado ao deslocamento das duplas ligações dos 

anéis aromáticos, justificado quando observamos a estrutura do ligante, Figura 

14. 

 

Figura 14: Estrutura do ligante DAS. 
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Na molécula do ligante (DAS) os dois anéis aromáticos ligados por um átomo 

de nitrogênio possuem elétrons nas ligações  que são deslocalizados sob ação 

dos oxigênios terminais e acentuada pela presença do íon metálico. Os grupos 

benzeno que são os grupos cromóforos responsáveis pela absorção do 

composto, normalmente absorvem em 256 nm, porém neste caso ocorre um 

deslocamento batôcromico devido a substituição no anel pelo nitrogênio e pelo 

grupo sulfonato (SO3
-)54.  

 

 

5.4. ESTUDO DO ÓXIDO 

 

5.4.1. Caracterização 

 

O óxido de cério CeO2, possui diversas aplicações sendo produzido de várias 

formas. Aqui, a partir das curvas TG/DTG observamos que a decomposição 

térmica do sulfonato de cério sintetizado, o Ce(DAS)3.5H2O, levava ao óxido de 

cério, portanto, optamos por caracterizar este óxido e ainda investigar seu 

comportamento na atmosfera de CO, uma vez que uma de suas aplicações 

mais notáveis está na constituição dos catalisadores automotivos, onde tem 

importância devido a sua capacidade de estocar oxigênio. 

As curvas TG/DTG em atmosfera de oxigênio (O2) do Ce(DAS)3.5H2O, 

mostram que o óxido é obtido na temperatura de 800ºC, porém esse precursor 

foi calcinado nas temperaturas de 400, 600 e 800ºC sob fluxo de O2 e ainda a 

800ºC ao ar sem fluxo gasoso. A primeira temperatura (400ºC) foi escolhida, 

pois é a temperatura observada na TG na qual ocorre a maior perda de massa. 

A temperatura de 800ºC foi definida pois é a temperatura de produção dos 

catalisadores automotivos e escolhemos também trabalhar a 600ºC, para ter 

uma referencia em uma temperatura intermediária. Também foi realizado o 
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experimento a 800ºC sem atmosfera de O2, para verificar se o oxigênio do ar 

atmosférico era suficiente para oxidar toda a amostra e produzir o CeO2 como 

única fase. Em todos os casos, a amostra sofreu um aquecimento controlado a 

uma taxa de 10ºC/min até a temperatura desejada, e em seguida, permaneceu 

nessa temperatura por 2 horas.   

O resíduo obtido a 400ºC, possui coloração preta diferente do óxido desejado 

que possui cor amarelo claro até o amarelo mais escuro.  Nessa temperatura, 

pensamos que já poderia formar o CeO2, pois na TG observamos uma 

diferença de massa muito pequena entre esse resíduo e o resíduo a 800ºC. 

Assim o objetivo foi o de verificar a possibilidade de se obter o CeO2 a uma 

temperatura menor.  

 

 

a) Difratometria de Raios X 

 

Os resíduos obtidos a 600 e 800ºC (nas duas condições) são amarelos e foram 

caracterizados por difratometria de raios X e o resultado está apresentado nas 

Figuras 15, 16 e 17.  

No difratograma da Figura 15 podemos observar que na temperatura de 600ºC 

ainda não há predominância de uma fase, sendo que os planos característicos 

do CeO2 podem ser identificados junto com os dos compostos CeOSO4 e o 

Ce2(SO4)3. Sendo assim, é possível concluir que a decomposição térmica do 

sulfonato ocorre em etapas com formação de intermediários até a formação do 

óxido. Um estudo sobre a decomposição térmica de sulfatos de terras raras 

mostra que o oxissulfato de cério é um dos intermediários antes da formação 

do óxido55. Pode-se constatar que a decomposição térmica do sulfonato 

efetivamente passa pela formação do sulfato e do oxissulfato e posteriormente 

ao óxido de cério. 
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Figura 15: Difratograma de raios X referente ao óxido obtido no tratamento térmico do 

Ce(DAS)3.5H2O  a 600ºC, sob atmosfera de oxigênio. 

As amostras calcinadas a 800ºC serão identificadas como apresentado na 

Tabela 10. 

Tabela 10: Identificação das amostras obtidas no tratamento térmico à 800ºC. 

Amostra Identificação 

CeO2-O2 Óxido obtido pelo tratamento térmico Ce(DAS)3.5H2O a 

800ºC em atmosfera de oxigênio (O2). 

CeO2-ar Óxido obtido pelo tratamento térmico Ce(DAS)3.5H2O a 

800ºC sem fluxo gasoso (em ar atmosférico). 

 

Os difratogramas das Figuras 16 e 17 são referentes as amostras calcinadas a 

800ºC. O óxido obtido a 800ºC sob atmosfera de oxigênio puro (CeO2-O2) 

aparentemente apresentou uma única fase, o difratograma ( Figura 16) mostrou 
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picos em 2ϴ = 28,6; 33,1; 47,4; 56,4; 59,1; 69,4; 76,7; 79,1; 88,4º, atribuídos a 

estrutura da fluorita, cúbica de fase centrada, que correspondem ao CeO2.  
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Figura 16: Difratograma de raio X referente ao óxido obtido no tratamento térmico do 

Ce(DAS)3.5H2O  a 800ºC, sob atmosfera de oxigênio (CeO2-O2). 

 

O óxido obtido a 800ºC em atmosfera de ar também apresentou picos em 2 = 

28,6; 33,1; 47,5; 56,4; 59,1; 69,4; 76,7; 79,1; 88,4º, correspondentes a estrutura 

do CeO2. Porém, também é possível verificar picos de muito baixa intensidade 

na região entre 2=20º e 2=50º, que podem ser atribuídos ao CeOSO4 e ao 

Ce2(SO4)3 de cério residuais da oxidação incompleta dessa amostra, uma vez 

que a calcinação a 600ºC apresentava picos bem evidentes dessas fases. 

Indicando que o oxigênio do ar não é suficiente para oxidar toda a amostra no 

tratamento térmico por apenas 2hs. Porém, provavelmente se a amostra for 

calcinada por um tempo maior será totalmente convertida ao CeO2.  O 

difratograma está apresentado na Figura 17. 
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Figura 17: Difratograma de raios X referente ao óxido obtido no tratamento térmico do 

Ce(DAS)3.5H2O  a 800ºC, sem fluxo gasoso (CeO2-ar). 

 

Para fazer uma estimativa do tamanho médio do cristalito (d), utilizamos a 

Equação de Scherrer (Equação 3)56. 

 

d =   κ λ 
         β cosϴ 

                                                                                                 Equação 3. 

 

Onde, k é uma constante, e nesse caso o valor usado é igual a 0,9; λ 

corresponde ao comprimento de onda da fonte utilizada, nesse caso o Cu, 

onde λ igual a 1,54nm; β é a largura a meia altura do pico de Bragg (2ϴ em 

radianos). Os valores calculados para as amostras estudadas estão na Tabela 

11.  
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Tabela 11 : Tamanho médio de cristalito (d) para as amostras CeO2-O2 e CeO2-ar. 

Amostra CeO2-O2 CeO2-ar 

d 6nm 7nm 

 

As amostras CeO2-O2 e CeO2-ar apresentam tamanho médio de cristalito da 

ordem de nanômetros, sendo a diferença entre elas é de 1nm. Esses valores 

estão de acordo com a literatura41,45,57, onde são descritos valores entre 5 e 

10nm.  

 

 

b) Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

Os óxidos obtidos por calcinação do precursor a 800ºC, foram analisados por 

MEV, Figuras 18, 19, 20, 21, 22, 23 e 24. O material em análise se apresentou 

bastante poroso nos dois casos, porém as amostras são diferentes entre si, 

pois a amostra CeO2-ar apresentou as partículas maiores e mais bem 

definidas, sendo esféricas em sua maior parte a apresentando-se aglomeradas, 

e sobrepostas em camadas.  

Porém para a amostra CeO2-O2, não foi possível definir uma morfologia a partir 

das ampliações realizadas apresentando-se como um aglomerado de 

partículas com crescimento desordenado e bidimensional, no entanto esse 

comportamento aparentemente confere maior porosidade a essa amostra. 

Foram realizadas aproximações de 2000, 5000 e 15000 vezes para as duas 

amostras e ainda 20000 vezes para a amostra CeO2-O2. 
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Figura 18: Imagem por Microscopia eletrônica de varredura para a amostra CeO2-ar 

com ampliação de 2000 vezes. 

 

Figura 19: Imagem por Microscopia eletrônica de varredura para a amostra CeO2-O2 

com ampliação de 2000 vezes. 
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Figura 20: Imagem por Microscopia eletrônica de varredura para a amostra CeO2-ar 

com ampliação de 5000 vezes. 

 

Figura 21: Imagem por Microscopia eletrônica de varredura para a amostra CeO2-O2 

com ampliação de 5000 vezes. 
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Figura 22: Imagem por Microscopia eletrônica de varredura para a amostra CeO2-ar 

com ampliação de 15000 vezes. 

 

Figura 23: Imagem por Microscopia eletrônica de varredura para a amostra CeO2-O2 

com ampliação de 15000 vezes. 
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Para a amostra CeO2-O2, foi feita ainda uma imagem com ampliação de 20000 

vezes (Figura 24), onde notamos que ainda não é possivel verificar com nitidez 

as particulas de CeO2. 

 

Figura 24: Imagem por Microscopia eletrônica de varredura para a amostra CeO2-O2 

com ampliação de 20000 vezes. 

 

 

5.4.2. Testes com CO e ar atmosférico 

 

O CeO2 é um absorvedor de oxigênio o que o torna muito importante para a 

catálise. Portanto, com base nos resultados da difratometria de raios X 

escolhemos os óxidos que foram calcinados à 800ºC para estudar seu 

comportamento na atmosfera de CO. Tal comportamento foi avaliado por 

análise térmica, onde observamos a variação de massa quando os óxidos 

estavam sob atmosfera de CO e em seguida de ar atmosférico. O CeO2 

promove a oxidação do CO à CO2, liberando oxigênio e conseqüentemente 
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ocorre perda de massa. Em seguida, colocamos o CeO2 em contato com fluxo 

de ar atmosférico para verificar se haveria ganho de massa referente a 

reabsorção de oxigênio. O CeO2 foi avaliado por DRX antes e depois de cada 

etapa, para verificar possíveis mudanças de fase. Os resultados para as 

amostras CeO2-O2 e CeO2-ar estão apresentados abaixo, sub-itens a e b. 

 

 

a) CeO2-O2   

 

Na Figura 26 estão representadas as curvas TGs sob atmosfera de CO (I) e ar 

atmosférico (II) para a amostra CeO2-O2. 

Nessa curvas observamos que sob atmosfera de CO (redutora) ocorre a perda 

de massa (I), que atribuímos a perda de oxigênio, uma vez que o CeO2 é capaz 

de liberar oxigênio nessas condições, e assim promover a oxidação do CO à 

CO2. Na curva, observamos que esse processo ocorre em três etapas, as quais 

podemos definir da seguinte forma: primeira etapa (580 – 643ºC); segunda 

etapa (643 – 768 ºC); terceira etapa (768 – 990ºC). A perda de massa total 

correspondeu a 3,59%, que corresponde a 30,4 x 10-3 mols de oxigênio.  Na 

Tabela 12, estão representadas as faixas de temperatura e as porcentagens de 

perda de massa.  

A atmosfera de CO levou a uma perda de massa do material, por isso em 

seguida ele foi novamente exposto a uma atmosfera de ar atmosférico e 

aquecimento, representado na curva (II), para verificar se haveria ganho de 

massa equivalente ao que havia sido perdido.  No aquecimento sob fluxo de ar 

comprimido, oxidante, observamos que no inicio ocorre perda de massa, que 

provavelmente é relativa a dessorção de moléculas de CO/CO2 que 

permaneceram nos poros do material. Depois ocorre um ganho de massa 

gradual até atingir um patamar na temperatura aproximada de 700ºC, esse 
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ganho de massa é equivalente a 3,54%, demonstrando que o oxigênio perdido 

na etapa anterior é reabsorvido. 
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Figura 25: Análise termogravimétrica da amostra CeO2-O2,  (I) Sob atmosfera de CO; 

(II) Sob atmosfera de ar comprimido. 

Tabela 12: Perda de massa da amostra CeO2-O2 sob atmosfera de CO. 

Temperatura (ºC) Perda de massa (%) Nº de mols de oxigênio 

liberado (10-3) 

580 – 643 0,68 5,9 

643 – 768 1,57 13,8 

768 – 990 1,34 30,4 

Total 3,59 50,1 

 

CeO2-O2 

(II) 

(I) 
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A amostra CeO2-O2 foi analisada por DRX antes e depois de cada etapa. Nos 

difratogramas (Figura 26) não observamos mudanças significativas na amostra, 

que permanece como fase predominante o CeO2, ou seja, não ocorreu 

mudança de fase, indicando que o oxigênio estava retido nos poros do 

material. Essa análise demonstra que o óxido se apresenta estável sob as 

condições aplicadas como alta temperatura e atmosferas redutora e oxidante.     
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Figura 26: Difratogramas de raios X da amostra CeO2-O2, a)antes de ser submetido 

ao teste com CO, b)depois de aquecimento sob fluxo de CO, e c) depois de 

reaquecimento sob fluxo de ar comprimido. 
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b) CeO2-ar 

 

Na Figura 28 estão representadas as curvas TGs sob atmosfera de CO (I) e ar 

atmosférico (II) para a amostra CeO2-ar. Essa amostra também sofreu perda 

de massa na presença de atmosfera de CO e ganho de massa quando 

reaquecido com atmosfera de ar comprimido. No entanto, a perda de massa 

ocorreu em duas etapas: na primeira etapa (651 – 793 ºC), onde ocorre a maior 

perda de massa de 4,50%; segunda etapa (793 – 987 ºC) ocorre perda de 

1,39%. Portanto ocorre perda de massa total equivalente a 5,89%. Na Tabela 

13, estão relacionadas as perdas de massa e as respectivas faixas de 

temperatura para cada evento. 

 Esse comportamento diferenciado em relação a amostra CeO2-O2 é devido 

aos resíduos [CeOSO4 e o Ce2(SO4)3] observados no DRX. Esses resíduos são 

reduzidos a oxissulfeto (Ce2O2S) sob atmosferas redutoras20, 21,58, conforme 

será constatado no DRX posteriormente.   

Em seguida, o material foi submetido a novo aquecimento até 1000ºC sob fluxo 

de ar no qual ocorre ganho de massa (II) e formação de um patamar em torno 

de 730ºC. Esse ganho de massa corresponde a 3,82% e que não é equivalente 

as perdas de massa sofrida pelo material, o que pode ser devido a presença do 

resíduo. 
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Figura 27: Curvas TGs da amostra CeO2-ar,  (I) Sob atmosfera de CO; (II) Sob 

atmosfera de ar comprimido. 

 

Tabela 13: Perda de massa da amostra CeO2-ar sob atmosfera de CO. 

Temperatura (ºC) Perda de massa (%) Nº de mols de oxigênio 

liberado (10-3) 

651 – 793  4.50 45,2  

793 - 987 1,39 14,0 

Total 5,89 59,2 

 

(II) 

(I) 

CeO2-ar 
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O DRX da amostra CeO2-ar, mostrou que sob atmosfera de CO houve o 

aparecimento de uma nova fase do oxissulfeto de cério (Ce2O2S) evidenciada 

pelos picos em 2ϴ=26,1; 29,1; 37,2; 39,8; 45,8; 53,5; 60,6; Esse composto 

pode ser obtido pela redução de sulfatos e oxissulfatos e portanto corrobora  a 

presença destes últimos como resíduos no CeO2. Este fato também justifica a 

diferença entre a massa perdida e a massa readquirida pelo óxido, conforme foi 

analisado na curva TG, mostrando que parte do CO foi utilizado para a 

conversão do sulfato e oxissulfato em oxissulfeto. 

No entanto, o reaquecimento da amostra sob atmosfera de ar atmosférico 

apresentou no DRX os planos do CeO2 sem o oxissulfeto, demonstrando que 

esse volta a ser oxidado. Os picos referentes ao CeO2 não sofreram 

mudanças, assim como, na amostra CeO2-O2 demonstrando que o óxido é 

estável a essa variação de temperatura e as condições redutora e oxidante.   
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Figura 28: Difratogramas de raios X da amostra CeO2-Ar, a) antes de ser submetido 

ao teste com CO, b) depois de aquecimento sob fluxo de CO, e c) depois de 

reaquecimento sob fluxo de ar comprimido. 
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Contudo, podemos concluir que esta é uma boa rota para sintetizar o CeO2, 

porém a obtenção de tal material totalmente puro poderá ser alcançada 

aumentando o tempo de tratamento térmico ou aumentando o fluxo de 

oxigênio, pois o oxigênio do ar não é suficiente para oxidar todo o precursor e 

levá-lo ao CeO2.  
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5.1. CONCLUSÕES 

 

A síntese do sulfonato de cério ocorre com bom rendimento de 75%. O produto 

obtido foi caracterizado como Ce(C12H10NSO3)3.5H2O, e denominado de 

Difenil-4-amina sulfonato de Cério (III) pentahidratado. Este produto se 

apresenta sensível ao ar. Contudo é possível observar que o anion difenil-4-

amina além de complexar também reduz o cério do seu estado de oxidação 

Ce4+ para Ce3+. 

O composto está na sua forma hidratada e suas moléculas de água estão 

ligadas diferentemente, uma vez que o processo de desidratação ocorre em 

duas etapas. 

A caracterização térmica do composto mostra que é possível obter um produto 

termicamente estável em atmosfera oxidante de oxigênio, sendo este 

caracterizado como o CeO2. Porém, em atmosfera inerte não há a formação de 

um produto estável termicamente a 1000ºC, sendo que o resíduo obtido 

apresenta resquícios de carbono, porém acreditamos que a temperatura 

maior também seja possível obter o CeO2, pois o DRX do resíduo a essa 

temperatura já apresenta os picos característicos deste óxido. 

O composto sintetizado Ce(C12H10NSO3)3.5H2O quando submetido a 

tratamento térmico a 600ºC apresentou 3 fases no DRX bem evidentes que são 

CeO2, Ce2(SO4)3, CeOSO4. Essas fases demonstram que a obtenção do 

óxido através do sulfonato passa pela formação de intermediários de 

sulfatos.  

No tratamento térmico realizado só foi obtido o CeO2, a partir de 800ºC, 

sendo que a atmosfera de oxigênio forneceu o produto mais puro. 

Quando trabalhamos em presença de ar, o óxido apresentou resíduos de 

sulfato [Ce2(SO4)3] e oxissulfato [CeOSO4] mostrando que o oxigênio do 

ar não é suficiente para oxidar toda a amostra nessa temperatura. 
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Os óxidos apresentaram tamanho médio de cristalito da ordem de 

nanômetros, sendo que a amostra CeO2-O2 apresentou menor valor 

(6nm).  

Quando submetidos a atmosfera de CO e ar atmosférico e aquecimento 

se mostraram estáveis, sem que houvesse mudança de fase, conforme 

foi acompanhado no DRX.  
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5.2. PERSPECTIVAS  

 

Obter o monocristal do complexo, para verificar a coordenação do ligante em 

relação ao metal. 

Verificar o comportamento térmico do composto, Ce(C12H10NSO3)3.5H2O, via 

análise térmica utilizando atmosferas redutoras, para obtenção de outros 

produtos de decomposição térmica. 

Realizar o tratamento térmico em temperaturas menores que 800ºC e maiores 

que 600ºC, para verificar se é possível obter o óxido com uma temperatura 

menor, variando a pressão parcial de oxigênio e a razão de aquecimento. 

Obter quantidades de óxido suficiente para realizar medidas como área 

superficial específica, volume de poro e tamanho de partícula. 

Realizar as medidas com atmosfera de CO com o óxido por análise térmica 

(TGA) acoplada à cromatrografia em fase gasosa, para identificar e quantificar 

o CO2, produto esperado após a oxidação do CO.  

Realizar os ensaios com CO variando a taxa de aquecimento e vazão dos 

gases, para verificar as melhores condições para trabalhar e assim obter maior 

rendimento na conversão. 
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