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El dióxido de cerio presenta estructura de tipo fluorita que por eliminación de iones 02- genera fases no-estequiométricas 
Ce02_x (O < X < 0.5), en las que esencialmente se conserva la red catiónica. En presencia de O2, estas fases se reoxidan con facilidad 
hasta Ce02. Los tratamientos de reducción a muy alta temperatura, sin embargo, conducen a la formación de un sesquióxido hexa­
gonal, Ce203-A. Esta peculiaridad estructural podría estar en el origen del cambio de comportamiento redox observado en el óxido 
de cerio reducido a altas temperaturas. Con ayuda de las técnicas de Oxidación en Pulsos de 02(5%)/He a 298 K, OTP-CT, DRX e 
IRTF, en el presente trabajo se ha investigado el comportamiento redox del óxido de cerio fuertemente reducido. Además de los 
experimentos de reoxidación con O2/ se ha estudiado la reactividad del Ce203 frente a la atmósfera ambiente (O2 y H2O), y fren­
te a vapor de agua exento de O2. A partir de los resultados obtenidos se propone un modelo que justifica el conjunto de nuestras 
observaciones. Según dicho modelo, en contacto con oxígeno, el Ce203-A genera una fase oxidada superficial, amorfa, la cual actua­
ría como barrera para el transporte de oxígeno o vapor de agua, protegiéndolo de su completa oxidación o hidratación. En ausencia 
de O2, por el contrario, la reacción del Ce203-A con vapor de H2O da lugar a su transformación en Ce(OH)3, fase que posterior­
mente, en virtud de una reacción de dismutación en estado sólido, evoluciona hasta Ce02. 
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Influence of the Reduction Temperature on the Redox Behaviour of Ceria 

Cerium dioxide has a fluorite-type structure with cerium ions occupying 8-fold coordination sites with cubic symmetry. The remo­
val of some oxygen anions from such a structure leads to the formation of nonstoichiometric phases, Ce02_x (0 < x < 0.5), the catio-
nic lattice being essentialy preserved. In presence of oxygen, these phases readily reoxidize to revert to Ce02. Upon, high tempera­
ture reduction the formation of hexagonal A-type cerium sesquioxide occurs. Such a structural change strongly modifies the redox 
behaviour of ceria, thus disturbing a key property for its catalytic applications. This work is focused on the reoxidation behaviour 
of strongly reduced ceria. Oxygen Pulses/TPO-TC, XRD and PTTIR techniques have been used. We have also investigated the beha­
viour in air of the reduced oxide, as well as its interaction with H2O vapour in absence of O2. The results obtained are interpreted 
assuming that in contact with O2, Ce203-A leads to the formation of an amorphous surface phase protecting the reduced oxide from 
its full reoxidation or hydratation. In the absence of O2, Ce203 reacts with H2O leading to Ce(OH)3 first, and finally to Ce02 
through a disproportionation process. 

Key words: Cerium dioxide, cerium sesquioxide, cerium hidroxide, cerium oxide hydration, cerium oxide reoxidation. 

1. INTRODUCCIÓN 

Entre las aplicaciones industriales del dióxido de cerio, su 
utilización en catálisis heterogénea es sin duda una de las mas 
importantes (1). En concreto, el Ce02 es un componente fun­
damental de los catalizadores denominados de Tres Vías 
CThree Way Catalysts'': TWC), de uso generalizado en los dis­
positivos anti-contaminación que montan los automóviles (2). 
En esta aplicación, las propiedades redox del dióxido de cerio, 
en concreto su capacidad para actuar como regulador de la 
presión parcial de oxígeno en el medio de reacción, se conside­
ran clave (3), de tal modo que cualquier perturbación de las 
mismas pueden conducir a efectos indeseables de desactiva­
ción de los catalizadores TWC. 

Diversos estudios previos se han ocupado de investigar las 

propiedades redox del dióxido de cerio, tanto en ausencia (4-
7), como en presencia de una fase metálica dispersa (8-14). No 
obstante, estos estudios se han centrado en el rango de tem­
peraturas de reducción con H2 ó CO moderadas, típicamente 
inferiores a 973 K. En una publicación reciente (15), sin embar­
go, Perrichon et al han sugerido que el dióxido de cerio redu­
cido a alta temperatura, del orden o superiores a 1173 K, expe­
rimenta modificaciones significativas en su comportamiento 
redox, haciéndose mucho mas lenta su velocidad de reoxida­
ción. Dado que el funcionamiento de los catalizadores TWC 
implica picos de operación que superan en ocasiones los 1173 
K, bajo una atmósfera química de naturaleza redox oscilante 
(16), se consideró de interés realizar un estudio detallado del 
comportamiento frente a la reoxidación de una muestra de 
óxido de cerio fuertemente reducida. En el presente trabajo se 
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da cuenta de los resultados de esta investigación. Nuestros 
datos, que confirman la desactivación del óxido de cerio 
fuertemente reducido, permiten asimismo proponer un mode­
lo que justifica el citado efecto, así como el comportamiento, 
igualmente inusual, que este óxido de cerio presenta cuando 
se expone a la atmósfera ambiente, a 298 K. 

2. EXPERIMENTAL 

Se ha utilizado óxido de cerio de 4.1 m^-g'^. Los tratamien­
tos de reducción se realizaron en flujo de H2 (60 cm^-min'-^), 
con una velocidad de calentamiento de 10 K-min" . Se han apli­
cado un total de 5 tratamientos de reducción diferentes. En los 
tres primeros, efectuados a 773 K, 973 K y 1173 K, respectiva­
mente, la duración fue de 1 hora, mientras que en los dos res­
tantes, llevados a cabo a 1223 K, la duración fue de 2 horas y 5 
horas respectivamente. 

Una vez reducidas, las muestras se evacuaron en flujo de gas 
inerte a la temperatura de reducción, durante 1 hora, enfrián­
dose a continuación, asimismo en flujo de gas inerte (He N55, 
contenido máximo en oxígeno: 0.5ppm) hasta 298 K. La carac­
terización estructural se llevó a cabo con ayuda de un difractó-
metro de Rayos X, Phillips, modelo PW1820, utilizándose 
radiación CuKa y filtro de Ni. Los estudios de reoxidación se 
efectuaron mediante la combinación de la técnica de pulsos de 
02(5%)/He a 298 K y Oxidación Térmica Programada (OTP). 
En ambos casos se utilizó un detector tipo catarométrico 
(DCT). Una descripción detallada del sistema experimental 
puede encontrarse en (17). Los espectros IRTE mostrados en 
este trabajo se registraron en un instrumento MATTSON, 
modelo Galaxy 5020. Las muestras se prepararon en matriz de 
KBr. 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Según se ha demostrado en diversos estudios previos lleva­
dos a cabo en nuestro Laboratorio (6,18), la combinación de las 
técnicas de oxidación en pulsos, a 298 K, y OTP, resulta muy 
adecuada para determinar el estado redox del óxido de cerio 
sometido a distintos tratamientos de reducción con hidrógeno. 
En efecto, mediante la integración de las señales registradas en 
dichos experimentos, es posible valorar la concentración de 
vacantes de oxígeno presentes en la muestra, y, por consi­
guiente, su grado de reducción. La combinación de ambas téc­
nicas permite, por otra parte, una evaluación del peso relativo 
que tienen los consumos de oxígeno a temperatura ambiente 
(Pulsos) y el asociado al experimento de OTP. Este dato, junto 
con la propia morfología de los diagramas de OTP, proporcio­
na información acerca de la cinética del proceso de reoxida­
ción. 

La Eigura 1 resume los datos correspondientes a los estudios 
de reoxidación llevados a cabo sobre el óxido de cerio someti­
do a diversos tratamientos con H2 entre 773 K y 1223 K. Puede 
deducirse de ella que en el rango de temperaturas de reducción 
comprendido entre 773 K y 1173 K (Grados de reducción entre 
5% y 63%, expresados como % de Ce^"^ presente en la mues­
tra), el consumo de O2 asociado a los experimentos de pulsos 
(298 K) crece con el grado de reducción de forma mucho más 
acusada que el correspondiente a los de OTP. De acuerdo con 
la figura 1, sin embargo, para las muestras reducidas a 1223 K, 
es decir, para porcentajes de reducción por encima del 80%, la 
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Fig. 1. Estudio de la reoxidación del Oxido de Cerio, sometido a distintos tra­
tamientos de reducción. Los datos de consumo de oxígeno, determinados a par­
tir de los experimentos de Oxidación en Pulsos y OTP, se expresan como por­
centaje de Ce02 convertido en Ce20^. 

secuencia presenta una clara discontinuidad, diminuyendo el 
peso relativo del consumo de O2 a 298 K (Pulsos). 

Este cambio de comportamiento es también detectable en la 
morfología de los diagramas de OTP, Figura 2. En efecto, 
puede comprobarse en la citada figura que para muestras 
reducidas hasta 1173 K, los diagramas presentan un único pico 
de consumo de oxígeno centrado en torno a 373 K. Por el con­
trario para el óxido reducido a 1223 K (2h) aparece un segundo 
pico a 400 K, el cuál acaba siendo el efecto mayoritario en la 
muestra reducida a 1223 K (5h). 

Se ha llevado a cabo un estudio paralelo mediante difracción 
de rayos X, Eigura 3. En relación con el mismo, debe indicarse 
que, por razones de carácter experimental, la transferencia de 
las muestras al difractómetro y el posterior registro de los dia­
gramas debieron realizarse a la atmósfera ambiente. Por este 
motivo, y con el fin de minimizar los efectos estructurales que 
pudiera inducir sobre las muestras reducidas su contacto con el 
aire a 298 K, se ha seguido el siguiente protocolo experimental: 
las muestras reducidas y posteriormente evacuadas, en flujo de 
He, a la temperatura de reducción, se enfriaron, asimismo en 
flujo de gas inerte hasta 191 K. A continuación, se hizo circular 
sobre ellas, a 191 K, durante 0.5 h, una corriente de O2(5%o)/He, 
se dejó luego que la muestra alcanzara la tenaperatura ambien­
te, en un flujo de la mezcla citada, exponiéndose por último al 
aire en el momento de su trasferencia al difractómetro. A pesar 
de esta limitación, nuestro estudio de DRX demuestra que hasta 
temperaturas de reducción de 1173 K, las líneas observadas son 
todas asignables a una fase cúbica con estructura de tipo fluori­
ta, pero que el difractograma correspondiente a la muestra 
reducida a 1223 K (5h), Fig. 3c, solo presenta líneas debidas a la 
fase hexagonal del sesquióxido de cerio, Ce203-A. Esta obser­
vación es especialmente reseñable, si se tiene en cuenta que, de 
acuerdo con la Fig. 1, la muestra reducida a 1223 K (5h) presen­
ta, a temperatura ambiente, un consumo apreciable de oxígeno. 
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Fig. 2. Diagramas de OTP de Ce02 reducido a 773 K (A), 973 K (B), 1173 K 
(C), 1223 K 2 horas (D) y 1223 K 5 horas (E). 

Es un hecho bien conocido en la química de los sesquióxidos 
lantánidos con estructura hexagonal que su simple exposición 
a la atmósfera ambiente, a 298 K, conduce a su completa trans­
formación en hidróxido, Ln(OH)3, de estructura asimismo 
hexagonal (19-23). Este tipo de hidróxido presenta un espectro 
ÍR característico en el que destacan dos bandas. La primera, 
centrada en torno a 3600 cm"-^(19,23-26), se asigna a modos de 
tensión de los grupos OH. Esta banda permanece prácticamen­
te invariante a todo lo largo de la serie lantánida (21). La segun­
da, asociada a modos de deformación Ln-O-H (20,24,27), igual­
mente muy intensa, sufre un progresivo desplazamiento a lo 
largo de la serie lantánida, desde 640 cm"^ en el caso del 
La(OH)3, hasta 680 cm'^ en el Sm(OH)3 (22). Igualmente, es 
sabido que las fases hidróxido generadas por envejecimiento al 
aire de los correspondientes sesquióxidos, Ln203-A, son cris­
talinas, presentando un diagrama de difracción de rayos X 
característico (20,22). En consecuencia, se consideró de interés 
el seguimiento de la evolución a la atmósfera ambiente del 
óxido de cerio reducido a 1223 K (5h). La conclusión obtenida 
tras uno y siete días de exposición al aire, a 298 K, es que ni la 
espectroscopia FTIR, ni la técnica de DRX ofrecen ningún indi­
cio de la hidratación a Ce(OH)3 del Ce203-A. Por el contrario, 
el diagrama de difracción de rayos X registrado al cabo de 7 
días de exposición, demuestra que la fase cristalina presente en 
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Fig. 3. Diagramas de DRX de Óxido de Cerio cúbico, con estructura tipo fluo­
rita (a), del mismo óxido reducido a 1223 K durante 1 hora (b) y reducido a 
1223 K durante 5 horas (c). Se representan también los diagramas elaborados 
a partir de la datos recogidos en las tablas ASTM para Ce02 y para la varie­
dad hexagonal del Ce20^. 

la muestra sigue siendo el sesquióxido de estructura hexago­
nal. Dado que las características cristalográficas del Ce203-A 
lo sitúan entre los sesquióxidos hexagonales de La y Nd, mues­
tras para las que son bien conocidos los fenómenos de enveje­
cimiento al aire con formación del correspondiente hidróxido, 
nuestras observaciones deben considerarse, en un principio, 
como sorprendentes. 

De acuerdo con los resultados anteriormente comentados, se 
consideró de interés la investigación del comportamiento del 
Ce203-A frente al vapor de agua, exento de O2. Se realizó, por 
tanto, una nueva preparación del citado sesquióxido mediante 
reducción del Ce02 a 1223 K (5h), seguida de evacuación en 
flujo de gas inerte a la citada temperatura, y enfriamiento hasta 
298 K, asimismo en flujo de gas inerte. Alcanzada la tempera­
tura ambiente, se hizo circular a través de la muestra un flujo 
de gas inerte (30 cm^/min) saturado de vapor de H2O a 298 K. 

Boletín de la Sociedad Española de Cerámica y V idr io . Vo l . 36 Núms. 2-3 Marzo- |un io 1997 355 



s. BERNAL, G. BLANCO, J.M. GATICA, J.A. PEREZ-OMIL, J.M. PINTADO 

< 
O 
z 
< 
en 
o 
CO 
CÛ 

< 

1 .H-

1.2 -
A 

I l 'i ; 

1.0 1 
0.8 

' ^ - - . 
0.6 

^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 
0.4 3605 cm'' 

0.2 
1 I 

4000 3000 1000 
cm"'' 

500 

90 

60 

30 

- ï 

••|— 1 1 1 1 

B 

80 

20 - ï 
Ce(0H)3-

V 1 V7 Yilv7 Y \7 Y xiU 

80 

20 

[ n i 1 j 1 1 V jT VÎT 

Ce02^ 

T l i n D 9FÍ 
80 

20 

n 1 1 1 1 1 
Ce203^ 

: O j ï , ïû y ,cai_û , Q 9 1 
30 40 50 

29 
60 70 

Fig. 4. Espectro IRTF (a) y diagrama de DRX (h) del Óxido de Cerio reduci­
do en H2 a 1223 K durante 5 horas, evacuado en flujo de gas inerte, 1 hora, a 
la misma temperatura, y tratado en flujo de He saturado en H2O a 298 K 
durante 40 horas. 

Con el fin de garantizar la ausencia de oxígeno, el citado gas 
inerte se hizo pasar a través de un dispositivo deoxo. En estas 
condiciones, pudo observarse que al cabo de las primeras 40 h 
de tratamiento la muestra evolucionó desde un color verdoso a 
blanco, produciéndose simultáneamente una fuerte expansión 
de la red del óxido. Este último fenómeno, como el cambio de 
coloración observado, son atribuibles a la formación del corres­
pondiente hidróxido, Ce(OH)3 (28), hecho posteriormente con­
firmado mediante medidas de espectroscopia IRTE (Fig. 4) y 
DRX, llevadas a cabo en un estudio paralelo. 

El tratamiento con vapor de H2O exento de oxígeno se pro­
longó hasta un total de 500 h, pudiendo comprobarse que a 
partir de las primeras 48 h, la muestra continuaba su evolución, 
produciéndose una progresiva disminución de su volumen, 
mientras que, simultáneamente, aparecía la coloración amarilla 
característica del Ce02. Asimismo, el diagrama de DRX corres­
pondiente a la fase resultante al final del tratamiento confirma 
la presencia de Ce02 como única fase cristalina. El estudio de 
espectroscopia IRTE descrito en la Eigura 5 para una muestra 
preparada por exposición a flujo de He saturado de agua 
durante 40 horas y posterior exposición al aire confirma esta 
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Fig. 5. Espectros IRTF de una muestra de Óxido de Cerio reducido en H2 a 
1223 K durante 5 horas, evacuado en flujo de gas inerte, 1 hora, a la misma 
temperatura, y tratado en flujo de He saturado en H2O a 298 K durante 40 
horas (a), y posteriormente expuesto al aire durante 3 días (h), 5 días (c), 10 
días (d) 27 días (e) y 40 días (f). 

evolución, caracterizada por una progresiva desaparición de la 
fase hidróxido. Dado que la cantidad de oxígeno máxima que 
podría aportar el gas portador, aun no teniendo en cuenta el 
efecto del catalizador deoxo intercalado, apenas alcanza una 
cantidad suficiente para producir la reoxidación del 0.01 % de 
la muestra por cada hora, a todo lo largo del tratamiento (500 
h) sería del orden de la cantidad necesaria para reoxidar, como 
máximo, el 5% de la muestra. Estos datos sugieren que la apa­
rición del Ce02 debe ocurrir en virtud de una reacción de dis­
mutación en estado sólido que podría ser formulada de la 
manera siguiente: 

Ce(OH)3 -^ Ce02 + H2O + V 2 H2 

En resumen, de acuerdo con los datos aportados en el pre­
sente trabajo, la aparición de la fase hexagonal del sesquióxido 
de cerio lleva implícito un cambio notable de comportamiento 
redox. Por una parte, su tratamiento con O2 a temperatura 
ambiente no provoca la desaparición de la fase Ce203-A, de tal 
modo que, a pesar de producirse un significativo consumo de 
oxígeno, la citada fase es la única detectable mediante DRX. 
Por otra parte, su exposición durante semanas a la atmósfera 
ambiente, en la que coexisten O2 y H2O, tampoco altera signi­
ficativamente el diagrama de DRX, el cuál sigue presentando 
las líneas características del Ce203-A. Por el contrario, la expo­
sición del óxido citado al vapor de H2O, en ausencia de oxíge­
no conduce en el plazo de horas a la transformación del mismo 
en Ce(OH)3, fase que, como ya se ha indicado, evoluciona 
posteriormente hasta Ce02. Este conjunto de resultados, ade­
más de confirmar las observaciones apuntadas por Perrichon 
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et al (15), permiten proponer un modelo para el comporta­
miento del óxido de cerio fuertemente reducido, de acuerdo 
con el cuál podría justificarse las observaciones descritas. En 
efecto, nuestros datos sugieren que la fase hexagonal del 
^^2^3 ^^ contacto con O2 debe conducir a la formación de una 
capa superficial oxidada, de estructura amorfa. Dado el impor­
tante consumo de oxígeno medido a temperatura ambiente y la 
escasa superficie que debe tener la muestra tras el tratamiento 
de reducción al que ha sido sometida, el grosor de la capa 
amorfa podría ser suficiente para que una vez generada hicie­
ra muy lento el transporte de oxígeno o vapor de agua desde la 
superficie oxidada hasta la interfase Ce02_x(Amorfo)/ 
Ce203-A, dificultando, por consiguiente, tanto la oxidación 
como la hidratación de la fase reducida citada. Por el contrario, 
en ausencia de O2, la hidratación ocurre según lo esperado 
para la química de los sesquióxidos lantánidos de estructura 
hexagonal, conduciendo inicialmente a la aparición del corres­
pondiente hidróxido de Ce(III). 
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