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RESUMO 

 

As atuais demandas ambientais e econômicas sustentam a procura por 

materiais de baixa toxicidade que possam atuar como catalisadores heterogêneos 

nos processos produtivos eficientemente. Neste trabalho foi proposta a preparação 

de catalisadores heterogêneos de céria nanocristalina por duas rotas sintéticas 

distintas e a aplicação deles na reação de oxidação do álcool benzílico a 

benzaldeído. As análises de difração de raios X de pó (DRX) confirmaram a 

composição encontrada através dos picos relativos aos planos cristalinos do CeO2; 

além disso, pôde-se calcular o tamanho médio dos cristalitos sendo o resultado 

encontrado na faixa entre 13,1 e 15,6 nm. Com as informações obtidas por 

ressonância magnética nuclear (RMN) foi possível analisar o desempenho dos 

catalisadores sintetizados na reação de oxidação primária do álcool benzílico. 

Ambos os materiais de céria preparados apresentaram rendimento reacional na 

faixa de 23% a 29%, tais valores são similares aos obtidos para outros materiais a 

base de cério na literatura. Adicionalmente às técnicas analíticas citadas, foram 

realizadas análises: por espectroscopia de infravermelho (FTIR), as quais 

apresentaram modos vibracionais característicos do CeO2; termogravimetria, 

termogravimetria derivada e análise térmica diferencial (TG/DTG/DTA) que 

possibilitaram maior conhecimento sobre a estrutura dos materiais sintetizados  

 

Palavras-chave: Catálise heterogênea; Cério; Álcool benzílico; Oxidação, 

Benzaldeído.  
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ABSTRACT 

 

The current environmental and economic demands support the demand for 

low toxicity materials that can act as heterogeneous catalysts in the production 

processes efficiently. In this work it was proposed to prepare heterogeneous 

nanocrystalline ceria catalysts by two different synthetic routes and to apply them in 

the oxidation reaction of benzyl alcohol to benzaldehyde. The X-ray powder 

diffraction (XRD) analyzes confirmed the composition found through the peaks 

related to the crystalline planes of CeO2; in addition, it was possible to calculate the 

crystallites average size, with the result found being in the range between 13.1 and 

15.6 nm. With the information obtained by nuclear magnetic resonance (NMR) it was 

possible to analyze the synthesized catalysts performance in the reaction of primary 

oxidation of benzyl alcohol. Both prepared ceria materials showed a reaction yield in 

the range of 23% to 29%, these values are like the yields provided by cerium-based 

materials presented in literature. In addition to the previously cited analytical 

techniques, analyzes were also performed by infrared spectroscopy (FTIR) and 

thermogravimetry, derivative thermogravimetry and differential thermal analysis 

(TG/DTG/DTA). 

 

Keywords: Heterogeneous catalysis; Cerium; Benzilic alcohol; Oxidation, 

Benzaldehyde. 
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1. INTRODUÇÃO 

A crescente preocupação ambiental juntamente com legislações e 

normas mais rigorosas sobre emissão de poluentes, tratamento e descarte de 

resíduos têm pressionado a indústria química a buscar cada vez mais 

aprimorar seus processos e torná-los ecossustentáveis simultaneamente com a 

prevenção de gastos excessivos nas etapas de pós tratamento e em multas por 

não adequação legislativa.1 Nesse  sentido, surge a necessidade de substituir 

reagentes tóxicos e perigosos presentes no processo produtivo de alguns 

insumos, aprimorar procedimentos já existentes e implementar novos. 

A oxidação é uma ferramenta empregada na produção de muitos 

produtos orgânicos importantes para a indústria.2 Tradicionalmente na 

fabricação de tais produtos se utilizava quantidades estequiométricas de 

reagentes oxidantes fortes (como os de manganês e cromo) e catalisadores 

homogêneos,3 levando a geração de poluentes em grandes quantidades além 

de provocar aumento dos custos associados e diminuição significativa da 

eficiência dos processos. 4,5 

A oxidação seletiva de álcoois a compostos carbonílicos representam 

uma das transformações oxidativas mais importantes e desafiadoras na 

indústria química visto que entregam produtos com uma vasta diversificação de 

utilidades, incluindo precursores e intermediários para produção de fármacos, 

compostos orgânicos que possuem finalidade nutricional, fragrâncias, 

agroquímicos entre outros. 6 

A substituição de técnicas oxidativas usuais e inadequadas para o 

objetivo da existência de processos ambientalmente amigáveis na esfera 

industrial torna-se possível com a utilização eficiente de tecnologias catalíticas, 

em especial, a catálise heterogênea. 

A importância ambiental e econômica da catálise tem estimulado os 

pesquisadores na procura por novos materiais que possam promover melhorias 

nos processos utilizados industrialmente; sejam baratos e capazes de 

proporcionar maior rendimento reacional. Nesse âmbito, a síntese de sólidos 

nanocristalinos são uma das descobertas recentes que vem trazendo 
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excelentes resultados dentro da catálise heterogênea e tem potencial para 

promover grandes avanços tecnológicos.7 

O presente trabalho propõe a preparação de materiais nanocristalinos 

constituídos de partículas de dióxido de cério (CeO2) capazes de atuar como 

catalisadores heterogêneos. Eles foram aplicados na reação de oxidação 

primária do álcool benzílico (BzOH) ao benzaldeído (BzH), um dos aldeídos 

mais utilizados industrialmente sendo empregado em diversas finalidades. 

2. ESTADO DA ARTE 

2.1. Química Fina 

Produtos utilizados corriqueiramente como os de higiene pessoal, de 

limpeza, farmacêuticos entre outros são frutos da existência da indústria 

química. Seu impacto na sociedade pode ser observado a partir de dados 

coletados no ano de 2016 pela Associação Brasileira da Indústria Química 

(ABIQUIM) que apontam a produção de produtos químicos (incluindo 

farmacêuticos e farmoquímicos) responsável pela terceira maior contribuição 

do Produto Interno Bruto (PIB) industrial em porcentagem (Figura 1) e a 

indústria química brasileira como a oitava maior do mundo em termos 

econômicos (Figura 2). 

 

 

Figura 1 - Contribuição dos segmentos da indústria de transformação no PIB industrial em 

percentuais em 2016.
8 
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Figura 2 - Ranking da indústria química mundial por faturamento (US$ bilhões) em 2016.
8
 

Um dos destaques desse setor é a química fina, possuindo expressão 

de 21%,9 nela se englobam intermediários de performance (usados como 

princípio ativo, aditivos em formulações e/ou como auxiliares) e intermediários 

de síntese (moléculas que irão ser utilizadas no processo sintético de outros 

produtos), dentre os quais se pode citar: aromas e fragrâncias; corantes e 

pigmentos; farmoquímicos; defensivos agrícolas e animais; catalisadores.  10 

Esse subsetor da indústria é responsável pela fabricação de produtos em 

pequenas quantidades (menos de 5.000 toneladas por ano), mas visto sua 

importância nas áreas de aplicabilidade e tecnologia empregada na síntese e 

fabricação dos mesmos são insumos que possuem alto valor agregado. 

Frequentemente são produtos que possuem várias etapas sintéticas 

demandando elevado consumo energético e matéria prima; por consequência 

do último citado, há a formação de subprodutos e resíduos em grandes 

quantidades.11 

O desafio da química fina encontra-se no aprimoramento dos processos 

empregados com intuito de: agregar maior eficiência energética; criar 

possibilidade de se utilizar condições reacionais mais brandas; torná-los menos 

agressivos ao meio ambiente reduzindo a geração/emissão de produtos tóxicos 

e/ou prejudiciais a natureza e ao ser humano. Para os produtores, esses 

objetivos devem estar intimamente alinhados com o interesse de possuir 

competitividade de mercado, sendo necessário encontrar meios de tornar as 
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etapas de produção menos custosas além de ter ambiente propício para se 

obter ganhos de escala. 11, 12 

 

2.2. Benzaldeído na Química Fina 

O benzaldeído (Figura 3), dentre os compostos orgânicos que 

constituem os aldeídos aromáticos, é o mais simples, porém um dos mais úteis 

para a indústria. Além de ser o principal material de partida na preparação de 

outros compostos orgânicos também é um importante intermediário na 

produção de aromas e flavorizantes, perfumes e certos corantes de anilina.13,14 

O benzaldeído é responsável pelo odor natural de óleo de amêndoas amarga 

sendo diretamente adicionado em produtos alimentícios, sabonetes e outros.15  

Sua demanda bruta ao redor do mundo atualmente supera 90 mil toneladas 

anuais; estima-se que a tendência é de crescimento desse número nos 

próximos anos.16,17 

 

Figura 3 - Estrutura molecular do benzaldeído. 

A produção atual do benzaldeído via hidrólise do diclorometilbenzeno e a 

partir da oxidação em fase líquida ou gasosa do tolueno apresentam 

desvantagens pertinentes. A primeira provoca a geração em grandes 

quantidades de subprodutos ácidos tóxicos de difícil tratamento, o que implica 

corrosão progressiva de equipamentos e custos com etapas de separação.13,18 

A última, apesar de ser ambientalmente mais amigável, apresenta baixa 

seletividade e utiliza material de partida com alta toxicidade (tolueno). Como 

alternativa às reações anteriores, estudada no âmbito acadêmico e industrial, 

tem-se a oxidação do álcool benzílico (Figura 4) utilizando catalisadores em 

fase líquida e oxidantes ambientalmente amigáveis que possibilitam, dessa 

maneira, condições reacionais brandas para o processo.18 
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Figura 4 - Oxidação do álcool benzílico a benzaldeído. 

 

2.2. Catálise na Química Fina 

Um catalisador é uma substância que atua fornecendo um caminho 

reacional alternativo de menor energia livre de ativação sem ser consumido.1 

Com esse constituinte no sistema reacional, os produtos são gerados mais 

facilmente e em condições reacionais mais brandas (temperatura e pressões 

reduzidas). Cerca de 85% a 90% dos processos industriais vigentes utilizam 

catalisadores em pelo menos uma etapa no processo produtivo, sendo seu uso 

motivado também pelo objetivo de se obter alta conversão dos reagentes 

(atividade catalítica) e alta seletividade para o produto desejado.19 

 A catálise exerce papel primordial no aumento da seletividade. Tal 

parâmetro é um dos pontos críticos para diminuição de produtos indesejáveis e 

obtenção de maior rendimento reacional. Processos produtivos mais seletivos 

são mais rentáveis já que o uso de materiais de partida é reduzido e há 

economia nos custos de etapas posteriores de tratamento. 8,11,20 

Diante do todo observado acima, almejando-se obter processos cada 

vez mais seletivos e todos os ônus que a catálise proporciona, a mesma é 

introduzida como alternativa dentro da química fina já que  entre os 

inconvenientes nesse setor se encontram: volumosa quantidade de resíduos 

gerados (em valores, obtém-se cerca de 5 a 50 kg de resíduos por kg de 

produto produzido),21 condições reacionais drásticas e uso de reagentes 

tóxicos e perigosos. 11 

 

2.2.1. Catálise Heterogênea 

A classificação de catalisadores que tem como base o número de fases 

do meio reacional os subdivide em:  homogêneos e heterogêneos. 
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Catalisadores homogêneos estão dispersos na mesma fase que os reagentes e 

apesar de apresentarem alta atividade catalítica e seletividade, possuem a 

inconveniência da difícil separação do catalisador do produto final e de 

inviabilizar processos contínuos já que os catalisadores não são recuperáveis. 

Catalisadores heterogêneos são assim chamados por estarem em fase 

diferentes dos elementos que irão reagir entre si (comumente o catalisador está 

em estado sólido e os substratos estão na fase gasosa e/ou líquida), eles 

possuem sítios ativos nos quais os reagentes são quimicamente ou fisicamente 

absorvidos e mantidos próximos o suficiente para que a reação aconteça. 

Posteriormente, os produtos formados são dessorvidos por falta de afinidade; 

essa liberação faz com que os sítios ativos fiquem vazios, permitindo que o 

catalisador possa ser utilizado novamente.1 

A catálise heterogênea é empregada em muitas reações devido às 

vantagens a ela associada como: a fácil recuperação do catalisador, a 

possibilidade de sua reutilização, alta seletividade na formação de produtos de 

interesse, estrutura manuseável dos catalisadores que permite mudanças em 

sua acidez e basicidade,1 além da vida útil comercial aceitável; alta atividade 

catalítica; evitam reações laterais e são passíveis de uso em reatores 

industriais.22,23 

O uso de novos materiais como sólidos nanocristalinos tem se mostrado 

de grande valia na catálise heterogênea por trazerem alta seletividade para as 

reações nas quais são empregados.24 A alta área superficial que eles possuem 

em geral produz melhor performance catalítica já que há também maior 

quantidade de sítios ativos.25 

 

2.2.2. Catalisadores de Cério 

De acordo com a União Internacional de Química Pura e Aplicada 

(IUPAC), os lantanídeos são um grupo de 15 elementos químicos localizados 

no sexto período na tabela periódica que compreende do Lantânio ao Lutécio, 

eles juntamente com o Ítrio e o Escândio constituem os elementos 

considerados terras raras (TR). Apesar do nome sugestivo, o grupo possui 

abundância na crosta terrestre significativamente maior do que elementos 

comumente explorados,26 uma de suas características mais importantes 
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encontra-se na baixa toxicidade que eles apresentam tornando-os 

interessantes para a produção em larga escala ecossustentável. 27 

Os lantanídeos começaram a atrair atenção de pesquisadores devido 

suas propriedades metálicas, fosforescentes e catalíticas.26 O elemento mais 

abundante e de destaque dessa série da tabela periódica é o elemento químico 

Cério, possuindo concentração de cerca de 0,0046% em massa da crosta 

terrestre, seus compostos possuem diversas aplicações sendo a mais comum 

sua atuação como catalisador ou suporte catalítico.28 

Estudos sobre catalisadores de cério se iniciaram na década de 70 com 

sua aplicação na catálise de três vias em conversores de carros,29-31 

posteriormente ganhando reconhecimento por sua utilização efetiva em 

tecnologias modernas de controle de emissão de poluentes para automotivos. 

A aplicação de catalisadores de cério desde então foi se expandindo ao longo 

dos anos atingindo diversas áreas como a do craqueamento do petróleo (com 

sua atuação como aditivo para eliminação de SOx dos gases de combustão),32-

34 na produção de hidrogênio, na oxidação preferencial de monóxido de 

carbono na presença de H2, na fotocatálise28 e como suporte catalítico em 

várias reações de oxidação.35-42 

O interesse pelo assunto pode ser observado por um crescente volume 

de publicações nas duas últimas décadas evidenciado pelo número de itens 

relacionados com “céria” ou “CeO2” e “catálise” encontrados na base de dados 

de pesquisa Scopus superior a 40 mil com um crescimento acentuado desde 

2002 (Figura 5). 28 

 

Figura 5 - Número de resultados encontrados em uma pesquisa na base de dados Scopus 

utilizando “catálise” e “CeO2 ou céria” como palavras-chave compreendendo os anos 1970 a 

2018.
28 
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O dióxido de cério cristaliza em uma estrutura do tipo fluorita -nome 

proveniente da forma do mineral fluoreto de cálcio (Figura 6). Nessa formação, 

os cátions estão em uma formação cúbica de face centrada (CFC) possuindo 

coordenação com oito átomos de oxigênio; os ânions estão incorporados na 

célula unitária em um arranjo cúbico simplificado coordenados por quatro 

átomos de cério. 

 

Figura 6 - Representação da cela unitária do CeO2. As esferas pretas são alusivas aos átomos 

de Ce e esferas brancas aos átomos de O.
43

 

Catalisadores de cério, constituídos por CeO2 (céria), possuem 

facilidade na mudança de seus estados de oxidação +4 e +3.28 Além disso, 

dependendo dos parâmetros sintéticos utilizados, apresentam vacâncias em 

sua rede cristalina (defeito referente a deficiências de ânions O2-) que lhes 

conferem grande capacidade de armazenamento e liberação de oxigênio. Às 

peculiaridade citadas acima associam-se um alto poder oxidante do dióxido e a 

capacidade de proporcionar excelentes resultados para objetivos específicos.28 

Entre eles a oxidação primária e seletiva de compostos orgânicos, 44 tais como 

álcoois.   

Nanocatalisadores de céria possuem preeminência, pois devido ao 

tamanho reduzido da partícula a locomoção dos reagentes para os sítios ativos 

e a difusão dos produtos para fora da partícula demandará menos tempo.10,11 

Além da vantagem apresentada, tal material possui baixa toxicidade, sua 

síntese é relativamente simples e não onerosa.44 
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3. OBJETIVOS 

O presente trabalho teve como objetivo principal a síntese de 

nanopartículas de céria por diferentes rotas sintéticas, a caracterização delas 

por técnicas analíticas e a utilização como catalisadores heterogêneos na 

oxidação do álcool benzílico. Dentre os objetivos específicos pode-se apontar: 

a.  Desenvolvimento de novas rotas sintéticas de catalisadores 

heterogêneos de céria. 

b.  Caracterização dos materiais obtidos pelas técnicas de 

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR), Difração de Raios X de Pó (DRX), Análise Termogravimétrica 

(TG/DTG/DTA) e Ressonância Magnética Nuclear (RMN). 

c.   Aplicação dos catalisadores na reação de oxidação do 

álcool benzílico para produção de benzaldeído seguida por análise da 

atividade catalítica na presença de agentes oxidantes. 
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4. EXPERIMENTAL 

4.1. Materiais 

 Álcool benzílico, C7H8O ou BzOH, > 99 %, Tedia®; 

 Brometo de cetiltrimetilamônio, [CH3(CH2)15]N(CH3)3Br ou CTAB, ≥ 

99,5%, Sigma-Aldrich; 

 Brometo de potássio, KBr, 99%, Vetec; 

 Cloreto de cério(III) heptahidratado, CeCl3·7H2O, > 98%, Sigma-Aldrich; 

 Clorofórmio deuterado, CDCℓ3, ≥ 99,8% em deutério contendo 0,03% v/v 

de tetrametilsilano (TMS), Sigma-Aldrich; 

 Dodecilsulfato de sódio, NaC12H25SO4 ou SDS, ≥ 98,5%, Sigma-Aldrich; 

 Hidroperóxido de terc-butila, C4H10O2 ou TBHP, solução aquosa 70% 

m/m, Sigma-Aldrich; 

 Hidróxido de amônio, NH4OH, solução aquosa 28-30% m/m, Sigma-

Aldrich; 

 Nitrato de cério(III) hexahidratado, Ce(NO3)3·6H2O, 99%, Vetec; 

 Nitrato de prata, AgNO3, 99,9%, HoneywellFluka; 

 Ureia, CH4N2O, 99%, Dinâmica. 

 

4.2. Síntese dos Catalisadores 

4.2.1. Síntese da Céria Nanocristalina - Metodologia 1 

Em um balão de fundo redondo foram adicionados 50 mL de água 

destilada juntamente com 1,24 g de brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB). A 

mistura foi então agitada a 400 rpm na faixa de temperatura de 30 a 35 °C até 

sua homogeneização. Na sequência, adicionou-se 4,2 mL de NH4OH 

concentrado; à solução anterior, 9,725 g de Ce(NO3)3·6H2O dissolvido em 5 mL 

de água destilada foi sendo adicionado gota a gota com uma pipeta de Pasteur 

sob agitação a 500 rpm. Após 5 h de reação (notou-se que houve uma variação 

na temperatura na faixa de 48 – 52 °C), o sólido resultante foi filtrado e lavado 

com água destilada até a obtenção do material com ausência de íons brometo 

(testagem com AgNO3). A secagem foi realizada em temperatura ambiente 
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(identificação: C1_REJ). A Figura 7 apresenta um fluxograma geral de síntese 

da amostra de céria nanocristalina feita pela metodologia 1. 

 
Figura 7- Fluxograma geral de síntese da amostra de céria nanocristalina pela metodologia 1. 

A amostra C1_REJ foi calcinada em duas etapas distintas: 300 °C por 3 

h e 550 °C por 3 h (identificação:  C1_REJ_C). 

 

4.2.2. Síntese da Céria Nanocristalina - Metodologia 2 

Duas soluções distintas foram inicialmente preparadas, sendo elas de 

CeCℓ3∙7H2O (0,30 mol L-1) e de SDS (0,20 mol L-1) em 25 mL de água 

destilada. Elas foram aquecidas em banho de ultrassom até a dissolução e a 

mistura das soluções foi realizada sob agitação constante a 40 °C em um balão 

de 100 mL. Posteriormente, adicionou-se 2,703 g de ureia e então a solução foi 

aquecida a 80 °C, por 24 h. Após esse procedimento, o balão foi armazenado 

em geladeira por 14 dias. A Figura 8 apresenta um fluxograma geral de síntese 

da amostra de céria nanocristalina feita pela metodologia 2. 

 
Figura 8 - Fluxograma geral de síntese da amostra de céria nanocristalina pela metodologia 2. 
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O sólido obtido passou por filtragem em sistema de vácuo, lavagem com 

água fria (aproximadamente 4 °C) e secagem em dessecador por 24 h. 

(identificação:  SCe1). A amostra SCe1 foi calcinada em duas etapas distintas: 

300 °C por 3 h e 550 °C por 3 h (identificação: SCe1_C). 

4.3. Técnicas de Caracterização 

As técnicas de caracterização descritas abaixo foram realizadas na Central 

Analítica do Instituto de Química da Universidade de Brasília (CAIQ/IQ/UnB). 

 

4.3.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) 

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrômetro 

Varian 640-IR com detector DTGS. As medidas foram realizadas utilizando-se 

uma mistura macerada contendo 1% (m/m) de amostra em KBr seco a 100 °C. 

Foram utilizadas 32 varreduras com resolução espectral de 4 cm-1 na região de 

4.000 a 400 cm-1. O software OPUS (versão 3.1 da Bruker) foi utilizado para 

tratamento gráfico. 

 

4.3.2. Difração de Raios X de Pó (DRX) 

Os difratogramas das amostras foram obtidos em um difratômetro da 

Bruker, modelo D8 Focus, com radiação CuKα (λ = 1,5409 Ǻ) a 40 kV e 30 mA. 

A varredura foi feita a 1º min-1, incremento de 0,05 e a região 2θ entre 5 e 80º. 

Os softwares OriginPro 8 (versão 9.7.0.188) e OriginLab Corporatione 

Spectragryph45 (versão 1.2.11) da Spectroscopy Ninja46 foram utilizados para 

tratamento gráfico. 

Para a determinação do tamanho do cristalito (D) utilizou-se a equação 

de Debye-Scherrer (Equação 1) e aplicou-se a lei de Bragg (Equação 2) para a 

determinação do espaçamento interplanar (dhkl), considerando-se a ordem de 

reflexão n igual a 1 e tomando o ângulo de difração de maior intensidade obtido 

no difratograma. 

D =
      

     
      Equação 1 
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      n  = 2dhkl∙sen     Equação 2 

Na equação 1, o fator 0,89 é uma aproximação para partículas de 

morfologia esférica,   é o comprimento de onda,   é a largura do pico de 

difração à sua meia altura e   é o ângulo de difração. 

 

4.3.3. Análise Termogravimétrica (TG/DTG/DTA) 

As curvas de termogravimetria e derivada (TG/DTG/DTA) foram obtidas 

em um equipamento da Shimadzu, modelo DTG-60H. As análises foram 

conduzidas sob ar sintético (30 mL min-1) da temperatura ambiente até 1.000 

ºC com rampa de aquecimento a 20 ºC min-1. O software utilizado para analisar 

os dados e gerar os gráficos foi o Universal Analysis (versão 4.5A da TA 

Instruments). 

4.4. Testes Catalíticos 

4.4.1. Reação de Oxidação do Álcool Benzílico 

Para a reação de oxidação do álcool benzílico à benzaldeído utilizou-se 

10% do material de céria sintetizado. O hidroperóxido de t-butila (TBHP) foi 

adicionado na proporção 1:1 em mol como agente oxidante juntamente com 

BzOH (240 μLBzOH e 240 μL TBHP). Os ensaios foram efetuados em reatores 

de vidro fechados sob agitação constante em um sistema de bloco de alumínio 

sob uma chapa magnética a 80 ºC, conforme Figura 9. 

 

 

Figura 9 - Procedimento para o ensaio catalítico dos materiais à base de céria na reação de 
oxidação do BzOH.

47
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4.4.2. Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear no Estado 

Líquido para o Núcleo de Hidrogênio (RMN) 

Os espectros de RMN de 1H foram adquiridos em um espectrômetro da 

marca Varian (300 MHz), modelo Magneto Oxford YH300 Console Mercury 

Plus 300, operando em um campo magnético de aproximadamente 7 T e 

equipado com uma sonda 5mm ATB (1H/19F/X e PFG). Os espectros foram 

obtidos a partir de soluções de CDCℓ3 e os deslocamentos químicos (δ) foram 

determinados tomando como referência interna o sinal do tetrametilsilano 

(TMS). 

Utilizando o método de normalização de áreas dos sinais, tornou-se 

possível os cálculos de taxa conversão (%C) do BzOH, seletividade (SBzH) 

e rendimento (%R) de BzH, aplicando as equações 3, 4 e 5, respectivamente. 

 

                              
          

                
          Equação 3 

                                   

     
     

          
                    Equação 4 

 

        
     

   
                        Equação 5 

 

Sendo: ABzH, AHBz e ABzOH as áreas dos hidrogênios Hc, Hd e Ha dos grupos 

aldeídos, aromáticos e ⲁ-CH2 em 10,03, 8,12 e 4,64 ppm, respectivamente. 

As estruturas e hidrogênios com seus respectivos deslocamentos 

químicos citados estão representadas na figura 10.O software Specmanager 

(versão 10.8) foi utilizado para as quantificações. 

 

 

Figura 10 - Representação dos hidrogênios utilizados para quantificação das reações nas 

estruturas do BzOH, BzH e HBz.
47
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1. Análise Estrutural (DRX) 

A Figura 11 apresenta os difratogramas da amostra C1_REJ sintetizada 

e após calcinação (C1_REJ_C).  Embasando-se nos dados padronizados de 

DRX informados na literatura48 foi possível identificar os picos característicos 

do CeO2 relativos aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) nos dois 

difratogramas.  

Figura 11 - DRX da amostra C1_REJ (à esquerda) e C1_REJ_C (à direita). 

 

A Figura 12 mostra os difratogramas da amostra SCe1 sintetizada e 

após calcinação (SCe1_C). Analisando os padrões de DRX da amostra não 

calcinada, notou-se que houve a formação de Ce(OH)3 e também a presença 

de outra fase ou composto não identificado. Já nos padrões da amostra 

calcinada os picos característicos do dióxido de cério foram observados.  

Os resultados revelaram que a rota sintética utilizando cetiltrimetilamônio 

(metodologia 1) como surfactante alcançou a formação do óxido de cério antes 

da calcinação, ao passo que a rota utilizando dodecilsulfato (ainda inédita na 

literatura, metodologia 2) levou inicialmente à formação de Ce(OH)3 e após a 

operação unitária de calcinação o CeO2 foi obtido. 
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Figura 12 - DRX da amostra SCe1 (à esquerda) e SCe1_C (à direita). 

 

O parâmetro (a) e o volume (V) da cela unitária foram determinados com 

base no pico relativo ao plano (111); para a primeira determinação utilizou-se a 

Equação 6 que relaciona os índices de Miller (hkl) para um sistema de estrutura 

cúbica de face centrada (CFC) com o espaçamento interplanar obtido pela 

equação de Bragg.  

 

     
   

          

  
   Equação 6 

Os valores resultantes da etapa acima, foram utilizados para a 

determinação do volume da cela unitária (Vc) dos cristalitos, uma vez que os 

materiais se apresentam espacialmente em estrutura cúbica (a=b=c), a 

Equação 7 pode ser aplicada. 

Vc = a3 Equação 7 

Ademais, os picos mais intensos (111, 200, 220 e 311) foram utilizados 

no cálculo do tamanho médio do cristalito (D) aplicando-se a equação de 

Debye-Scherrer (vide seção 4.3.2).  

Na Tabela 1 estão expostos os valores do parâmetro (a) da cela unitária, 

o volume (Vc) e o tamanho médio dos cristalitos (D) determinados para as 

amostras dos materiais calcinados obtidos através das duas metodologias e a 

do não calcinado C1_REJ. Tais resultados estão de acordo com valores 

descritos na literatura (presentes na tabela abaixo). Dessa forma, os materiais 

apresentaram parâmetros cristalinos (a e Vc) característicos do CeO2 em ambas 

as rotas sintéticas empregadas e proporcionaram a obtenção de CeO2 

nanocristalina na faixa entre 13,1 e 15,6 nm. 
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Tabela 1 - Parâmetro de rede a, Vc e D para amostras preparadas e valor reportado na 
literatura para CeO2. 

Amostra a (nm) Vc (nm3)  D (nm) 

C1_REJ 0,542 0,159  14,09 

C1_REJ_C 0,539 0,157  13,07 

SCe1_C 0,540 0,158 15,64 

nano-CeO2
a 0,541 0,158 18,23 

a
Extraído da referência [49]. 

 

5.2. Análise Espectroscópica (FTIR) 

A análise dos espectros FTIR dos catalisadores (Figura 13) obtidos 

pelas duas metodologias sintéticas propostas, após calcinação, apresentaram 

os modos vibracionais característicos do óxido de cério (CeO2) nas regiões de 

número de onda inferior a 700 cm-1, Ce−O e O−Ce−O. 

 

 

Figura 13 - Espectros de FTIR para os materiais de céria C1_REJ_C (em vermelho) e SCe1_C 
(em azul). 

 

5.3. Análise Termogravimétrica (TG/DTG/DTA) 

As Figuras 14 e 15 exibem as curvas TG/DTG/DTA das amostras 

C1_REJ e SCe1, respectivamente. Foi possível observar que os dados obtidos 

confirmaram os resultados de DRX. As curvas da amostra C1_REJ exibem 

apenas pequenas perdas de massa, indicando que o template 

cetiltrimetilamônio não é componente majoritário no material. Como pode ser 

visto na Figura 14, o resíduo após 1000 °C foi de 94%. Já as curvas do SCe1 
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exibem perdas de massa significativas que estão associadas à decomposição 

térmica do template dodecilsulfato, indicando que este é um componente 

relevante na estrutura do material sintetizado, pois o resíduo observado foi de 

59%. 

 

 
Figura 14 – Curvas de TG/DTG/DTA da amostra C1_REJ. 

 

 

Figura 15 - Curvas de TG/DTG/DTA da amostra SCe1. 

 

5.4. Avaliação do Potencial Catalítico das Nanopartículas de Céria na 

Reação de Álcool Benzílico (BzOH) à Benzaldeído (BzH) 

A reação de oxidação primária do álcool benzílico leva a formação do 

benzaldeído, tal composto é oxidado a ácido benzóico e a formação de um 
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terceiro produto é provável a partir da interação do álcool benzílico com o ácido 

benzóico levando a formação de benzoato de benzila.  

A partir dos dados coletados por RMN, foi possível um estudo sobre o 

potencial catalítico das nanopartículas de céria na reação primária do álcool 

benzílico, determinando assim as taxas de conversão (Equação 3), seletividade 

(Equação 4) e rendimento reacional (Equação 5), vide Tabela 2. Nos ensaios 

realizados, a formação de benzoato de benzila não foi observada, somente 

BzH e HBz.  

 

Tabela 2 - Conversão de BzOH a BzH com 10% de catalisador. 

Amostra Conversão (%) Seletividade (%)  Rendimento (%) 

C1_REJ 55 46  25 

C1_REJ_C 40 60 24 

SCe1 50 58 29 

SCe1_C 34 66 23 

Ce_MCM_4150 39 57 22 

 

As taxas de conversão e seletividade foram distintas entre os materiais 

sintetizados; a melhor porcentagem de conversão foi apresentada no teste 

catalítico do material C1_REJ e a melhor seletividade no material SCe1_C. 

Porém, na comparação de rendimento, ambos materiais apresentaram valores 

semelhantes, inclusive quando comparado com o catalisador de CeO2 

nanocristalino em MCM-41 (peneira molecular) nas mesmas condições. Vale 

ressaltar que o material SCe1 apresentou o melhor resultado de rendimento 

(29%), indicando que a formação da céria nanocristalina não é fator 

determinante para sua atividade catalítica. 

 

6. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

Catalisadores heterogêneos de céria nanocristalina foram sintetizados 

por duas rotas sintéticas sendo a formação do composto desejado verificada a 

partir das análises realizadas por DRX. Ambos os métodos utilizados na 

preparação dos materiais proporcionaram a formação de nanocristais de 

tamanho médio na faixa de 13,1 a 15,6 nm. A rota sintética utilizando 
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cetiltrimetilamônio (metodologia 1) como surfactante alcançou a formação do 

óxido de cério antes da calcinação, ao passo que a rota utilizando 

dodecilsulfato (ainda inédita na literatura, metodologia 2) levou inicialmente à 

formação de Ce(OH)3 e,  após a calcinação, o CeO2 foi obtido. Os materiais 

obtidos apresentaram parâmetros cristalinos similares à literatura. Constatou-

se ainda que os catalisadores sintetizados apresentaram desempenhos 

satisfatórios nas taxas de conversão do álcool benzílico a benzaldeído, com 

rendimento reacional semelhante a materiais baseados em cério da literatura. 

A pesquisa realizada abre espaço para análises futuras de outros 

parâmetros de caracterização não contempladas neste trabalho (como por 

exemplo: análises da área superficial dos catalisadores, dos sítios ativos, da 

vida útil, entre outras) e ainda estudos de viabilidade técnica e econômica para 

a utilização em escala industrial. 
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