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“O que sabemos € uma gota, 0 que ignoramos é um oceano.”

Isaac Newton
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RESUMO

As atuais demandas ambientais e econOmicas sustentam a procura por
materiais de baixa toxicidade que possam atuar como catalisadores heterogéneos
nos processos produtivos eficientemente. Neste trabalho foi proposta a preparacéo
de catalisadores heterogéneos de céria nanocristalina por duas rotas sintéticas
distintas e a aplicagcdo deles na reacdo de oxidacdo do alcool benzilico a
benzaldeido. As analises de difracdo de raios X de pd (DRX) confirmaram a
composicdo encontrada através dos picos relativos aos planos cristalinos do CeOy;
além disso, pdde-se calcular o tamanho meédio dos cristalitos sendo o resultado
encontrado na faixa entre 13,1 e 15,6 nm. Com as informacfOes obtidas por
ressonancia magnética nuclear (RMN) foi possivel analisar o desempenho dos
catalisadores sintetizados na reacdo de oxidacdo primaria do alcool benzilico.
Ambos os materiais de céria preparados apresentaram rendimento reacional na
faixa de 23% a 29%, tais valores sdo similares aos obtidos para outros materiais a
base de cério na literatura. Adicionalmente as técnicas analiticas citadas, foram
realizadas analises: por espectroscopia de infravermelho (FTIR), as quais
apresentaram modos vibracionais caracteristicos do CeO, termogravimetria,
termogravimetria derivada e analise térmica diferencial (TG/DTG/DTA) que

possibilitaram maior conhecimento sobre a estrutura dos materiais sintetizados

Palavras-chave: Catalise heterogénea; Cério; Alcool benzilico; Oxidacao,

Benzaldeido.
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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 CeOs; 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. INTRODUCAO

A crescente preocupagdo ambiental juntamente com legislagbes e
normas mais rigorosas sobre emisséo de poluentes, tratamento e descarte de
residuos tém pressionado a induUstria quimica a buscar cada vez mais
aprimorar seus processos e torna-los ecossustentaveis simultaneamente com a
prevencao de gastos excessivos nas etapas de poés tratamento e em multas por
ndo adequacdo legislativa.! Nesse sentido, surge a necessidade de substituir
reagentes téxicos e perigosos presentes no processo produtivo de alguns
insumos, aprimorar procedimentos ja existentes e implementar novos.

A oxidacdo é uma ferramenta empregada na producdo de muitos
produtos organicos importantes para a industria.? Tradicionalmente na
fabricacdo de tais produtos se utilizava quantidades estequiométricas de
reagentes oxidantes fortes (como os de manganés e cromo) e catalisadores
homogéneos,® levando a geracdo de poluentes em grandes quantidades além
de provocar aumento dos custos associados e diminuicdo significativa da
eficiéncia dos processos. *°

A oxidacdo seletiva de alcoois a compostos carbonilicos representam
uma das transformacdes oxidativas mais importantes e desafiadoras na
industria quimica visto que entregam produtos com uma vasta diversificacdo de
utilidades, incluindo precursores e intermediarios para producdo de farmacos,
compostos organicos que possuem finalidade nutricional, fragrancias,
agroquimicos entre outros. °

A substituicdo de técnicas oxidativas usuais e inadequadas para o
objetivo da existéncia de processos ambientalmente amigaveis na esfera
industrial torna-se possivel com a utilizacéo eficiente de tecnologias cataliticas,
em especial, a catalise heterogénea.

A importancia ambiental e econbmica da catalise 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 ambito, a sintese de sélidos

nanocristalinos sdo uma das descobertas recentes que vem trazendo



excelentes resultados dentro da catalise heterogénea e tem potencial para
promover grandes avancos tecnoldgicos.’

O presente trabalho propde a preparacdo de materiais nanocristalinos
constituidos de particulas de diéxido de cério (CeO,) capazes de atuar como
catalisadores heterogéneos. Eles foram aplicados na reacdo de oxidagéo
priméria do alcool benzilico (BzOH) ao benzaldeido (BzH), um dos aldeidos

mais utilizados industrialmente sendo empregado em diversas finalidades.
2.ESTADO DA ARTE

2.1. Quimica Fina

Produtos utilizados corriqueiramente como os de higiene pessoal, de
limpeza, farmacéuticos entre outros sao frutos da existéncia da industria
guimica. Seu impacto na sociedade pode ser observado a partir de dados
coletados no ano de 2016 pela Associacdo Brasileira da Industria Quimica
(ABIQUIM) que apontam a producdo de produtos quimicos (incluindo
farmacéuticos e farmoquimicos) responsavel pela terceira maior contribuicdo
do Produto Interno Bruto (PIB) industrial em porcentagem (Figura 1) e a
indastria quimica brasileira como a oitava maior do mundo em termos

econdmicos (Figura 2).

Alimentos e bebices [ 22,0
Coque, produtos derivades do petréieo e biocombustivels GGG 5.7

Produtos quimicos 10,8 (*)
Veiculos automotores, reboques e carrocerias [ 6.5
Metalurgls N 5.5
Maquinas @ equipamentos _ 46
Produtos de minerais ndo-metalicos IR 3.7
Celulose, papel @ produtos de pape! N 3 7
Produtos de borracha @ de material plastico N 3 7
Produtos de metal (exc.maguinas ¢ equipam.) - 37
Maquinas, aparelhos e materiails elétricos - 2.7
Confeccho de artigos do vestuario e acessorios I 2 4
Equipamentos de informitica, produtos eletrénicos e dpticos - 2.3
Manutencio, reparacso ¢ instalacso de maquinas ¢ equipamentos - 18
Outros equipamentos de transporte (exc. veiculos automotores) | RE:

Prep. de couros @ fabricacho de artefatos de couro, - 1.8
artigos de viagem e calcados v

produtos téxtels .6
moveis 1S

Produtes diversos Il 1.4
Produtos de madeira Il 1,2

(*) Produtos quimicos: inclusive

farmoquimicos ¢ farmacéut

Figura 1 - Contribuicdo dos segmentos da industria de transformacdo no PIB industrial em

percentuais em 2016.°



CHINA 1.907
ESTADOS UNIDOS 768
JARPAC 262
ALEMANHA 236
COREIA 166
INDIA 133
FRAMCA 133
BRASIL 109
IRLANDA 102
REINO UNIDO 99
SUICA, a7
ITALIA a7
TAIWAMN 78

Figura 2 - Ranking da indUstria quimica mundial por faturamento (US$ bilhdes) em 2016.°

Um dos destaques desse setor € a quimica fina, possuindo expressao
de 21%,° nela se englobam intermediarios de performance (usados como
principio ativo, aditivos em formulagbes e/ou como auxiliares) e intermediarios
de sintese (moléculas que irdo ser utilizadas no processo sintético de outros
produtos), dentre os quais se pode citar: aromas e fragrancias; corantes e
pigmentos; farmoquimicos; defensivos agricolas e animais; catalisadores. *°
Esse subsetor da industria é responséavel pela fabricagdo de produtos em
pequenas quantidades (menos de 5.000 toneladas por ano), mas visto sua
importancia nas areas de aplicabilidade e tecnologia empregada na sintese e
fabricacdo dos mesmos sdo insumos que possuem alto valor agregado.
Frequentemente sdo produtos que possuem varias etapas sintéticas
demandando elevado consumo energético e matéria prima; por consequéncia
do ultimo citado, ha a formacdo de subprodutos e residuos em grandes
quantidades.™

O desafio da quimica fina encontra-se no aprimoramento dos processos
empregados com intuito de: agregar maior eficiéncia energética; criar
possibilidade de se utilizar condicGes reacionais mais brandas; torna-los menos
agressivos ao meio ambiente reduzindo a geracao/emissao de produtos toxicos
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 necessario encontrar meios de tornar as

3



etapas de producdo menos custosas além de ter ambiente propicio para se

obter ganhos de escala. **'*2

2.2.Benzaldeido na Quimica Fina

O benzaldeido (Figura 3), dentre o0s compostos organicos que
constituem os aldeidos aromaticos, € o mais simples, porém um dos mais Uteis
para a industria. Além de ser o principal material de partida na preparacdo de
outros compostos organicos também € um importante intermediario na
producdo de aromas e flavorizantes, perfumes e certos corantes de anilina.*®**
O benzaldeido é responséavel pelo odor natural de 6leo de améndoas amarga
sendo diretamente adicionado em produtos alimenticios, sabonetes e outros.*
Sua demanda bruta ao redor do mundo atualmente supera 90 mil toneladas
anuais; estima-se que a tendéncia € de crescimento desse numero nos

préximos anos.**’

7

Figura 3 - Estrutura molecular do benzaldeido.

A producao atual do benzaldeido via hidrélise do diclorometilbenzeno e a
partir da oxidacdo em fase liquida ou gasosa do tolueno apresentam
desvantagens pertinentes. A primeira provoca a geracdo em grandes
guantidades de subprodutos acidos toxicos de dificil tratamento, o que implica
corrosdo progressiva de equipamentos e custos com etapas de separacdo.'®*®
A Ultima, apesar de ser ambientalmente mais amigavel, apresenta baixa
seletividade e utiliza material de partida com alta toxicidade (tolueno). Como
alternativa as reacdes anteriores, estudada no ambito académico e industrial,
tem-se a oxidacdo do alcool benzilico (Figura 4) utilizando catalisadores em
fase liquida e oxidantes ambientalmente amigaveis que possibilitam, dessa

maneira, condi¢cdes reacionais brandas para o processo.*®
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Figura 4 - Oxidag&o do &lcool benzilico a benzaldeido.

2.2. Catalise na Quimica Fina

Um catalisador € uma substéncia que atua fornecendo um caminho
reacional alternativo de menor energia livre de ativacdo sem ser consumido.*
Com esse constituinte no sistema reacional, os produtos sdo gerados mais
facilmente e em condi¢cOes reacionais mais brandas (temperatura e pressoes
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 conversdo dos reagentes
(atividade catalitica) e alta seletividade para o produto desejado.*®

A catdlise exerce papel primordial no aumento da seletividade. Tal
parametro € um dos pontos criticos para diminuicdo de produtos indesejaveis e
obtencdo de maior rendimento reacional. Processos produtivos mais seletivos

s

sdo mais rentaveis ja que o uso de materiais de partida € reduzido e ha
economia nos custos de etapas posteriores de tratamento. 31+%°

Diante do todo observado acima, almejando-se obter processos cada
vez mais seletivos e todos os 6nus que a catalise proporciona, a mesma €
introduzida como alternativa dentro da quimica fina jA que entre os
inconvenientes nesse setor se encontram: volumosa quantidade de residuos
gerados (em valores, obtém-se cerca de 5 a 50 kg de residuos por kg de
produto produzido),”* condicbes reacionais drasticas e uso de reagentes

téxicos e perigosos.

2.2.1. Catalise Heterogénea

A classificacdo de catalisadores que tem como base o numero de fases

do meio reacional os subdivide em: homogéneos e heterogéneos.



Catalisadores homogéneos estdo dispersos na mesma fase que os reagentes e
apesar de apresentarem alta atividade catalitica e seletividade, possuem a
inconveniéncia da dificil separacdo do catalisador do produto final e de
inviabilizar processos continuos ja que os catalisadores ndo séo recuperaveis.

Catalisadores heterogéneos sédo assim chamados por estarem em fase
diferentes dos elementos que irdo reagir entre si (comumente o catalisador esta
em estado sélido e os substratos estdo na fase gasosa e/ou liquida), eles
possuem sitios ativos nos quais os reagentes sao quimicamente ou fisicamente
absorvidos e mantidos préximos o suficiente para que a reacdo aconteca.
Posteriormente, os produtos formados séo dessorvidos por falta de afinidade;
essa liberacdo faz com que os sitios ativos fiqguem vazios, permitindo que o
catalisador possa ser utilizado novamente.*

A catalise heterogénea € empregada em muitas reacdes devido as
vantagens a ela associada como: a facil recuperacdo do catalisador, a
possibilidade de sua reutilizacéo, alta seletividade na formacéo de produtos de
interesse, estrutura manuseavel dos catalisadores que permite mudancas em
sua acidez e basicidade,* além da vida util comercial aceitavel; alta atividade
catalitica; evitam reacOes laterais e sdo passiveis de uso em reatores
industriais.?*%

O uso de novos materiais como solidos nanocristalinos tem se mostrado
de grande valia na catalise heterogénea por trazerem alta seletividade para as
reacBes nas quais sdo empregados.? A alta area superficial que eles possuem
em geral produz melhor performance catalitica ja que ha também maior

quantidade de sitios ativos.?

2.2.2. Catalisadores de Cério

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), os lantanideos sdo um grupo de 15 elementos quimicos localizados
no sexto periodo na tabela periddica que compreende do Lantanio ao Lutécio,
eles juntamente com o Iitrio e o Escandio constituem os elementos
considerados terras raras (TR). Apesar do nome sugestivo, 0 grupo possui
abundancia na crosta terrestre significativamente maior do que elementos

comumente explorados,”® uma de suas caracteristicas mais importantes



encontra-se na baixa toxicidade que eles apresentam tornando-os
interessantes para a producdo em larga escala ecossustentavel. %’

Os lantanideos comecaram a atrair atencdo de pesquisadores devido
suas propriedades metdlicas, fosforescentes e cataliticas.?® O elemento mais
abundante e de destaque dessa série da tabela periddica é o elemento quimico
Cério, possuindo concentracdo de cerca de 0,0046% em massa da crosta
terrestre, seus compostos possuem diversas aplicagdes sendo a mais comum
sua atuacdo como catalisador ou suporte catalitico.?®

Estudos sobre catalisadores de cério se iniciaram na década de 70 com
sua aplicacdo na catdlise de trés vias em conversores de carros,? !
posteriormente ganhando reconhecimento por sua utilizacdo efetiva em
tecnologias modernas de controle de emisséo de poluentes para automotivos.
A aplicagéo de catalisadores de cério desde entdo foi se expandindo ao longo
dos anos atingindo diversas areas como a do craqueamento do petroleo (com
sua atuacdo como aditivo para eliminacdo de SO, dos gases de combustdo),**
% na producdo de hidrogénio, na oxidacdo preferencial de monéxido de
carbono na presenca de H,, na fotocatalise?® e como suporte catalitico em
varias reacdes de oxidacdo.**?

O interesse pelo assunto pode ser observado por um crescente volume
de publicacdes nas duas ultimas décadas evidenciado pelo nimero de itens
relacionados com “céria” ou “CeQ;” e “catalise” encontrados na base de dados
de pesquisa Scopus superior a 40 mil com um crescimento acentuado desde

2002 (Figura 5). %
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Figura 5 - Nomero de resultados encontrados em uma pesquisa na base de dados Scopus
utilizando “catalise” e “CeO, ou céria” como palavras-chave compreendendo os anos 1970 a
2018.%



O dioxido de cério cristaliza em uma estrutura do tipo fluorita -nome
proveniente da forma do mineral fluoreto de calcio (Figura 6). Nessa formacao,
0s cétions estdo em uma formacéo cubica de face centrada (CFC) possuindo
coordenacdo com oito &tomos de oxigénio; 0os anions estdo incorporados na
célula unitdria em um arranjo cubico simplificado coordenados por quatro

atomos de cério.

0.541 nm

Figura 6 - Representacéo da cela unitaria do CeO,. As esferas pretas sao alusivas aos atomos

de Ce e esferas brancas aos atomos de 0.%®

Catalisadores de cério, constituidos por CeO, (céria), possuem
facilidade na mudanca de seus estados de oxidacdo +4 e +3.2® Além disso,
dependendo dos parametros sintéticos utilizados, apresentam vacancias em
sua rede cristalina (defeito referente a deficiéncias de anions 0%) que lhes
conferem grande capacidade de armazenamento e liberacédo de oxigénio. As
peculiaridade citadas acima associam-se um alto poder oxidante do diéxido e a
capacidade de proporcionar excelentes resultados para objetivos especificos.?®
Entre eles a oxidacdo primaria e seletiva de compostos organicos, * tais como
alcoois.

Nanocatalisadores de céria possuem preeminéncia, pois devido ao
tamanho reduzido da particula a locomocédo dos reagentes para os sitios ativos
e a difusdo dos produtos para fora da particula demandara menos tempo.*%**
Além da vantagem apresentada, tal material possui baixa toxicidade, sua

sintese é relativamente simples e n&o onerosa.*



3. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo principal a sintese de
nanoparticulas de céria por diferentes rotas sintéticas, a caracterizacao delas
por técnicas analiticas e a utlizacdo como catalisadores heterogéneos na
oxidacao do alcool benzilico. Dentre os objetivos especificos pode-se apontar:

a. Desenvolvimento de novas rotas sintéticas de catalisadores
heterogéneos de céria.

b. Caracterizagdo dos materiais obtidos pelas técnicas de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Difracdo de Raios X de P6 (DRX), Andlise Termogravimétrica
(TG/DTG/DTA) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

c. Aplicacdo dos catalisadores na reacdo de oxidacdo do
alcool benzilico para producao de benzaldeido seguida por andlise da

atividade catalitica na presenca de agentes oxidantes.



4. EXPERIMENTAL
4.1. Materiais

. Alcool benzilico, C;HgO ou BzOH, > 99 %, Tedia®;
o Brometo de cetiltrimetilaménio, [CH3(CH)15]N(CH3)sBr ou CTAB, 2
99,5%, Sigma-Aldrich;

o Brometo de potassio, KBr, 99%, Vetec;
o Cloreto de cério(lll) heptahidratado, CeCls-7H,0, > 98%, Sigma-Aldrich;
o Cloroférmio deuterado, CDC{3, = 99,8% em deutério contendo 0,03% v/v

de tetrametilsilano (TMS), Sigma-Aldrich;

o Dodecilsulfato de sodio, NaC12H25S04 ou SDS, = 98,5%, Sigma-Aldrich;

o Hidroperdxido de terc-butila, C4H1002, ou TBHP, solucdo aquosa 70%
m/m, Sigma-Aldrich;

o Hidroxido de amonio, NH,OH, solucdo aquosa 28-30% m/m, Sigma-
Aldrich;

o Nitrato de cério(lll) hexahidratado, Ce(NO3)3-6H,0, 99%, Vetec;

o Nitrato de prata, AgNOs3, 99,9%, HoneywellFluka;

. Ureia, CH4N20, 99%, Dinamica.

4.2. Sintese dos Catalisadores
4.2.1. Sintese da Céria Nanocristalina - Metodologia 1

Em um baldo de fundo redondo foram adicionados 50 mL de &agua
destilada juntamente com 1,24 g de brometo de cetiltrimetilambnio (CTAB). A
mistura foi entdo agitada a 400 rpm na faixa de temperatura de 30 a 35 °C até
sua homogeneizacdo. Na sequéncia, adicionou-se 4,2 mL de NH,OH
concentrado; a solucao anterior, 9,725 g de Ce(NO3)3-6H,0 dissolvido em 5 mL
de 4gua destilada foi sendo adicionado gota a gota com uma pipeta de Pasteur
sob agitacao a 500 rpm. ApGs 5 h de reacéo (notou-se que houve uma variacao
na temperatura na faixa de 48 — 52 °C), o solido resultante foi filtrado e lavado
com agua destilada até a obtencdo do material com auséncia de ions brometo

(testagem com AgNO3). A secagem foi realizada em temperatura ambiente
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(identificacdo: C1_REJ). A Figura 7 apresenta um fluxograma geral de sintese
da amostra de céria nanocristalina feita pela metodologia 1.

H20 NH4OH Solugao

destilada concentrado de
Ce(NO3)s-6H,0

Homogeneizagao 5h a500rpm/48-52°C
400 rpm Filtragem, lavagem e secagem
30-35°C

Figura 7- Fluxograma geral de sintese 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 (identificacdo: C1_REJ _C).

4.2.2. Sintese da Céria Nanocristalina - Metodologia 2

Duas solucbes distintas foram inicialmente preparadas, sendo elas de
CeCt3:7H,0O (0,30 mol L) e de SDS (0,20 mol L) em 25 mL de &gua
destilada. Elas foram aquecidas em banho de ultrassom até a dissolucéo e a
mistura das solucdes foi realizada sob agitacdo constante a 40 °C em um baléao
de 100 mL. Posteriormente, adicionou-se 2,703 g de ureia e entdo a solucao foi
aquecida a 80 °C, por 24 h. Apos esse procedimento, o baldo foi armazenado
em geladeira por 14 dias. A Figura 8 apresenta um fluxograma geral de sintese

da amostra de céria nanocristalina feita pela metodologia 2.

B

CeClts-7H20

N Uréia
Homogeneizagédo

Ultrassom

H,0
destilada

Byt

Agitacédo
constante 80°C por 24h Filtragem,

40°C lavagem e
Armazenamento secagem

R
SDS em geladeira
14d
A
Homogeneizagao

Y Ultrassom

H,0
destilada

Figura 8 - Fluxograma geral de sintese da amostra de céria nanocristalina pela metodologia 2.

B
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O soélido obtido passou por filtragem em sistema de vacuo, lavagem com
agua fria (aproximadamente 4 °C) e secagem em dessecador por 24 h.
(identificacdo: SCel). A amostra SCel foi calcinada em duas etapas distintas:
300 °C por 3 h e 550 °C por 3 h (identificacdo: SCel_C).

4.3. Técnicas de Caracterizacao

As técnicas de caracterizacdo descritas abaixo foram realizadas na Central
Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia (CAIQ/IQ/UnB).

4.3.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrémetro
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 resolucéo espectral de 4 cm™ na regido de
4.000 a 400 cm™. O software OPUS (vers&o 3.1 da Bruker) foi utilizado para

tratamento grafico.

4.3.2. Difracédo de Raios X de P6 (DRX)

Os difratogramas das amostras foram obtidos em um difratdmetro da
Bruker, modelo D8 Focus, com radiagdo CuKa (A = 1,5409 A) a 40 kV e 30 mA.
A varredura foi feita a 1° min™*, incremento de 0,05 e a regido 26 entre 5 e 80°.
Os softwares OriginPro 8 (versdao 9.7.0.188) e OriginLab Corporatione
Spectragryph® (versdo 1.2.11) da Spectroscopy Ninja*® foram utilizados para
tratamento grafico.

Para a determinacdo do tamanho do cristalito (D) utilizou-se a equacgao
de Debye-Scherrer (Equacéo 1) e aplicou-se a lei de Bragg (Equacao 2) para a
determinacdo do espacamento interplanar (dnq), considerando-se a ordem de
reflexdo n igual a 1 e tomando o angulo de difracdo de maior intensidade obtido

no difratograma.

_0,89 A
" Bcos6

Equacédo 1
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nA = 2dnk-sené Equacéo 2
Na equacdo 1, o fator 0,89 é uma aproximagcdo para particulas de
morfologia esférica, A € o comprimento de onda, 8 é a largura do pico de

difracdo a sua meia altura e 6 é o angulo de difracéo.
4.3.3. Analise Termogravimétrica (TG/DTG/DTA)

As curvas de termogravimetria e derivada (TG/DTG/DTA) foram obtidas
em um equipamento da Shimadzu, modelo DTG-60H. As andlises foram
conduzidas sob ar sintético (30 mL min™) da temperatura ambiente até 1.000
°C com rampa de aquecimento a 20 °C min™. O software utilizado para analisar
os dados e gerar os gréficos foi o Universal Analysis (versdo 4.5A da TA

Instruments).
4.4. Testes Cataliticos
4.4.1. Reacdo de Oxidacdo do Alcool Benzilico

Para a reacao de oxidacao do alcool benzilico a benzaldeido utilizou-se
10% do material de céria sintetizado. O hidroperoxido de t-butila (TBHP) foi
adicionado na proporcao 1:1 em mol como agente oxidante juntamente com
BzOH (240 uLBzOH e 240 pyL TBHP). Os ensaios foram efetuados em reatores
de vidro fechados sob agitacdo constante em um sistema de bloco de aluminio

sob uma chapa magnética a 80 °C, conforme Figura 9.

. b0k

Termometro

| |
) Rt
(—;:EI isador Agitador magnéticocom

aquecimento

—>

Figura 9 - Procedimento para o ensaio catalitico dos materiais & base de céria na reacéo de
oxidacdo do BzOH.*’
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4.4.2. Espectroscopia de Ressonéncia Magnética Nuclear no Estado
Liquido para o Nucleo de Hidrogénio (RMN)

Os espectros de RMN de *H foram adquiridos em um espectrometro 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 solugdes de CDCH, e os deslocamentos quimicos (d) foram
determinados tomando como referéncia interna o sinal do tetrametilsilano
(TMS).

Utilizando o método de normalizacdo de areas dos sinais, tornou-se
possivel os calculos de taxa conversao (%C) do BzOH, seletividade (S..)
e rendimento (%R) de BzH, aplicando as equacoes 3, 4 e 5, respectivamente.

2ABzH+AHBz

0, —_ 0 ~
%C = Yy w—— x 100% Equacéo 3
_ 2ABzH 0 ~
SpzH = Y — 100% Equacao 4
OpR = 2E%S Equacdo 5

100

Sendo: A..., A.. € A.o. as areas dos hidrogénios H., H, e H. dos grupos
aldeidos, aromaticos e a-CH, em 10,03, 8,12 e 4,64 ppm, respectivamente.

As estruturas e hidrogénios com seus respectivos deslocamentos
quimicos citados estdo representadas na figura 10.0 software Specmanager

(versédo 10.8) foi utilizado para as quantificacdes.

812 pom -
4,64 pom 0 Ha |
Hy Hg H
4] OH
H
OH =
10,03 ppm H Hg
Hy
BzOH

BzH HBz

Figura 10 - Representacdo dos hidrogénios utilizados para quantificacdo das reagbes nas
estruturas do BzOH, BzH e HBz.*
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Analise Estrutural (DRX)

A Figura 11 apresenta os difratogramas da amostra C1_REJ sintetizada
e apoés calcinagdo (C1_REJ_C). Embasando-se nos dados padronizados de
DRX informados na literatura®® foi possivel identificar os picos caracteristicos
do CeO, relativos aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) nos dois

difratogramas.

4010
Ji ] I 350 -. |
300 4
3 220 g
£ 2001 5 0
B 200 I n E 00 220
& - | f £ im0l | 200 |31
_ W | Jl ! 222 1001 | E |I | 222
. HWW"WM . #fwi - 1 i
0 1 . !ww. M m. M
20 30 40 50 BO 70 20 30 40 50 B0 70
Ttheta (graus) Zthetha (graus)

Figura 11 - DRX da amostra C1_REJ (a esquerda) e C1_REJ C (a direita).

A Figura 12 mostra os difratogramas da amostra SCel sintetizada e
apos calcinacdo (SCel C). Analisando os padroes de DRX da amostra nao
calcinada, notou-se que houve a formacdo de Ce(OH), e também a presenca
de outra fase ou composto nado identificado. Ja nos padrdes da amostra
calcinada os picos caracteristicos do diéxido de cério foram observados.

Os resultados revelaram que a rota sintética utilizando cetiltrimetilamoénio
(metodologia 1) como surfactante alcancou a formacéo do 6xido de cério antes
da calcinacdo, ao passo que a rota utilizando dodecilsulfato (ainda inédita na
literatura, metodologia 2) levou inicialmente a formacdo de Ce(OH), e apos a

operacdao unitaria de calcinacao o CeO, foi obtido.
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Figura 12 - DRX da amostra SCel (a esquerda) e SCel_C (a direita).

O parametro (a) e o volume (V) da cela unitaria foram determinados com
base no pico relativo ao plano (111); para a primeira determinacao utilizou-se a
Equacao 6 que relaciona os indices de Miller (hkl) para um sistema de estrutura
cubica de face centrada (CFC) com o espacamento interplanar obtido pela
equacao de Bragg.
1 h%+ k2+ 12

= — Equacéo 6
dhki 2 a?

Os valores resultantes da etapa acima, foram utilizados para a
determinacdo do volume da cela unitaria (V.) dos cristalitos, uma vez que 0s
materiais se apresentam espacialmente em estrutura cubica (a=b=c), a
Equacao 7 pode ser aplicada.

Ve=33 Equagéo 7

Ademais, os picos mais intensos (111, 200, 220 e 311) foram utilizados
no calculo do tamanho médio do cristalito (D) aplicando-se a equacdo de
Debye-Scherrer (vide secéo 4.3.2).

Na Tabela 1 estdo expostos os valores do parametro (a) da cela unitaria,
o volume (V) e o tamanho médio dos cristalitos (D) determinados para as
amostras dos materiais calcinados obtidos através das duas metodologias e a
do ndo calcinado Cl1 REJ. Tais resultados estdo de acordo com valores
descritos na literatura (presentes na tabela abaixo). Dessa forma, os materiais
apresentaram parametros cristalinos (a e V.) caracteristicos do CeOz2em ambas
as rotas sintéticas empregadas e proporcionaram a obtencdo de CeO,

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

Amostra a (nm) V. (nm°®) D (nm)
Cl REJ 0,542 0,159 14,09
C1 REJ C 0,539 0,157 13,07
SCel C 0,540 0,158 15,64
nano-CeO,? 0,541 0,158 18,23

®Extraido da referéncia [49].

5.2. Anédlise Espectroscopica (FTIR)

A andlise dos espectros FTIR dos catalisadores (Figura 13) obtidos
pelas duas metodologias sintéticas propostas, apds calcinacdo, apresentaram
0s modos vibracionais caracteristicos do oxido de cério (CeO;) nas regides de

nimero de onda inferior a 700 cm™, Ce-0O e O-Ce-O0.

Transmitancia (%)

Nomero de onda [1/em)]

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

5.3. Analise Termogravimétrica (TG/DTG/DTA)

As Figuras 14 e 15 exibem as curvas TG/DTG/DTA das amostras
C1l REJ e SCel, respectivamente. Foi possivel 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
cetiltrimetilaménio ndo € componente majoritario no material. Como pode ser

visto na Figura 14, o residuo ap6s 1000 °C foi de 94%. Ja as curvas do SCel
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exibem perdas de massa significativas que estdo associadas a decomposi¢cao

térmica do template dodecilsulfato, indicando que este é um componente

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

59%.
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Figura 14 — Curvas de TG/DTG/DTA da amostra C1_REJ.
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Figura 15 - Curvas de TG/DTG/DTA da amostra SCel.
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5.4. Avaliacdo do Potencial Catalitico das Nanoparticulas de Céria na

Reacéo de Alcool Benzilico (BzOH) & Benzaldeido (BzH)

A reacdo de oxidacdo primaria do alcool benzilico leva a formacdo do

benzaldeido, tal composto é oxidado a acido benzéico e a formagdo de um
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terceiro produto é provavel a partir da interacdo do alcool benzilico com o &cido
benzdico levando a formagéo de benzoato de benzila.

A partir dos dados coletados por RMN, foi possivel um estudo sobre o
potencial catalitico das nanoparticulas de céria na reagdo priméaria do alcool
benzilico, determinando assim as taxas de converséo (Equacao 3), seletividade
(Equacéo 4) e rendimento reacional (Equacgéo 5), vide Tabela 2. Nos ensaios
realizados, a formacédo de benzoato de benzila ndo foi observada, somente
BzH e HBz.

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

Amostra Converséo (%)  Seletividade (%) Rendimento (%)
C1l REJ 55 46 25
Cl1 REJ C 40 60 24
SCel 50 58 29
SCel C 34 66 23
Ce_MCM_41°° 39 57 22

As taxas de conversao e seletividade foram distintas entre os materiais
sintetizados; a melhor porcentagem de conversdo foi apresentada no teste
catalitico do material C1_REJ e a melhor seletividade no material SCel C.
Porém, na comparacao de rendimento, ambos materiais apresentaram valores
semelhantes, inclusive quando comparado com o catalisador de CeO,
nanocristalino em MCM-41 (peneira molecular) nas mesmas condicfes. Vale
ressaltar que o material SCel apresentou 0 melhor resultado de rendimento
(29%), indicando que a formacdo da céria nanocristalina nao é fator

determinante para sua atividade catalitica.

6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Catalisadores heterogéneos de céria nanocristalina foram sintetizados
por duas rotas sintéticas sendo a formacédo do composto desejado verificada a
partir das analises realizadas por DRX. Ambos os métodos utilizados na
preparacdo dos materiais proporcionaram a formacdo de nanocristais de

tamanho médio na faixa de 13,1 a 15,6 nm. A rota sintética utilizando
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cetiltrimetilaménio (metodologia 1) como surfactante alcangou a formacéo do
oxido de cério antes da calcinagdo, ao passo que a rota utilizando
dodecilsulfato (ainda inédita na literatura, metodologia 2) levou inicialmente a
formacdo de Ce(OH); e, apds a calcinacdo, o CeO; foi obtido. Os materiais
obtidos apresentaram parametros cristalinos similares a literatura. Constatou-
se ainda que os catalisadores sintetizados apresentaram desempenhos
satisfatorios nas taxas de conversao do alcool benzilico a benzaldeido, com

rendimento reacional semelhante a materiais baseados em cério da literatura.

A pesquisa realizada abre espaco para analises futuras de outros
parametros de caracterizacdo nao contempladas neste trabalho (como por
exemplo: analises da area superficial dos catalisadores, dos sitios ativos, da
vida util, entre outras) e ainda estudos de viabilidade técnica e econdémica para

a utilizacdo em escala industrial.
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