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RESUMO - Materiais com propriedades oxirredutoras tém demonstrado serem catalisadores vidveis na produgcdo de compostos
importantes em quimica fina. O benzaldeido é um composto altamente relevante na industria quimica, sendo utilizado para
fabricacdo de medicamentos, aromatizantes e repelentes. A oxidag¢do do alcool benzilico a benzaldeido € uma alternativa
tecnoldgica eficiente e ecologicamente correta, pois utiliza condi¢des brandas e gera baixos niveis de efluentes. A literatura tem
demonstrado que a atividade catalitica de 6xidos depende fortemente do tamanho de seus cristalitos ou particulas. Neste
trabalho, foi realizado o estudo da sintese de céria (CeO,) nanocristalina através de duas metodologias diferentes, além da
investigacdo da atividade catalitica dos materiais preparados na reacdo de oxidacéo do alcool benzilico.
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ABSTRACT - Materials with redox properties have shown to be viable catalysts for the production of important compounds in
the fine chemical industry. Benzaldehyde is a highly relevant used for the production of pharmaceuticals, flavorings and
repellents. The benzyl alcohol oxidation to benzaldehyde is an efficient and environmentally friendly technological alternative
because of its mild condition and low generation of effluents. The literature has shown that the catalytic activity of oxides
depends strongly on its crystallite or particle size. In this work, the synthesis of nanocrystalline ceria (CeO,) was studied using
two different methodologies. In addition, the catalytic activity of the prepared materials was investigated in the benzyl alcohol
oxidation reaction.

Keywords: catalysis, oxidation, ceria, nanocrystals, benzyl alcohol.

A céria (CeO,) tem sido amplamente utilizada em
catélise heterogénea, encontrando aplicagdes na oxidacao
do tolueno, [3] na reducdo de CO, [4], em células
combustiveis [5], etc.

Introducao
Na quimica fina, a fabricacdo de produtos de alto valor
agregado é realizada em baixa escala, mas esses produtos
sdo essenciais para a atividade humana. Dentre eles, o

benzaldeido é um composto altamente relevante na
indlstria quimica, sendo utilizado para fabricagdo de
medicamentos, aromatizantes e repelentes. [1] Os
processos industriais de producdo do benzaldeido
apresentam varias desvantagens, tais como, alta geragdo de
residuos e baixa conversdo. A oxidagao do alcool benzilico
a benzaldeido ¢é uma alternativa tecnolégica
ecologicamente correta, pois utiliza condi¢es brandas e
gera baixos niveis de efluentes. [2]

Diversos relatos da literatura [3,4] tém demonstrado que
a atividade catalitica de Oxidos depende fortemente do
tamanho de seus cristalitos ou particulas. O aumento da
reatividade de oxidos com a reducdo do tamanho de
cristalito ndo esta apenas associado com 0 aumento da area
superficial, mas também com o aumento da concentragao
de sitios defeituosos altamente reativos, além da formacéo
de planos reticulares incomuns estaveis.

Este projeto teve como objetivos sintetizar céria (CeO,)
nanocristalina através de duas metodologias e investigar a
aplicacdo dos materiais preparados na reacdo de oxidacao
do &lcool benzilico para produgéo de benzaldeido.

Experimental

Metodologia da Sintese 1

A 50 mL de 4agua foram adicionados 1,24 g de brometo
de cetiltrimetilamdnio sob agitacdo a 30-40 °C até sua
homogeneizagdo. Em seguida, adicionaram-se 4,2 mL de
NH,4OH concentrado e 9,848 g de Ce(NOs)s-6H,0, sendo
este Ultimo dissolvido em 5 mL de agua e adicionado gota
a gota com uma pipeta Pasteur. Apds 5 h de reacdo, o
s6lido obtido foi filtrado, lavado com &gua e seco a
temperatura ambiente (amostra SCel). Posteriormente, a
amostra SCel foi calcinada em duas etapas: 300 °C por 3 h
e 550 °C por 3 h (amostra SCel-C).
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Metodologia da Sintese 2

Foram preparadas duas solugdes aquosas distintas, uma
de CeCl;-7H,0 (0,30 mol L'l) e outra de dodecilsulfato de
sodio (0,20 mol L™). As duas solugdes foram misturadas
sob agitagdo constante a 40 °C até a formacdo de um
precipitado branco. Em seguida, adicionaram-se 2,703 g de
ureia e a mistura foi aquecida a 80 °C por 24 h. Apds esta
etapa, o solido formado foi filtrado, lavado e seco (amostra
SCe2). A amostra SCe2 foi calcinada em duas etapas: 300
°C por 3 h e 550 °C por 3 h (amostra SCe2-C).
Caracterizacao

Os materiais obtidos foram caracterizados por difracdo
de raios X de p6 (DRX) em um equipamento da Bruker,
modelo D8 Focus, com radiagdo CuKa (A = 1,5409 A) a
40 kV e 30mA. A varredura foi feita a 1° min™, incremento
de 0,05° e a regido 28 selecionada foi entre 10 e 65°. A
determinagdo do tamanho (D) dos cristalitos foi realizada
utilizando-se a equacao de Scherrer.
Reacdo de Oxidacéo

Os materiais sintetizados foram testados na reacdo de
oxidacdo do alcool benzilico (BzOH) com hidroperéxido
de tert-butila (TBHP) para obten¢do de benzaldeido (BzH).
As condicbes de reacdo foram razdo molar 1:1
(&lcool:oxidante), 90 °C, 10% (m/m) de catalisador e 24 h.
A determinagdo da conversdo e seletividade foram
realizadas por RMN de *H.

Resultados e Discussao

Caracterizacao da Céria

A analise por DRX do material SCel (Figura 1) revelou
0s picos caracteristicos da céria (JCPDS 81-0792) relativos
aos planos (111), (200), (220), (311) e (222), sendo o
padrdo cristalino mantido apos calcinagéo.
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Figura 1. DRX da amostra SCel.
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J4 0 DRX da amostra SCe2 (Figura 2) evidenciou a
formacdo de Ce(OH)CO; (JCPDS 41-0013). A formacgéo
do padrdo cristalino da céria s6 foi observada apds o
procedimento de calcinagéo.

O pico relativo ao plano (111) foi utilizado para a
determinagdo do tamanho médio do cristalito (D) dos
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materiais calcinados, apresentando 13,1 e 12,3 nm para

SCel-C e SCe2-C, respectivamente.
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Figura 2. DRX da amostra SCe2.

Atividade Catalitica

A aplicagdo dos materiais calcinados na reacgdo de
oxidacdo do BzOH mostrou valores de 40 e 34% de
conversdo e de 60 e 66% de seletividade para SCel-C e
SCe2-C, respectivamente.

Conclusodes

Os dados de DRX mostraram que ambas as
metodologias levaram a formagdo de nanocristais de céria,
sendo que na metodologia 1 o CeO, é obtido antes mesmo
da calcinagdo. J& na metodologia 2, ocorre primeiro a
formacéao de Ce(OH); e, apds calcinacdo, ha a formacéo do
Ce0,. Observou-se ainda que os materiais nanocristalinos
de céria apresentaram desempenho catalitico similar, visto
que a combinacdo das taxas de conversdo e seletividade
resulta em valores de rendimento iguais a 24 e 23% para
SCel-C e SCe2-C, respectivamente.
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