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RESUMO 

Este trabalho aborda a síntese e caracterização estrutural de três novos polímeros de 

coordenação derivados da combinação dos íons lantanídeos, neodímio(III) e lantânio(III), 

com o ácido 5-sulfoisoftálico nomeados como Nd-5sis-gel, La-5sis-gel e Nd-5sis, além da 

síntese de outros dois compostos derivados do ácido p-sulfobenzoico combinado com os íons 

lantanídeos nomeados como Nd-psb e La-psb. Os compostos foram sintetizados, 

principalmente, por meio de reações solvotérmicas que se mostraram mais eficientes e com 

maior reprodutibilidade e por meio de cristalização em gel, em que a metodologia apesar de 

favorecer a formação de cristais, não se mostrou adequada para garantir a reprodutibilidade 

das sínteses. Todos os compostos apresentados foram caracterizados por técnicas 

espectroscópicas de absorção na região do infravermelho e de espalhamento Raman e análise 

elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio. As estruturas cristalinas para os polímeros de 

coordenação Nd-5sis-gel, La-5sis-gel e Nd-5sis foram determinadas por difração de raios X 

por monocristal, em que uma correção de absorção de raios X no conjunto de reflexões 

coletadas se mostrou adequada para a determinação estrutural desses compostos. Análise 

termogravimétrica e difração de raios X por policristais com variação de temperatura para o 

polímero bidimensional, Nd-5sis, foram realizadas e os resultados mostram uma estabilidade 

térmica até 550 °C, com um ligeiro ganho de massa em atmosfera de oxigênio após o 

processo de desidratação após 150 °C referente à formação de fases cristalinas de carbonatos 

e óxido carbonato de neodímio na estrutura. Estudos em relação a efeitos de estrutura e 

superfície foram desenvolvidos para o composto Nd-5sis utilizando um modelo de reação 

com peroxido de hidrogênio, a formação do complexo neodímio-hidroperoxo na superfície 

permitiu a determinação da quantidade de sítios na superfície do polímero bidimensional. 

Foram ainda desenvolvidos dois testes catalíticos utilizando o composto Nd-5sis como 

catalisador heterogêneo nas reações de condensação cíclica de glicerol e ureia e na oxidação 

de linalol. As características do polímero de coordenação permitiram a obtenção de valores de 

conversão e seletividade para a reação de condensação cíclica comparáveis com vários 

catalisadores descritos na literatura e a partir dos dados experimentais foi possível determinar 

a taxa da reação e estimar a taxa de produção e consumo de glicerina e carbonato de glicerina 

em um processo catalítico. A estabilidade química e estrutural do polímero bidimensional foi 

avaliada até o quarto ciclo de reação e foi observado que o polímero apresenta uma boa 

atividade catalítica após um processo de recristalização adequado entre um ciclo e outro da 

reação. 



 
 

Os testes catalíticos para oxidação de linalol se mostraram viáveis apresentando bons valores 

de conversão e seletividade para a reação. Sendo que a formação do complexo neodímio-

hidroperoxo na superfície foi fundamental para garantir a atividade catalítica. Além disso, o 

caráter heterogêneo da reação foi avaliado e os resultados indicam que o composto Nd-5sis 

atua como catalisador heterogêneo da reação, uma vez que a remoção do polímero na reação 

de oxidação interrompe o processo de conversão. A estabilidade estrutural do composto Nd-

5sis foi avaliada, após o primeiro ciclo, e os resultados indicam uma estabilidade da estrutura 

cristalina ao final da reação. 

 

Palavras-chave: Difração de raios X. Polímeros de coordenação. Catálise heterogênea. 

Neodímio. Lantânio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

This work deals with the synthesis and structural characterization of three new coordination 

polymers derived from lanthanum(III) and neodymium(III) ions with 5-sulfoisophthalic acid, 

named as Nd-5sis-gel, La-5sis-gel and Nd-5sis, in addition to the synthesis of two other 

compounds derived from p-sulfobenzoic acid combined with these lanthanide ions named as 

Nd-psb and La-psb. The compounds were synthesized mainly by solvothermic reactions, 

which were efficient and with greater reproducibility and by gel crystallization, in which the 

methodology, despite of favoring the formation of crystals, it was not suitable to security the 

reproducibility of the syntheses. All the compounds were investigated by spectroscopic 

techniques of infrared absorption and Raman scattering and elemental analysis of carbon, 

hydrogen and nitrogen. The crystalline structures for the coordination polymers Nd-5sis-gel, 

La-5sis-gel and Nd-5sis were determined by single crystal X-ray diffraction, in which a X-ray 

absorption correction applied to the collected reflections proved to be appropriate for the 

structural determination of these compounds. Thermogravimetric analysis and X-ray 

diffraction of polycrystalline materials with temperature variation for the two-dimensional 

polymer, Nd-5sis, were performed and the results show a thermal stability up to 550 °C, with 

a slightly increased in weight in oxygen atmosphere after the dehydration process after 150 

°C, related to the formation of crystalline phases of neodymium carbonates and oxocarbonate 

in the structure. Studies on the structural and surface effects were carried out for the Nd-5sis 

by means of a reaction model with hydrogen peroxide. The formation of the neodymium-

hydroperoxide complex on the surface allowed the determination of the amount of sites on the 

surface of the two-dimensional polymer. 

Two catalytic tests were also performed for the Nd-5sis as a heterogeneous catalyst in the 

cycloaddition reactions between glycerol and urea and for the oxidation of linalool. The 

properties of the coordination polymer allowed getting conversion and selectivity values for 

the cycloaddition reaction comparable with several catalysts described in the literature and 

from the experimental data it was possible to set the reaction rate and to estimate the 

production and consumption rate of glycerol and glycerol carbonate in a catalytic process. 

The chemical and structural stability of two-dimensional coordination polymer was evaluated 

up to the fourth cycle of reaction and it was observed that the polymer shows a good catalytic 

activity after a suitable recrystallization process between one cycle and another of the 

reaction. 



 
 

The catalytic tests for linalool oxidation show viably good conversion and selectivity values 

for the reaction. The formation of the neodymium-hydroperoxide complex on the surface was 

essential to ensure catalytic activity. In addition, the heterogeneity of the reaction was 

evaluated and the results show that the Nd-5sis acts as a heterogeneous catalyst in the 

reaction, since the removal of compound, in the oxidation reaction, stops the conversion 

process. The structural stability of Nd-5sis was evaluated after the first cycle and the results 

indicate that at the end of the reaction the crystalline structure is preserved. 

 

Keywords: X-ray diffraction. Coordination polymers. Heterogeneous catalysis. Neodymium. 

Lanthanum.  

  



 
 

LISTA DE FIGURAS 

Figura 1 - Representação das estruturas dos ácidos carboxílicos e suas estruturas cristalinas. ......................... 18 

Figura 2 - Diferentes estratégias para obtenção de materiais poliméricos para aplicações catalíticas. ............. 19 

Figura 3 - Estrutura cristalina 𝑪𝒖𝟑𝟏, 𝟑, 𝟓 − 𝒃𝒕𝒄𝟐𝑯𝟐𝑶𝟑 no plano ab. ............................................................... 20 

Figura 4 - Esquema da formação de sítios catalíticos no composto 𝑪𝒖𝟑𝟏, 𝟑, 𝟓 − 𝒃𝒕𝒄𝟐𝑯𝟐𝑶𝟑........................... 20 

Figura 5 - Representação da reação de Henry. .................................................................................................... 21 

Figura 6 - Estrutura cristalina [𝒁𝒏(𝟑, 𝟑’ − 𝑻𝑷𝑫𝑪)(𝑫𝑨𝑩𝑪𝑶)]. 𝑫𝑴𝑭. 𝟐𝑯𝟐𝑶. .................................................. 22 

Figura 7 - Representação dos canais 1D no polímero [𝒁𝒏(𝟑, 𝟑’ − 𝑻𝑷𝑫𝑪)(𝑫𝑨𝑩𝑪𝑶)]. 𝑫𝑴𝑭. 𝟐𝑯𝟐𝑶. .............. 23 

Figura 8 - Alguns dos possíveis modos de coordenação do grupo sulfonato com metais. .................................... 24 

Figura 9 - Estruturas dos ácidos arenossulfônicos. .............................................................................................. 25 

Figura 10 - Diferentes terpenos e terpenoides. ..................................................................................................... 26 

Figura 11 - Diferentes produtos da oxidação primária de linalol. ....................................................................... 27 

Figura 12 – Estrutura para o polímero 𝑳𝒏𝑶𝑯𝑵𝑫𝑺. (𝑯𝟐𝑶)................................................................................ 28 

Figura 13 - Esquema de oxidação do linalol. ....................................................................................................... 29 

Figura 14 - Variação do preço do barril de petróleo nos últimos anos. ............................................................... 30 

Figura 15 - Produção Nacional de Biodiesel entre 2005 e 2017 (m
3
). ................................................................. 32 

Figura 16 - Alguns compostos derivados de Glicerol. .......................................................................................... 33 

Figura 17 - Algumas reações para obtenção de carbonato de glicerina. ............................................................. 34 

Figura 18 – Estrutura cristalina e reação de conversão de glicerina................................................................... 35 

Figura 19 - Taxa da reação no ponto 𝒕 em relação ao reagente 𝑨. ...................................................................... 42 

Figura 20 - Gráfico de energia potencial envolvida na reação de catálise homogênea. ...................................... 43 

Figura 21 - Gráfico de energia potencial envolvida na reação catalítica heterogênea. ...................................... 45 

Figura 22 - Diagrama de energia para oxidação de monóxido de carbono catalisada por paládio. ................... 47 

Figura 23 - Reator em batelada utilizado para reação de condensação cíclica de glicerol e ureia..................... 55 

Figura 24 - Espectros vibracionais na região do infravermelho para os compostos derivados do H2-5sis. ........ 62 

Figura 25 - Espectros de espalhamento Raman para os compostos derivados do H2-5sis. .................................. 63 
Figura 26 - Espectros vibracionais na região do infravermelho para solvente DMF e para o composto Nd-5sis-

gel. ......................................................................................................................................................................... 66 

Figura 27 - Espectros vibracionais na região do infravermelho para os compostos derivados do H-psb. .......... 68 

Figura 28 - Espectros de espalhamento Raman para os compostos derivados do H-psb. .................................... 69 

Figura 29 - Estrutura do composto Nd-5sis-gel. ................................................................................................... 74 

Figura 30 - Estrutura cristalina do composto La-5sis-gel. ................................................................................... 75 

Figura 31 - Empacotamento cristalino do composto Nd-5sis-gel. ........................................................................ 76 

Figura 32 - Empacotamento cristalino na célula unitária do composto Nd-5sis-gel. ........................................... 77 

Figura 33 - Representação da formação da dupla cadeia 1D ao longo do eixo c para o composto La-5sis-gel. 78 

Figura 34 - Empacotamento cristalino na célula unitária do composto La-5sis-gel. ........................................... 79 

Figura 35 - Empacotamento cristalino do composto La-5sis-gel. ........................................................................ 81 

Figura 36 - Empacotamento cristalino do composto Nd-5sis-gel. ........................................................................ 82 

Figura 37 - Estrutura cristalina do composto Nd-5sis. ......................................................................................... 84 

Figura 38 - Empacotamento cristalino do composto Nd-5sis. .............................................................................. 85 

Figura 39 - Mapa de densidade eletrônica (e Å
−3

) observada para Nd
3+

 no composto Nd-5sis........................... 86 

Figura 40 -- Mapa de densidade eletrônica (e Å
−3

) observada no plano anel aromático do composto Nd-5sis. . 86 

Figura 41 - Mapa de densidade eletrônica (e Å−3) residual para o composto Nd-5sis. ...................................... 87 
Figura 42 - Resultados das análises termogravimétricas (TG/DTA) em atmosfera de 𝑶𝟐 para amostra Nd-5sis.

 ............................................................................................................................................................................... 89 
Figura 43 - Resultados das análises termogravimétricas (TG/DTA) em atmosfera de 𝑵𝟐 para amostra Nd-5sis.

 ............................................................................................................................................................................... 90 

Figura 44 - Difratogramas experimentais com aquecimento in situ para o composto Nd-5sis. ........................... 91 



 
 

Figura 45 - Formação das diferentes fases cristalinas no composto Nd-5sis. ...................................................... 92 

Figura 46 - Reação modelo proposta. ................................................................................................................... 94 

Figura 47 - Gráfico variação pH versus massa. ................................................................................................... 95 

Figura 48 - Gráfico da variação do número de sítios 𝑵𝒅𝟑 + em função da massa de Nd-5sis. .......................... 96 

Figura 49 - Reação de glicerina comercial e ureia............................................................................................... 98 

Figura 50 - Efeito da agitação e da estrutura na conversão de glicerol. ............................................................ 100 

Figura 51 - Efeito da quantidade de catalisador na reação de conversão de glicerol. ...................................... 101 

Figura 52 - Dados de conversão e seletividade de diferentes compostos. .......................................................... 102 

Figura 53 - Dados de taxa da reação (mmol gcatalisador
-1

 h
-1

) de diferentes compostos. ....................................... 104 
Figura 54 - Espectro de RMN de 

13
C para a solução da reação após separação do composto Nd5-sis (400 MHz, 

300 K, acetona-d6). ............................................................................................................................................. 105 

Figura 55 - Espectro de massa referente ao carbonato de glicerina. ................................................................. 106 

Figura 56 - Proposta de fragmentação da molécula carbonato de glicerina. .................................................... 106 

Figura 57 - Dados de produção de carbonato de glicerina e consumo de glicerina. ......................................... 109 

Figura 58 - Dados Espectroscópicos para o composto Nd-5sis recuperado. ..................................................... 111 

Figura 59 - Dados de difração de raios X para o composto Nd-5sis recuperado............................................... 112 

Figura 60 - Efeitos do reuso do catalisador Nd-5sis na reação de conversão do glicerol. ................................ 113 

Figura 61 - Mecanismo para a reação da ureia com glicerol. ........................................................................... 114 

Figura 62 - Esquema de oxidação seletiva de linalol ......................................................................................... 114 

Figura 63 - Valores de conversão de linalol em função da massa. ..................................................................... 115 

Figura 64 - Distribuição dos produtos para a reação de oxidação linalol. ........................................................ 116 

Figura 65 - Análise do tempo de reação na oxidação do linalol. ....................................................................... 117 

Figura 66 - Mecanismo da reação na oxidação do linalol utilizando íon Nd
3+

 e H2O2. ..................................... 118 

Figura 67 - Dados de difração de raios X do composto Nd-5sis após a reação de oxidação. ............................ 119 

 

 

 

LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1 - Resultados de análise elementar e proposta para fórmula mínima dos compostos Nd-5sis, Nd-5sis-

gel, e La-5sis-gel. .................................................................................................................................................. 60 

Tabela 2 - Resultados de análise elementar e proposta para fórmula mínima dos compostos Nd-psb e La-psb. . 61 

Tabela 3 - Atribuições espectroscópicas para H2-5sis, Nd-5sis, Nd-5sis-gel e La-5sis-gel. ................................. 64 

Tabela 4 - Atribuições espectroscópicas para H-psb, Nd-psb, La-psb. ................................................................ 70 

Tabela 5 - Dados cristalográficos dos compostos Nd-5sis-gel e La-5sis-gel. ....................................................... 72 

Tabela 6 - Correlações anisotrópicas selecionadas para o composto Nd-5sis-gel. .............................................. 73 
Tabela 7 - Valores de distâncias 𝑶⋯𝑶 (Å) e ângulo das ligações de hidrogênio (°) para os compostos Nd-5sis-

gel e La-5sis-gel. ................................................................................................................................................... 80 

Tabela 8 - Dados cristalográficos do composto Nd-5sis. ..................................................................................... 83 

Tabela 9 - Valores de distâncias 𝑶⋯𝑶 (Å) e ângulo das ligações de hidrogênio (°) para o composto Nd-5sis. 85 

Tabela 10 - Densidade residual dos compostos e coeficiente de absorção. .......................................................... 88 

Tabela 11 - Análise química dos produtos formados com a termodecomposição de Nd-5sis. .............................. 93 

 

  



 
 

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 

 

BASF - Badashe Analine and Soda Fabrik 

DABCO - 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octana 

DMF - Dimetilformamida. 

DRXM - Difração por monocristal 

DRXP - Difração por policristais 

IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry 

IV - Infravermelho 

MIL - Materials of Institut Lavoisier 

MOF - Metal-Organic Framework 

NDS - Ácido 1,5-naftalenodissulfônico 

RCSR - Reticular Chemistry Structure Resource 

1,2,4,5-btc - Ácido 1,2,4,5-benzenotetracarboxílico 

1,3,5-btc - Ácido 1,3,5-benzenotricarboxílico 

1,4-bdc - 1,4-benzenodicarboxílico 

3,3’-TPDC - Terfenil-3,3’-dicarboxilato 

4-psb - Ácido 4-sulfobenzoico 

5-sis - Ácido 5-sulfoisoftálico 

H2-5sis - Ácido 5-sulfoisoftálico na forma diprotonada. 

H-psb - Ácido 4-sulfobenzoico na forma monoprotonada. 

 

 

 

 

 

  



 
 

SUMÁRIO 

CAPÍTULO 1 - INTRODUÇÃO E OBJETIVOS _______________________________ 16 

1.1 INTRODUÇÃO ____________________________________________________ 17 
1.1.1 Polímeros de coordenação e aplicações catalíticas ______________________ 17 

1.1.2 Ligantes arenossulfônicos e os íons lantanídeos ________________________ 23 

1.1.3 Oxidação de compostos terpênicos ___________________________________ 25 

1.1.4 Conversão de Glicerol _____________________________________________ 30 

1.2 OBJETIVOS ______________________________________________________ 36 
1.2.1 Objetivo geral ____________________________________________________ 36 

1.2.1 Objetivos específicos ______________________________________________ 36 

CAPÍTULO 2 – CATÁLISE HETEROGÊNEA ________________________________ 37 

2.1 SÍNTESE DE AMÔNIA E APLICAÇÃO INDUSTRIAL ___________________ 38 

2.2 O CATALISADOR NA REAÇÃO DE SÍNTESE DA AMÔNIA _____________ 40 

2.3 O PAPEL DO CATALISADOR EM UMA REAÇÃO CATALÍTICA _________ 41 

2.4  PROPRIEDADES DO CATALISADOR ________________________________ 48 

CAPÍTULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL ___________________________________ 51 

3.1 CONSIDERAÇÕES GERAIS PARA OBTENÇÃO DOS COMPOSTOS ______ 52 

3.2 SÍNTESES ________________________________________________________ 52 
3.2.1 Síntese do composto Nd-5sis: _______________________________________ 52 

3.2.2 Síntese do composto Nd-5sis-gel: ___________________________________ 53 

3.2.3 Síntese do composto La-5sis-gel: ____________________________________ 53 

3.2.4 Síntese do composto Nd-psb: _______________________________________ 53 

3.2.5 Síntese do composto La-psb: _______________________________________ 54 

3.3 TESTES CATALÍTICOS ____________________________________________ 54 

3.3.1 Reação de condensação cíclica de glicerol e ureia: _______________________ 54 

3.3.2 Oxidação de linalol: ________________________________________________ 55 

3.4 CARACTERIZAÇÕES QUÍMICAS ___________________________________ 56 
3.4.1 Espectroscopia Vibracional: _______________________________________ 56 

3.4.2 Análises termogravimétricas: ______________________________________ 56 

3.4.3 Análise elementar de CHN: ________________________________________ 56 

3.4.4 Análise de Adsorção e Dessorção física de gases: ______________________ 57 

3.4.5 Difração de Raios X: _____________________________________________ 57 

3.4.5 Análise dos produtos por Cromatografia Gasosa acoplada à Espectrometria de 

Massas (GC-MS): _____________________________________________________ 58 

3.4.6 Dados Ressonância Magnética Nuclear (RMN): ________________________ 58 

CAPÍTULO 4 – RESULTADOS E DISCUSSÃO _______________________________ 59 

4.1 ANÁLISE ELEMENTAR DE CHN ____________________________________ 60 



 
 

4.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL: INFRAVERMELHO E RAMAN ______ 62 

4.3 DESCRIÇÃO ESTRUTURAL ________________________________________ 72 
4.3.1 Compostos Nd-5sis-gel e La-5sis-gel: ________________________________ 72 

4.3.2 Composto Nd-5sis: _______________________________________________ 83 

4.4 ESTUDO DE ESTABILIDADE TÉRMICA DO COMPOSTO Nd-5sis ________ 89 

4.5 ESTUDO DO EFEITO DE ESTRUTURA E SUPERFÍCIE _________________ 94 

4.6  ESTUDO DE REAÇÃO MODELO: CONDENSAÇÃO CÍCLICA DE GLICEROL 

E UREIA _______________________________________________________________ 98 

4.7 RESULTADOS DE RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR E ESPECTRO 

DE MASSAS __________________________________________________________ 104 

4.8  TAXA DE PRODUÇÃO DE CARBONATO DE GLICERINA _____________ 107 

4.9  RECUPERAÇÃO DO CATALISADOR Nd-5sis E MECANISMO DA REAÇÃO

 111 

4.10  INVESTIGAÇÃO DAS REAÇÕES MODELO DE OXIDAÇÃO: OXIDAÇÃO DE 

LINALOL _____________________________________________________________ 114 

CAPÍTULO 5 – CONCLUSÃO ____________________________________________ 121 

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS _______________________________________ 124 

APENDICE I - Proposta de um modelo para o cálculo da densidade eletrônica de um 

cristal unidimensional. ____________________________________________________ 135 

APENDICE II – Cálculos para taxa da reação de conversão de glicerol e carbonato de 

glicerol. ________________________________________________________________ 142 

ANEXO – Publicações e apresentações. ______________________________________ 144 

 

  



 
 

CAPÍTULO 1 - INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 

 



17 
 

1.1 INTRODUÇÃO 

 

1.1.1 Polímeros de coordenação e aplicações catalíticas 

 

Nas últimas décadas vêm-se observando um crescimento rápido na construção de 

polímeros de coordenação uni- (1D), bi- (2D) ou tridimensionais (3D) (JANIAK, 2003; 

KITAGAWA, MATSUDA, 2007; LIU, LIU, 2018), não somente devido às suas propriedades 

estruturais que auxiliam tanto em estudos acadêmicos quanto industriais, mas também a uma 

grande fascinação com os seus potenciais de aplicação em diversas áreas, incluindo absorção 

(KHUTIA, JANIAK, 2014) e estocagem de gases (MURRAY, DINCA, 2009), processos de 

separação (LI, KUPPLER, 2009), ótica não linear (LI, CHEN, 2003), propriedades 

magnéticas (BARROS, LUISA CALATAYUD, 2016; CHANG, QIN, 2014), luminescentes 

(ARICI, 2018; SEMERCI, 2018) e catalíticas (LIU, CHEN, 2014b; ZHANG, SHI, 2018). 

Neste contexto, muitos ligantes carboxílicos tais como, o ácido 1,2,4,5-

benzenotetracarboxílico (1,2,4,5-btc) (ROCHON, MASSARWEH, 2001), 1,3,5-

benzenotricarboxílico (1,3,5-btc) (MURRAY, 2009) e 1,4-benzenodicarboxílico (1,4-bdc) 

(MURRAY, 2009) vêm sendo amplamente empregados para a construção desses materiais 

devido à diversidade nos modos de coordenação dos grupos carboxílicos com os íons 

metálicos, FIGURA 1, o que permite a formação de estruturas com poros de formas e 

tamanhos bem diversificados. 

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), 

um polímero de coordenação é um composto de coordenação que se estende em uma (1D), 

duas (2D) ou três dimensões (3D) através de ligações coordenadas. Sendo que um composto 

de coordenação, por definição, é qualquer composto que apresente uma entidade de 

coordenação que pode ser um elemento central rodeado por grupos de átomos denominados 

ligantes(BATTEN, CHAMPNESS, 2013). Dentro destas classificações da IUPAC, destaca-se 

que uma rede metalorgânica, ou seja, uma MOF (Metal-Organic Framework) é um polímero 

de coordenação que apresenta cavidades em sua estrutura contendo “vazios” em potencial, 

sendo que tais “vazios” podem ser obtidos variando-se as condições do sistema, tais como, 

temperatura e pressão. A possibilidade de incorporação de centros metálicos ativos ou grupos 

funcionais distintos dentro dos poros formados por esses polímeros de coordenação permite as 

aplicações em catálise heterogênea. Assim, os sítios metálicos disponíveis nesses polímeros 
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de coordenação podem ser utilizados como ácido de Lewis para catalisar reações orgânicas 

(HORIKE, DINCǍ, 2008).  

As atividades catalíticas ainda podem ser fornecidas por grupos funcionais 

adicionados por meio de uma modificação pós-sintética dos ligantes (WANG, COHEN, 2009) 

ou podem ser introduzidas pela incorporação de nanopartículas de metais, tais como Pd, Au, 

Ru, Cu, Pt, Ni e Ag (DHAKSHINAMOORTHY, GARCIA, 2012) onde a forma dessas 

partículas metálicas irá depender diretamente do tamanho dos poros presentes, FIGURA 2. 

Esses polímeros geralmente são porosos e exibem uma porosidade uniforme permanente com 

diâmetros de poros variando de 0,9 a 3,4 nm (FENG, BRANSON, 2011; HUXFORD, 

DELLA ROCCA, 2010). Contudo, a baixa estabilidade térmica quando comparada com os 

óxidos representa a principal desvantagem e limitação nos processos industriais 

(FARRUSSENG, AGUADO, 2009; HERBST, JANIAK, 2017). 

 

Figura 1 - Representação das estruturas dos ácidos carboxílicos e suas estruturas cristalinas. 

 

Legenda: Estrutura dos ácidos (a) 1,3,5-benzenotricarboxílico, (b) 1,4-

benzenodicarboxílico e (c), 1,2,4,5-benzenotetracarboxílico e suas estruturas 

cristalinas com os metais de transição (d) Cu(II), (e) Zn(II) e (f) Co(II). 

Fonte: Modificado das referências (MURRAY, 2009; ROCHON, MASSARWEH, 

2001). As figuras foram recortadas e adaptadas para o texto, 2018. 
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Figura 2 - Diferentes estratégias para obtenção de materiais poliméricos para aplicações catalíticas. 

 

Fonte: Modificado e adaptado de (DHAKSHINAMOORTHY, GARCIA, 2012), 2018. 

 

Muitos processos para obtenção de novos materiais na indústria química são 

baseados em processos catalíticos derivados de zeólitas (SCHRÖDER, 2010), 

consequentemente, a busca por novos materiais com propriedades catalíticas é importante e 

representa um campo promissor para novas pesquisas. Contudo, o desenvolvimento de um 

catalisador eficiente, com uma facilidade no processo de síntese, fácil recuperação e reuso 

sem perda das suas atividades catalíticas é um grande desafio prático na indústria e se 

restringe basicamente na utilização de óxidos suportados (AHN, KIM, 2003) e polímeros 

suportados insolúveis (YING, CHULSUNG, 2011). Deste modo, os polímeros de 

coordenação vêm atraindo atenção devido às suas diversas arquiteturas e propriedades, como 

por exemplo, a estrutura 𝐶𝑢3(1, 3, 5 − 𝑏𝑡𝑐)2(𝐻2𝑂)3  (CHUI, LO, 1999), ilustrada na 

FIGURA 3. 
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Figura 3 - Estrutura cristalina 𝑪𝒖𝟑(𝟏, 𝟑, 𝟓 − 𝒃𝒕𝒄)𝟐(𝑯𝟐𝑶)𝟑 no plano ab. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

 

Um tratamento térmico a 108°C leva a uma desidratação da estrutura, fornecendo 

centros metálicos de íons de cobre que funcionam como sítios de ácidos de Lewis, FIGURA 

4. Várias reações orgânicas foram testadas para as atividades catalíticas, tais como, 

isomerização de derivados de terpenos e cianização de benzaldeído, apresentando 

rendimentos em torno de 50 a 60% com alta seletividade usando pentano como solvente 

(ALAERTS, SÉGUIN, 2006; SCHLICHTE, KRATZKE, 2004). 

 

Figura 4 - Esquema da formação de sítios catalíticos no composto 𝑪𝒖𝟑(𝟏, 𝟑, 𝟓 − 𝒃𝒕𝒄)𝟐(𝑯𝟐𝑶)𝟑. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 
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Uma série de polímeros de coordenação com diversos íons metálicos vêm sendo 

utilizados para a conversão de álcool benzílico em benzaldeído na presença de peróxido de 

hidrogênio em solução aquosa (GARCIA-GARCIA, MULLER, 2014; HAN, ZHANG, 2006). 

Ainda é possível observar aplicações catalíticas em reações de cicloadição, transesterificação, 

condensação dentre outras (ZHU, LIU, 2017). 

O polímero de coordenação formado por íons de Zn coordenados ao ligante 

orgânico, terfenil-3,3’-dicarboxilato (3,3’-TPDC) e ao ligante nitrogenado 1,4-

diazabiciclo[2,2,2]octana (DABCO), denominado como [Zn(3,3’-TPDC)( 

DABCO)].DMF.2H2O (GU, KWON, 2010), é um polímero de coordenação 2D que além de 

apresentar uma absorção muito seletiva para dióxido de carbono, foi ainda aplicado como 

catalisador heterogêneo na reação de Henry (ou nitroaldol), que é a reação entre nitroalcanos 

primários ou secundários e diferentes aldeídos ou cetona, FIGURA 5 (GU, KIM, 2011; ZHU, 

2017). 

A estrutura cristalina do composto é formada por folhas compactas, na diagonal 

do plano cristalográfico ac, que resulta em uma estrutura microporosa bem robusta, formando 

uma estrutura com canais 1D bem definidos contendo moléculas de água e dimetilformamida 

(DMF), FIGURA 6. 

Figura 5 - Representação da reação de Henry. 

 

Fonte: Modificado de (ZHU, 2017). A figura foi recortada e adaptada para o texto 
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Figura 6 - Estrutura cristalina [𝒁𝒏(𝟑, 𝟑’ − 𝑻𝑷𝑫𝑪)(𝑫𝑨𝑩𝑪𝑶)].𝑫𝑴𝑭.𝟐𝑯𝟐𝑶. 

 

Legenda: (a) Representação das folhas 2D. (b) Extensão das folhas 2D. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

Após um processo de ativação a 120 °C, para a retirada das moléculas de água e 

DMF, o polímero mantém sua estrutura cristalina e um dos átomos de nitrogênios derivado do 

ligante DABCO coordenado diretamente aos íons de Zn, fica voltado para o interior dos 

canais 1D com dimensão de aproximadamente 6,48 Å × 5,32 Å, e disponível para atuar como 

um sítio básico na reação de Henry, FIGURA 7. Os testes catalíticos para as reações de Henry 

utilizando esse polímero 2D foram realizados entre o p-nitrobenzaldeido e diferentes 

nitroalcanos com pesos moleculares distintos. Os valores de conversão para a reação 

atingiram 80% utilizando nitrometano, contudo, foi verificado que quando se utiliza 

nitroalcanos de pesos moleculares mais elevados, os valores de conversão se reduziram 

rapidamente, atingindo valores de 34% para nitroetano e de 12% para nitrociclohexano. Fato 

causado pelo efeito de seleção do tamanho do reagente nos canais 1D microporosos, similar 

ao que ocorre nos processos catalíticos envolvendo zeólitas (SCHRÖDER, 2010). 
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Figura 7 - Representação dos canais 1D no polímero [𝒁𝒏(𝟑, 𝟑’ − 𝑻𝑷𝑫𝑪)(𝑫𝑨𝑩𝑪𝑶)].𝑫𝑴𝑭.𝟐𝑯𝟐𝑶. 

 

Nota: Sítios básicos ativos para reação de Henry nos canais 1D. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

 

1.1.2  Ligantes arenossulfônicos e os íons lantanídeos 

 

Diversos materiais poliméricos descritos na literatura apresentam potenciais para 

as atividades catalíticas em uma grande variedade de reações orgânicas (MA, WU, 2018; 

SHERRINGTON, 1980; ZHOU, SHI, 2016). Contudo, pouca atenção vem sendo dada aos 

polímeros contendo ligantes com grupo sulfonato em sua estrutura. Diversos compostos 

derivados de ligantes arenossulfônicos com diferentes metais de transição podem ser 

encontrados na literatura (AN, GAO, 2004; BU, JIANG, 2011; CAI, 2004; CAI, CHEN, 

2001; CHAGAS, JANCZAK, 2008; HUO, GAO, 2005; LIU, LI, 2007; MIAO, ZHU, 2008; 

2010; WANG, ZHANG, 2005; XIAO, 2006; ZHANG, ZHU, 2009; ZHENG, ZHU, 2011). 

Nesses compostos, os íons metálicos estão conectados por distintos modos de coordenação 

com os grupos carboxílicos, sulfonatos e em alguns casos, nitrogenados. Apesar do grupo 

sulfonato apresentar uma vantagem em relação ao grupo carboxílico, uma vez que o grupo 

permite uma dimensionalidade maior para a construção dos polímeros devido aos seus 

diversos modos de coordenação combinados com sua forma esférica (FIGURA 8), a obtenção 

de polímeros de coordenação não é nada trivial. É possível observar que grande parte dos 
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compostos formados exibe o íon metálico na forma hidratada com o grupo sulfonato livre na 

rede cristalina (SHIMIZU, VAIDHYANATHAN, 2009). Assim, essa classe de ligantes é 

relativamente inexplorada para a construção de polímeros de coordenação. 

Figura 8 - Alguns dos possíveis modos de coordenação do grupo sulfonato com metais. 
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Nota: 𝜂𝑥 é igual ao número de ligações coordenadas. 𝜇𝑥 é igual ao número de centros 

metálicos e 𝜅𝑥 é igual ao número de átomos doadores de elétrons. (KURC, 

JANCZAK, 2012) 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

A combinação de ligantes sulfocarboxílicos com íons lantanídeos pode ser 

utilizada para o preparo de materiais porosos, sendo também, promissores para estudos de 

propriedades luminescentes e atividades catalíticas. As inúmeras aplicações desses materiais, 

tais como em fibras ópticas, lâmpadas fluorescentes, lasers, telas de componentes eletrônicos 

(BÜNZLI, COMBY, 2007) e conversão de energia solar (BÜNZLI, ELISEEVA, 2010), são 

devido às propriedades derivadas dos íons lantanídeos (GREENWOOD, EARNSHAW, 

1997), sendo possível observar alguns compostos ainda sendo empregados em catálise 

heterogênea. No entanto, tais polímeros de coordenação contendo íons lantanídeos e ligantes 

sulfocarboxílicos recebem uma menor atenção dos pesquisadores quando comparados com os 

metais de transição e ligantes carboxílicos. Esse fato pode estar associado às propriedades dos 

íons lantanídeos, uma vez que apresentam uma geometria variável com grande número de 

coordenação 8 e 9, podendo variar de 6 a 12, o que dificulta o controle e design de polímeros 

de coordenação em decorrência do elevado número de coordenação do metal, além de 

apresentarem uma forte natureza oxofílica (BATTEN, 2009). 

Apesar das dificuldades em se trabalhar com tais compostos, diversas estratégias 

vêm sendo utilizadas para o controle da síntese desses materiais, como por exemplo, a 

incorporação de metais de transição para controle da natureza oxofílica dos lantanídeos. 
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Assim, observa-se um aumento de publicações na literatura nos últimos anos impulsionada 

principalmente pelas propriedades luminescentes (LIN, CUI, 2018; WANG, CHANG, 2014; 

YAN, HOU, 2015; ZHANG, JI, 2014). Grande parte relacionada com ligantes contendo 

grupos carboxílicos (LIN, JIANG, 2018; ROY, CHAKRABORTY, 2014; XIANG, BAO, 

2017; YANG, LIU, 2014). 

A natureza oxofílica dos íons lantanídeos também pode ser explorada para a 

construção de polímeros de coordenação contendo ligantes arenossulfônicos, tais como o 

ácido 4-sulfobenzoíco, ácido 5-sulfosalicílico, o ácido 5-sulfoisoftálico e o ácido 1,5- 

naftalenodissulfônico, FIGURA 9. Observa-se ainda, que sulfonilcalixarenos vêm sendo 

utilizados para a construção de polímeros de coordenação (DAI, BECHT, 2014). Além disso, 

o tamanho dos lantanídeos permite a formação de uma fraca ligação de coordenação com os 

ligantes orgânicos, característica importante para reações catalíticas do tipo Diels-Alder 

(KILBOURN, 1986). 

Figura 9 - Estruturas dos ácidos arenossulfônicos. 
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Legenda:  (a) 4-sulfobenzoíco, (b) 5-sulfosalicílico, (c) 5-sulfoisofitálico e (d) 1,5- 

naftalenodissulfônico. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

 

1.1.3 Oxidação de compostos terpênicos 

 

A utilização de polímeros de coordenação vem se expandindo não somente pelo 

entendimento dos tipos de ligações formadas entre os metais e ligantes orgânicos, mas 

também, devido ao grande potencial de aplicação comercial, como por exemplo, na oxidação 

de compostos terpênicos (SCHWAB, FUCHS, 2012; SNEJKO, CASCALES, 2002; VIANA, 

DA SILVA, 2018). Os terpenos são alcenos naturais caracterizados como sendo 
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hidrocarbonetos insaturados, e quando apresentam oxigênio em sua estrutura, são 

denominados terpenoides, podendo se apresentar em diferentes funções químicas, tais como 

ácidos, álcoois, aldeídos, cetonas e outros (FELIPE, BICAS, 2017). Contudo, todos são 

estruturados em unidades do isopreno, e a variação no número dessas unidades leva a 

formação dos monoterpenos, diterpenos, triterpenos além dos tetraterpenos, sendo que os 

mais simples geralmente são constituintes de óleos essenciais na indústria química (FELIPE, 

BICAS, 2017; SILVA, BIZZO, 2006b), sendo matéria-prima na cadeia produtiva para a 

manufatura de diversos produtos dos setores de perfumaria, farmacêutica e de alimentos 

(SILVA, BIZZO, 2006a). Tais compostos, FIGURA 10, são amplamente encontrados na 

natureza sendo metabólitos de diferentes plantas (RAY, DASH, 2017). 

Figura 10 - Diferentes terpenos e terpenoides. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

Essa presença praticamente onipresente transforma esses compostos interessantes 

para a síntese de outras substâncias empregadas na indústria de química fina, principalmente 

devido ao seu baixo custo (U$ 1-2 Kg
-1

) e a possibilidade de transformação desses compostos 

em produtos de maior valor agregado (DUETZ, BOUWMEESTER, 2003), tais como o álcool 

perílico, composto que vem sendo estudado para a prevenção de doenças degenerativas 

(MARÓSTICA JÚNIOR, PASTORE, 2007), ou ainda, o mentol e carvona (U$ 30-60 Kg
-1

) 

(DUETZ, 2003). O limoneno é um dos monoterpenos mais abundantes na natureza podendo 

ser encontrado em uma variedade de plantas e ervas além de ser o composto majoritário no 

óleo essencial da laranja e limão (BECERRA, VILLA, 2018; MARÓSTICA JÚNIOR, 
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PASTORE, 2007). Os óleos essenciais cítricos são produzidos na maioria dos países 

industrializados, sendo um subproduto de baixo valor agregado derivado principalmente da 

produção do suco de laranja, tangerina, limas e limões com um rendimento de 4 Kg para cada 

1 tonelada de fruta cítrica processada (SILVA, 2006a). 

O linalol (3,7-dimetil-1,6-octadien-3-ol) é um óleo essencial encontrado em 

diferentes plantas; quimicamente, é monoterpeno alcoólico terciário de cadeia aberta, 

utilizado principalmente na indústria química como um fixador de fragrâncias, podendo ser 

empregado na área de produtos domésticos, além de cosméticos e produtos de higiene pessoal 

(LETIZIA, COCCHIARA, 2003), podendo ainda apresentar uma atividade anticancerígena 

(IWASAKI, ZHENG, 2016). Apesar de ser encontrado em diversas plantas, o linalol 

comercial é de origem sintética e é derivado de outro monoterpeno mais barato, o α-pineno 

(MONTEIRO, VELOSO, 2004; SCHWAB, 2012). O linalol pode ser oxidado na presença de 

ar em temperatura e pressão ambientes, levando a formação de diferentes produtos de 

oxidação, FIGURA 11, onde o 7-hidroperoxi-3,7-dimetil-octa-1,5-diene-3-ol, um 

hidroperóxido, é o produto principal. 

Figura 11 - Diferentes produtos da oxidação primária de linalol. 

 

Legenda:  Produtos (a) 7-hidroperoxi-3,7-dimetil-octa-1,5-dien-3-ol, (b) 6-hidroperoxi-

3,7-dimetil-octa-1,7-dien-3-ol, (c) 2,6-dimetil-octa-3,7-dien-2,6-diol, (d) 2,6-

dimetil-octa-2,7-dien-1,6-diol, (e) 6-hidroxi-2,6-dimetil-octa-2,7-dienal, (f) 

2,6-dimetil-octa-1,7-dien-3,6-diol, (g) 2-(5-metil-5-vinil-tetrahidro-furan-2-il)-

propan-2-ol e (h) 2,2,6-trimetil-6-vinil-tetrahidro-piran-3-ol. 

Fonte: Adaptado (BÄCKTORP, WASS, 2006). 
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O contato direto dos produtos de oxidação do linalol e limoneno podem provocar 

dermatites alérgicas sendo que os hidroperóxidos formados apresentam um efeito alérgico 

maior (BÄCKTORP, 2006; BENNIKE, OTURAI, 2017; BRÅRED CHRISTENSSON, 

MATURA, 2006; KARLBERG, MAGNUSSON, 1992). Contudo, a formação de compostos 

cíclicos e heterocíclicos contendo carbono-quiral se mostra bem atrativa para indústria 

química uma vez que tais compostos podem ser utilizados como intermediários em reações 

orgânicas cujos produtos apresentam atividade biológica (SHAFAATI, 2010). Neste contexto, 

a oxidação seletiva de linalol para formação de hidroxidoeteres por meio de catalisadores, 

além da investigação dos mecanismos envolvidos no processo de oxidação se torna 

interessante. Esses estudos possibilitam o desenvolvimento de técnicas de novas rotas de 

síntese de produtos com maior valor agregado e com propriedades industriais atrativas. 

Um exemplo interessante encontrado na literatura é uma série de compostos 

poliméricos contendo os íons lantanídeos (Ln = La(III), Pr(III), e Nd(III)) com o ligante 

derivado do ácido 1,5-naftalenodissulfônico (NDS), cuja fórmula geral é 

𝐿𝑛(𝑂𝐻)(𝑁𝐷𝑆). (𝐻2𝑂). Esses compostos foram os primeiros descritos na literatura contendo 

ligantes dissulfonatos e íons lantanídeos em sua estrutura com o objetivo de obter polímeros 

de coordenação (SNEJKO, 2002). A estrutura cristalina desses polímeros 3D é formada por 

unidades diméricas (Ln2O14), que formam cadeias infinitas que se conectam por meio do 

ligante NDS que apresenta dois diferentes modos de coordenação do grupo sulfonato com os 

sítios metálicos, um 𝜂1𝜇1𝜅1 e outro 𝜂2𝜇2𝜅2, como ilustrado na FIGURA 12. 

Figura 12 – Estrutura para o polímero 𝑳𝒏(𝑶𝑯)(𝑵𝑫𝑺). (𝑯𝟐𝑶). 

 

Legenda: (a) Estrutura cristalina 𝐿𝑛(𝑂𝐻)(𝑁𝐷𝑆). (𝐻2𝑂)  no plano bc. (b) Unidades 

diméricas. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 
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Esses compostos foram obtidos por meio de reações hidrotérmicas, e apresentam 

estabilidade térmica na faixa de temperatura entre 310 °C a 510 °C. As atividades catalíticas 

dos compostos foram testadas para oxidação de linalol na presença de peróxido de hidrogênio 

utilizando como solvente acetonitrila, dentro de um reator na temperatura de 68°C, FIGURA 

13. As amostras se mostraram ativas e altamente seletivas para oxidação de linalol para a 

formação de hidroxidoeteres, com rendimento variando entre 75% e 100%. 

 

Figura 13 - Esquema de oxidação do linalol. 

 

Fonte: Modificado (SNEJKO, 2002). Esquema recortado e adaptado para o texto. 

Observa-se que os materiais derivados de ligantes arenossulfônicos geralmente 

são obtidos a partir de reações solvotérmicas com temperatura entre 160 °C e 180 °C, e 

apresentam alta estabilidade nas temperaturas de 400 °C a 500 °C, com propriedades 

interessantes em catálise heterogênea, sendo testados em diversas reações tais como, reações 

de dissulfurizarão (GÁNDARA, PUEBLA, 2009; WANG, 2014). Contudo, a atividade 

catalítica desses compostos vem sendo pouco explorada, existindo, portanto, uma área muito 

extensa para o estudo das propriedades catalíticas dos íons lantanídeos. 
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1.1.4 Conversão de Glicerol 

O desenvolvimento de um catalisador bem como as suas aplicações, geralmente 

estão associados a “forcas externas”, por exemplo, no inicio da Primeira Guerra Mundial, os 

britânicos bloquearam a exportação de salitre (sais de nitrato) para a Alemanha, provenientes 

do Chile. A necessidade dos alemães acelerou o desenvolvimento do processo Haber-Bosch 

que permite a fixação de nitrogênio atmosférico para síntese de amônia por meio de um 

processo catalítico (ERISMAN, SUTTON, 2008; SCHLÖGL, 2003). Atualmente, as 

aplicações de catalisadores em reações químicas são bem promissoras, até o ano 2012, 90% 

de todos os processos na indústria química empregavam pelo menos um processo catalítico 

para obtenção do produto manufaturado (FECHETE, WANG, 2012). Diferentes processos 

catalíticos vêm surgindo nos últimos anos devido à necessidade, na maioria dos casos, 

econômica do mercado, tais como o emprego de diferentes compostos no processo de 

craqueamento do petróleo (GOLMOHAMMADI, AHMADI, 2016; HOSSEINPOUR, 

FATEMI, 2015) e dissulfurizarão da gasolina (YU, WANG, 2016; ZHAO, YIN, 2003). 

Assim, a demanda econômica de um determinado processo e/ou produto impulsiona a 

pesquisa em diferentes áreas e materiais. Nas últimas décadas, a forte variação dos preços do 

barril de petróleo, FIGURA 14, é um dos fatores importantes que direciona a pesquisa em 

diferentes setores. Os valores do barril de petróleo vinham caindo drasticamente no período 

de julho de 2014 a meados de janeiro de 2016, estimulado principalmente, pela lei de oferta e 

procura. E como um produto muito estratégico, é susceptível a disputas políticas 

internacionais. 

Figura 14 - Variação do preço do barril de petróleo nos últimos anos. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. Dados adaptados da US Energy Information 

Administration, 2018. 
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Com a crise internacional de 2008 (BERK, RAUCH, 2016; DA SILVA, DE 

AREA LEÃO PEREIRA, 2016), os Estados Unidos aumentaram a produção interna de 

petróleo de baixa qualidade e consequentemente uma fonte mais cara para a produção, sendo 

o país que mais consome petróleo no mundo, o que se viu após um período, foi a redução do 

preço do barril de petróleo (KIM, 2018). Essa queda associada à politica interna da Arábia 

Saudita (um dos lideres em produção mundial de petróleo) em manter em alta a produção e 

distribuição de petróleo no mundo, a fim de afetar diretamente os produtores norte-

americanos enfraquecendo a produção de um produto mais caro, além de gerar especulações 

financeiras (BYRNE, LORUSSO, 2018). A partir de 2016, o que se observa é uma 

instabilidade politica dos maiores produtores de petróleo no mundo devido às intensificações 

de diversos conflitos, principalmente no oriente médio. A crise política no Iraque, Síria e 

Afeganistão afetam a distribuição de petróleo e ocasiona um aumento e especulação dos 

preços de barril de petróleo pelo mundo, associado a isto, houve uma desistência da política 

internacional da Arábia Saudita em inundar o mercado com barris de petróleo e retomada do 

controle dos preços, com isso, observa-se um aumento expressivo dos preços por barril. 

Mudança ocasionada em decorrência do grande volume de investimento dos Estados Unidos 

em consolidar a tecnologia de fraturamento hidráulico de rocha (fracking) (DAVIS, 2017) 

reduzindo os custos de produção, o que fortaleceu o mercado interno e enfraqueceu a 

estratégia saudita. 

No Brasil, o que se observa após o golpe político de 2016, foi uma mudança da 

política internacional, com uma redução da autonomia de refino interno do petróleo brasileiro 

e aumento das importações de petróleo refinado. Como resultado o que se observa no período 

foi um aumento expressivo dos preços da gasolina, álcool e óleo diesel. Além disso, redução e 

congelamento dos investimentos na área de educação e saúde só tem a agravar a situação em 

longo prazo, uma vez que leva a um sucateamento dos grandes centros de pesquisa e 

universidades por todo o país, inibindo o desenvolvimento de processos de energia 

alternativos. Essa grande variação dos preços do barril de petróleo associado a uma crescente 

demanda pela busca de combustíveis alternativos e menos poluentes, impulsionaram 

fortemente a indústria de biocombustíveis, não somente a âmbito mundial, como também 

nacional, principalmente a partir de 2005. O grande desenvolvimento da indústria de 

biodiesel, FIGURA 15, a partir de biomassa leva a formação de glicerol como subproduto de 

baixo valor agregado da reação. 
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Figura 15 - Produção Nacional de Biodiesel entre 2005 e 2017 (m
3
). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. Dados adaptados pelo autor da Agência Nacional do 

Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis, 2018. 

A crescente abundância de glicerol no mercado levou a uma redução drástica dos 

preços desde 2006, sendo que em 2014, o preço da tonelada de glicerol cru estava estimado 

em U$ 240 (CIRIMINNA, PINA, 2014), quando importado da China, esses valores atingem a 

faixa de U$ 50-70 ton
-1

 (QUISPE, CORONADO, 2013; VALERIO, HORVATH, 2015). 

Neste contexto, a conversão de glicerol em produtos de maior valor agregado vem chamando 

a atenção de diferentes pesquisadores que estão tentando explorar as possibilidades de 

conversão para distintos produtos em diversos tipos de reação, tais como, reações de 

desidratação para obtenção de acroleína, oxidação seletiva para obtenção de 1,3-di-hidróxi-

propanona ou reações de esterificação para obtenção de polímeros altamente ramificados, 

além de reações de desidratação e hidrogenação seletiva para produção de propano-1,3-diol; 

além desses compostos ainda é possível obter aditivos para gasolina, dentre outros (ARESTA, 

DIBENEDETTO, 2009; BEATRIZ, ARAÚJO, 2011; SILVA, CONTIERO, 2014), FIGURA 

16. 
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Figura 16 - Alguns compostos derivados de Glicerol. 

 

Fonte: Modificado e adaptado pelo autor (ARESTA, 2009), (PAGLIARO, 

CIRIMINNA, 2007), 2018. 

Contudo, o produto de conversão que tem despertado mais atenção nos últimos 

anos é o carbonato de glicerina um composto que pode ser empregado na indústria de química 

fina para obtenção de intermediários de reações, além de poder ser empregado como 

biolubrificantes, destaca-se ainda na indústria plástica, de semicondutores, de polímeros, 

petroquímica e de cosméticos (OCHOA-GÓMEZ, GÓMEZ-JIMÉNEZ-ABERASTURI, 

2009; TENG, NGOH, 2014). Essa grande versatilidade transforma o carbonato de glicerina 

em um produto de alto valor agregado, com preço de mercado podendo atingir U$ 8141 ton
-1

. 

Devido ao alto custo para a produção, até o momento apesar das diferentes aplicações o uso é 

bastante limitado, tendo produção de algumas kilotoneladas por ano (TENG, 2014). 

Diferentes rotas utilizando glicerina comercial vêm sendo utilizadas para a 

produção de carbonato de glicerina nos últimos anos, dentre elas destacam-se a reação com 

fosfogênio, reações com carbonato de dimetila, carbonato de etileno, dióxido de carbono 

(SONNATI, AMIGONI, 2013) e ainda, reações com ureia (YOO, MOULOUNGUI, 2003), 

FIGURA 17. A rota mais estudada consiste em reações derivadas de carbonato de dialquila 

(TENG, 2014). Todas as reações geralmente apresentam rotas envolvendo tanto catalisadores 
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homogêneos quanto heterogêneos derivados de ácidos, bases, carbonatos, líquidos iônicos, 

enzimas, além de óxidos metálicos e hidrotalcitas contendo metais de transição (CHIAPPE, 

RAJAMANI, 2011; CLIMENT, CORMA, 2010; TENG, 2014; YOO, MOULOUNGUI, 

2003). O emprego de materiais poliméricos é bem limitado, restringindo-se apenas à 

utilização de algumas resinas (YE, REN, 2014). 

Figura 17 - Algumas reações para obtenção de carbonato de glicerina. 

 

Legenda: Reações de glicerol com (a) carbonato de dimetila, (b) carbonato de etileno, 

(c) ureia e com (d) dióxido de carbono. 

Fonte: Modificado e adaptado pelo autor (TENG, 2014), 2018. 

A literatura reduzida na área de polímeros para aplicação na rota de obtenção de 

carbonato de glicerina demostra a princípio uma limitação do emprego desses materiais, 

portanto, representa um grande desafio tanto na área acadêmica quanto industrial. Um 

exemplo interessante e muito recente, envolvendo o emprego de polímeros de coordenação na 

conversão de glicerina para solketal, um produto de maior valor agregado, poder ser 

encontrado na literatura (TIMOFEEVA, PANCHENKO, 2017), apesar de não focar na 

obtenção de carbonato de glicerina, o artigo abre os caminhos e estimula o tipo de proposta 

para o trabalho apresentado nessa tese, demonstrando que o emprego de polímeros de 

coordenação pode ser promissor na conversão de glicerina. 
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No trabalho os autores investigaram a reação de condensação cíclica de glicerol 

com acetona utilizando uma série de polímeros isoestruturais derivados dos ácidos 

carboxílicos 1,3,5-btc e 1,4-bdc, combinado com uma série de íons metálicos (Al
3+

, V
3+

, Fe
3+

 

e Cr
3+

). Ressalta-se que essa série de polímeros (MIL - Materials of Institut Lavoisier) 

também é conhecida como MIL-100(M) e MIL-53(M) (SERRE, MILLANGE, 2002; 

VOLKRINGER, LECLERC, 2012; VOLKRINGER, POPOV, 2009), apresenta uma estrutura 

similar as zeolitas com poros acessíveis para os reagentes e uma porosidade permanente 

(FIGURA 18), sendo que a incorporação de diferentes metais de transição permite novas 

propriedades eletrônicas. Tais compostos já vêm sendo aplicados em diferentes reações 

catalíticas (ARAYA, JIA, 2017; BARBOSA, JULIÃO, 2017; HERBST, KHUTIA, 2014). A 

reação de glicerol com acetona foi realizada na presença desses polímeros de coordenação, a 

70 °C com razão molar glicerol/acetona de, aproximadamente, cinco vezes, tendo acetonitrila 

como solvente, como esquema apresentado na FIGURA 18. 

Figura 18 – Estrutura cristalina e reação de conversão de glicerina. 

 

Legenda: (a) Estrutura cristalina simplificada da série de polímeros MIL-100(M) e (b) 

Esquema da reação para obtenção de solketal. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 
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Foram observados, valores máximos de conversão de 85,4% e de seletividade 

para solketal de 97,7% para o polímero denominado MIL-100(Al
3+

) enquanto para o MIL-

100(Cr
3+

), observou os menores valores de conversão 4,2%, indicando que a utilização de 

diferentes metais altera a taxa da reação, devido a modificações na acidez superficial dos 

polímeros de coordenação e, portanto, desempenham um papel importante nas propriedades 

catalíticas. 

 

1.2 OBJETIVOS 

 

1.2.1 Objetivo geral 

 

O objetivo da tese é contribuir para o desenvolvimento de novos polímeros de 

coordenação com propriedades catalíticas por meio do estudo dos efeitos catalíticos desses 

materiais em reações orgânicas elementares. 

 

1.2.1 Objetivos específicos 

 

Tendo como objetivos específicos sintetizar e caracterizar polímeros de 

coordenação derivados de ligantes arenossulfônicos com íons lantanídeos (La
3+

e Nd
3+

) e 

avaliar as propriedades estruturais e catalíticas dos mesmos. 

Para este trabalho foram definidos os sistemas catalíticos: 

1) Reações de condensação cíclica utilizando glicerol e ureia e; 

2) Oxidação de compostos terpênicos utilizando linalol e peróxido de hidrogênio. 

 

 

 

 



 
 

CAPÍTULO 2 – CATÁLISE HETEROGÊNEA 
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2.1  SÍNTESE DE AMÔNIA E APLICAÇÃO INDUSTRIAL 

 

Vários exemplos de catalisadores são encontrados na literatura em diferentes 

aplicações (CHEN, JIANG, 2018; CHENG, LAI, 2018; FIHRI, LEN, 2017; GUAN, 

LEBLANC, 2018), e sua importância está exatamente no fato de que esses materiais 

apresentam a capacidade de serem empregados em muitos processos na indústria química. O 

desenvolvimento industrial nas últimas décadas ocorreu principalmente devido à sua 

combinação com os estudos acadêmicos nas universidades e nos centros de pesquisas, uma 

combinação das aplicações e necessidades sociais, levando a um maior entendimento dos 

processos catalíticos, o que resultou em uma difusão da ciência associada a um 

desenvolvimento tecnológico (ARMOR, 2011; LINDSTRÖM, PETTERSSON, 2003). 

O processo de oxidação de amônia sobre Pt para a obtenção de ácido nítrico já era 

conhecido desde 1838, e era um importante passo para fixação de nitrogênio e posterior 

obtenção de fertilizantes (HUNT, 1958; ZENG, IMBIHL, 2009), contudo, não era 

economicamente viável para substituir a extração de nitrogênio derivado das reservas naturais 

de Salitre (Nitrato de Sódio) no Chile ou por restos de colheitas ou excrementos de animais ou 

humanos (CHAGAS, 2007). O processo era até o início do século XX totalmente inadequado, 

enquanto, discussões a respeito da capacidade de produção agrícola para subsidiar o 

crescimento populacional já existiam muitos anos antes (ERISMAN, 2008; LANCET, 1899; 

TERNE, 1898; WILEY, 1886), e a comunidade cientifica já buscava alternativas para o 

desenvolvimento de um método eficaz para fixação de nitrogênio. Wiliam Crookes, em seu 

discurso na Associação Britânica em 1898, já chamava a atenção para o problema da 

limitação e esgotamento das reservas de salitre no Chile, e a deficiência na produção agrícola 

da Inglaterra (CHAGAS, 2007; LANCET, 1899; TOPHAM, 1985). No entanto, apesar do 

problema da fome, somente com a intensificação de conflitos e uma tensão de guerra entre 

diversos países é que se observou uma maior intensificação das pesquisas na área. Diversas 

tentativas foram feitas para fixar nitrogênio gasoso em compostos que poderiam ser utilizados 

para obtenção de fertilizantes e explosivos. Contudo, somente com a intensificação dos 

estudos de termodinâmica, cinética e estudos catalíticos que se observou um desenvolvimento 

da reação para obtenção de amônia a partir de nitrogênio e hidrogênio gasoso, conforme a 

Equação 1. 

1/2 𝑁2(𝑔) + 3/2 𝐻2(𝑔) ⇆   𝑁𝐻3(𝑔)           𝐸𝑞. 1  
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Em 1901, Henry Le Chatelier já estudava um método de obtenção de amônia, e já 

tinha percebido que a decomposição da amônia era um processo reversível (CHAGAS, 2007; 

HUNT, 1958; VAN KLOOSTER, 1938). Após desenvolver seus experimentos sob altas 

pressões (200 atm) e altas temperaturas (600 °C) utilizando ferro como catalisador, uma 

contaminação de ar na reação ocasionou uma explosão levando ao falecimento de um de seus 

ajudantes. Seus estudos de reversibilidade de processos químicos foram a base para o 

princípio de Le Chatelier, demonstrando que a posição do equilíbrio químico de uma reação 

pode ser afetada pela temperatura do sistema (ATKINS, JONES, 2009). Inspirado nos 

experimentos de Le Chatelier e baseado no Teorema do Calor publicado por Hermman 

Walter Nernst em 1906, conhecido atualmente como terceira lei da termodinâmica, que 

permitia o cálculo das constantes de equilíbrio baseados nos dados térmicos das substâncias 

puras envolvidas na reação (ATKINS, JONES, 2009), Haber conseguiu desenvolver a 

produção de 18 g de amônia por hora em um sistema de alta pressão (172 atm) e alta 

temperatura (600 °C) utilizando ósmio e urânio como catalisadores (MODAK, 2002).  

Devido à dificuldade na obtenção dos metais utilizados como catalisadores, a 

empresa BASF (“Badashe Analine and Soda Fabrik”) a fim de comercializar o processo, 

investiu na busca e desenvolvimento de um processo eficiente que tivesse como catalisador, 

elementos baratos e abundantes na natureza (CHAGAS, 2007; LIU, 2014a; MODAK, 2002). 

Em 1909, Bosch em conjunto com seus colegas testaram diferentes materiais e perceberam 

que amostras de magnetita (Fe3O4) contaminadas com diversos traços de metais apresentavam 

rendimentos satisfatórios e em 1910, foi desenvolvido o primeiro sistema de alta pressão com 

capacidade de produção de 18 kg de amônia por dia. Os esforços e colaboração de diferentes 

pesquisadores, combinado com financiamento e investimentos, possibilitou em 1913, a 

implementação da primeira planta comercial a alta pressão com uma produção de 10 a 30 

toneladas de amônia por dia (MODAK, 2002). Assim, a base para a produção de derivados de 

nitrogênio de forma industrial estava estabelecida, e por coincidência ou não, em julho de 

1914, observa-se o início da primeira Guerra Mundial (TOPHAM, 1985). 

Atualmente, o processo de síntese de amônia, também conhecido como processo 

de Haber-Bosch, produz amônia a partir de seus elementos e é a base para a síntese de 

diversos derivados de nitrogênio como, por exemplo, fertilizantes, síntese de ácido nítrico e 

seus derivados, além de explosivos, fármacos e produtos de limpeza (CHAGAS, 2007). 

Paralelo à busca e solução para o problema de fixação de nitrogênio, o que se observou foi um 

grande desenvolvimento da engenharia química, reconhecimento da importância do equilíbrio 
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termodinâmico, principio da reversibilidade de um processo e ainda o entendimento das 

interações das moléculas com o catalisador. E apesar de vários processos na área industrial, 

atualmente, terem sido solucionados, ainda é viável o desenvolvimento de novos processos e 

catalisadores mais eficientes. 

 

2.2 O CATALISADOR NA REAÇÃO DE SÍNTESE DA AMÔNIA 

 

Um catalisador é uma substância que quando em pequena quantidade no sistema 

reacional, acelera em muitos casos a taxa da reação desejada sem sofrer alterações 

significativas ao fim do processo (CAVANI, TRIFIRÓ, 1997; MISONO, 2013). Assim, o 

catalisador altera a taxa da reação para se aproximar do equilíbrio, mas sem alterar o 

equilíbrio da reação. É importante distinguir entre a cinética da reação, ou seja, a taxa da 

reação e a termodinâmica da reação, ou seja, a constante de equilíbrio da reação. Ressalta-se 

que a energia de Gibbs independe do caminho, ou seja, é uma função de estado e, portanto, a 

variação de energia de Gibbs para uma dada reação não é alterada pelo emprego de diferentes 

catalisadores na reação. Durante a reação, existe uma modificação nas composições dos 

reagentes e produtos, e esta composição vai sendo alterada até atingir o equilíbrio, o que o 

catalisador faz é acelerar essa taxa. A condição de equilíbrio (a temperatura e pressão 

constantes) é dada para um mínimo de energia de Gibbs, onde a variação da energia de Gibbs 

é nula. A síntese da amônia a partir dos seus elementos constituintes é reversível e pode ser 

descrita, como já mencionado, pela Equação 1, e apresenta um ∆𝐻0298𝐾 = −45,9 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙
−1, 

caracterizando-se, portanto, como uma reação exotérmica e espontânea, ∆𝐺0298𝐾 =

−16,4 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1. Sendo que a constante de equilíbrio para a reação química pode ser dada 

pela Equação 2, considerando que os compostos apresentam comportamento de gás ideal. 

𝐾𝑒𝑞 =
𝑃𝑁𝐻3

𝑃𝑁2

1
2 . 𝑃𝐻2

3/2

              𝐸𝑞.  2 

Por ser uma reação reversível, pode-se obter amônia, por meio da reação direta a 

partir de seus elementos constituintes, ou seus elementos constituintes por meio da reação 

inversa, decomposição de amônia. O aumento na temperatura favorece a reação de 

decomposição de amônia, deslocando o equilíbrio para a formação de nitrogênio e hidrogênio. 

Já o aumento da pressão causa uma redução do volume na proporção de 2:1 e favorece a 
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formação de amônia pela reação direta, levando a um maior rendimento (CHAGAS, 2007; 

MODAK, 2002). Assim, decorre que a reação de formação de amônia é favorecida a baixas 

temperaturas e a altas pressões. Sendo que as condições de equilíbrio em diferentes 

temperaturas fornece a termodinâmica da reação sem fornecer nenhuma informação sobre a 

taxa da reação. Contudo, a reação não se processa a baixas temperaturas, uma vez que tanto a 

energia média de ligação do nitrogênio (∆𝐻 = 945 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 ) e do hidrogênio (∆𝐻 =

436 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1) na fase gasosa são altas (ATKINS, JONES, 2009), e a dissociação ocorre 

somente quando o sistema atinge a temperatura de 3000 e 1000 °C, para gás nitrogênio e 

hidrogênio, respectivamente (MODAK, 2002). Assim, a reação não pode ser realizada a baixa 

temperatura e o aumento da temperatura favorece a reação de decomposição de amônia. 

O catalisador desempenha uma função muito importante no processo de formação 

de amônia. A utilização de magnetita (Fe3O4), como catalisador, favorece a reação uma vez 

que ocorre uma interação entre as moléculas dos gases nitrogênio e hidrogênio na superfície 

do catalisador. Essas interações reduzem a energia de ativação da reação, uma vez que 

enfraquece as ligações entre os átomos N-N e H-H, acelerando a reação direta para formação 

de amônia (LIU, 2014a; MODAK, 2002). Esse processo reduz as condições de temperaturas 

extremamente altas para a reação, assim, o uso do catalisador favorece a reação, sendo que a 

condição ótima do sistema é uma que compensa a perda de rendimento de amônia com a 

elevação da temperatura. Assim, o catalisador acelera a taxa da reação, que irá depender da 

temperatura e da capacidade de conversão dos reagentes. Para melhores valores de conversão 

da reação, a melhor condição é temperatura por volta de 400-600 °C e pressões entre 150-200 

atm (LIU, 2014a; TOPHAM, 1985). 

2.3  O PAPEL DO CATALISADOR EM UMA REAÇÃO CATALÍTICA 

 

De uma forma geral, as reações catalíticas podem ser classificadas como 

homogêneas e heterogêneas. As reações catalíticas homogêneas são reações em que tanto o 

catalisador quanto os reagentes constituem uma única fase, geralmente líquida ou gasosa. 

Enquanto, nas reações catalíticas heterogêneas, os reagentes e o catalisador apresentam-se em 

fases distintas, geralmente o catalisador encontra-se em fase sólida e os reagentes em fase 

líquida ou gasosa (CHEN, 2018; HANEFELD, LEFFERTS, 2018). Dada uma reação 

homogênea qualquer, expressa pela Equação 3, tem-se que a equação química representa o 

equilíbrio entre todas as espécies no sistema. 
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𝑥𝐴  +   𝑦𝐵  ⇄    𝑤𝐶  +   𝑧𝐷        𝐸𝑞.  3 

A taxa da reação (𝑟) ou a velocidade instantânea de uma reação pode ser dada em 

função da variação da concentração dos reagentes ([𝐴], [𝐵]) ou produtos ([𝐶], [𝐷]) em um 

instante de tempo da reação (𝑡), e leva em consideração os coeficientes estequiométricos 

(𝑥,𝑦,𝑤 e 𝑧), e é expressa pela Equação 4 (ATKINS, JONES, 2009; CANAGARATNA, 1973; 

MISONO, 2013). 

𝑟 = −
1

𝑥
.
𝑑[𝐴]

𝑑𝑡
= − 

1

𝑦
.
𝑑[𝐵]

𝑑𝑡
=  
1

𝑤
.
𝑑[𝐶]

𝑑𝑡
=
1

𝑧
.
𝑑[𝐷]

𝑑𝑡
        𝐸𝑞.  4 

Variações relativas à concentração inicial dos reagentes 𝐴 ou 𝐵, são denominadas 

valores de conversão da reação. A maior parte das reações desaceleram à medida que ocorre o 

consumo dos reagentes. Sendo que para determinar a velocidade da reação em um 

determinado tempo, pode-se traçar a tangente no ponto 𝑡  correspondente do gráfico de 

concentração versus tempo, em que a inclinação da tangente é a taxa da reação (mol L
-1

 s
-1

), 

conforme FIGURA 19 (ATKINS, JONES, 2009). 

Figura 19 - Taxa da reação no ponto 𝒕 em relação ao reagente 𝑨. 

 

Nota: A taxa da reação é dada pela inclinação da reta tangente (azul) no ponto 𝑡. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

A taxa da reação pode ser expressa em função das concentrações dos reagentes 

por meio da lei das velocidades das reações. Para a Equação 3, que depende da concentração 

dos reagentes 𝐴 e 𝐵, esta pode ser dada na forma da Equação 5: 

𝑟 = 𝑘. [𝐴]𝑎[𝐵]𝑏         𝐸𝑞.  5 

Onde 𝑘 é a constante de velocidade da reação e a e b são as ordens de reação em 

relação aos reagentes A e B, respectivamente.  
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Se o coeficiente 𝑎 for igual a 1, observa-se uma reação de primeira ordem em 

relação ao reagente 𝐴, uma vez que a taxa da reação é proporcional a primeira potência, se 𝑎 

for igual a 2, tem-se uma reação de segunda ordem, uma vez que a taxa da reação é 

proporcional a segunda potência em relação ao reagente 𝐴. A mesma observação vale em 

relação ao reagente 𝐵. Sendo a ordem total da reação igual à soma dos expoentes 𝑎 e 𝑏. 

Várias reações são de primeira ou segunda ordem em relação a cada reagente, contudo, 

algumas reações têm ordens diferentes (ATKINS, JONES, 2009), em alguns casos a ordem da 

reação em catálise heterogênea podem assumir valores fracionários ou até mesmo valores 

negativos devido aos vários mecanismos complexos existentes. 

A reação de decomposição de amônia em nitrogênio e hidrogênio, por exemplo, 

apresenta uma ordem 0  e sua lei de velocidade é dada como; 𝑟𝑁𝐻3 = 𝑘 , na presença do 

catalisador heterogêneo (magnetita). Indicando que a decomposição da amônia ocorre em 

uma taxa de reação constante e não depende da concentração inicial de amônia. Vale ressaltar 

que a lei da velocidade é determinada experimentalmente e não pode a principio, ser obtida a 

partir da equação química (ATKINS, JONES, 2009). A posição de equilíbrio da reação na 

Equação 3, é dada pela termodinâmica. A energia potencial de uma reação catalítica 

homogênea pode ser expressa como apresentado na FIGURA 20. 

Figura 20 - Gráfico de energia potencial envolvida na reação de catálise homogênea. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 
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Pela FIGURA 20, observa-se que os reagentes 𝐴  e 𝐵  durante a reação, se 

combinam para formar o complexo ativado 𝐴 − 𝐵, que é um estado de transição entre os 

reagentes e os produtos que interage com o sítio ativo disponível no sistema (S). A energia de 

ativação para a formação do complexo ativado é dada por 𝐸𝑎1  levando posteriormente a 

formação de 𝐶  e 𝐷 . Para a reação, a energia no processo pode ser transferida, levando a 

formação dos reagentes 𝐴 e 𝐵 novamente, a partir dos produtos 𝐶 e 𝐷, sendo 𝐸𝑎2, a energia de 

ativação para o processo inverso. A variação da energia de Gibbs da reação é dada pela 

diferença de 𝐸𝑎1 e 𝐸𝑎2, e no caso de um sistema termodinâmico sofrer um processo isotérmico 

e sem uma variação de entropia, a variação de energia de Gibbs, nesse caso, se iguala a 

variação de entalpia durante o processo, de forma que a diferença de energia 𝐸𝑎2 e 𝐸𝑎1pode 

expressar a entalpia da reação, que no exemplo é negativa e representa uma reação 

exotérmica. 

A taxa da reação para atingir a composição no equilíbrio muda de um catalisador 

para o outro, mas a composição no equilíbrio é a mesma, o que é expresso pela constante de 

equilíbrio da reação, como já mencionado anteriormente. Considerando um caso simples, uma 

transformação de R para P, onde R representa um reagente e P um produto, caso válido 

somente para etapas elementares da reação, em que a reação direta e inversa é de primeira 

ordem em relação aos reagentes (R) e produtos (P) e as taxas da reação no equilíbrio são 

idênticas e podem ser dadas pela relação da Equação 6. 

A taxa da reação direta é dada por: 

𝑟 = 𝑘[𝑅] 

A taxa da reação inversa é dada por: 

𝑟 = 𝑘′[𝑃] 

Assim, a taxa da reação global é dada por: 

𝑟 =  −𝑑[𝑅]/𝑑𝑡 = 𝑘[𝑅] − 𝑘′[𝑃] 

No equilíbrio as variações dos reagentes e produtos são nulas, desde que não haja 

perturbações externas, de forma que a equação 6 é válida. 

𝑘[𝑅] = 𝑘′[𝑃]        𝐸𝑞. 6 
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A razão [𝑃]/[𝑅] é determinada pela constante de equilíbrio da reação. Quando se 

utiliza um catalisador ativo na reação, a energia de ativação para a formação dos produtos 

(𝐸𝑎1) é menor e a taxa da reação para atingir o equilíbrio é mais rápida e se o catalisador for 

menos ativo, observa-se que a taxa de reação mais lenta, contudo, 𝐸𝑎1 continua sendo menor 

do que comparado com a reação na ausência do catalisador (CHORKENDORFF, 

NIEMANTSVERDRIET, 2017; MISONO, 2013).  

Considerando agora que a mesma reação dada pela Equação 3, ocorra por meio de 

uma reação catalítica heterogênea, onde agora o catalisador se encontra na fase sólida e os 

reagentes na fase líquida ou gasosa. Observa-se que o processo de adsorção das espécies 

químicas sobre a superfície do catalisador é uma etapa essencial para o funcionamento do 

catalisador e determina o comportamento do catalisador nas condições estabelecidas para as 

reações heterogêneas, FIGURA 21. 

Figura 21 - Gráfico de energia potencial envolvida na reação catalítica heterogênea. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 
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Assim, quando o reagente 𝐴  entra em contado com 𝐵  na presença de uma 

superfície sólida, tanto 𝐴 quanto 𝐵 podem ser adsorvidos na superfície, existindo, portanto, 

uma energia de ativação referente ao processo de adsorção dos reagentes, assim, as espécies 

adsorvidas 𝐴 e 𝐵, podem se transformar nos produtos 𝐶 e 𝐷 adsorvidos que posteriormente, 

transformam-se nos produtos 𝐶 e 𝐷 dessorvidos e livres em solução, conforme apresentado na 

FIGURA 21. 

Através do diagrama de energia para a reação catalítica heterogênea, observa-se 

que o catalisador permite uma coordenada de reação alternativa comparada à da reação sem o 

catalisador, sendo que essa rota é energeticamente mais favorável. Assim, a reação catalítica 

heterogênea é uma combinação de diversas etapas sucessivas que ocorrem no sistema, e 

geralmente a reação na superfície, formação do complexo ativado adsorvido, [𝐴 − 𝐵𝑎𝑑𝑠], é a 

etapa determinante da reação e consequentemente, determina a taxa da reação. Observa-se 

ainda que os estados iniciais e finais da reação catalisada e da não catalisada são os mesmos, 

isso indica que o catalisador pode provocar uma mudança significativa na taxa da reação, 

contudo, não tem efeito algum sobre a termodinâmica da reação, ou seja, sobre a condição de 

equilíbrio. Essa caraterística do catalisador é um principio básico para os estudos catalíticos. 

Um exemplo que ilustra o papel do catalisador e a essência do processo catalítico 

é a reação de oxidação de monóxido de carbono catalisada por metais nobres, tais como, o 

paládio, platina e ródio (CHORKENDORFF, NIEMANTSVERDRIET, 2017; MISONO, 

2013). É uma reação interessante que ocorre no sistema de exaustão dos automóveis e 

representa uma das muitas aplicações diretas da catálise no dia a dia das pessoas. A reação é 

apresentada na Equação 7 e um esquema do diagrama de energia é apresentado na FIGURA 

22. 

𝐶𝑂(𝑔)   +   
1

2
𝑂2(𝑔)   

𝑃𝑑
→   𝐶𝑂2(𝑔)        𝐸𝑞.  7  
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Figura 22 - Diagrama de energia para oxidação de monóxido de carbono catalisada por paládio. 

 

Fonte: Modificado e adaptado para o texto (MISONO, 2013), 2018. 

Os metais nobres, no caso átomos de paládio, presentes na superfície representam 

os sítios ativos no processo, ou seja, onde a reação de fato irá ocorrer. A reação catalítica se 

inicia com a adsorção de 𝐶𝑂 e 𝑂2 na superfície de paládio. Tem-se que a molécula de gás 

oxigênio apresenta dois átomos de oxigênio ligados com uma energia média de ligação de 494 

kJ mol
-1

, contudo, ao atingir a superfície do catalisador dissocia-se em dois átomos de 

oxigênio reativos, onde a energia de dissociação dessa etapa que é endotérmica é compensada 

pela adsorção na superfície do catalisador, por meio da formação de ligações com o Pd no 

sítio ativo (𝑆). Posteriormente, o átomo de oxigênio e a molécula de monóxido de carbono 

adsorvidos na superfície reagem levando à formação de 𝐶𝑂2, uma molécula mais estável e 

pouco reativa que interage de forma mais fraca com Pd, e que se dessorve da superfície quase 

que instantaneamente (CHORKENDORFF, NIEMANTSVERDRIET, 2017). Ao final, o sítio 

ativo no catalisador fica livre e tem-se então, continuidade no processo, iniciando mais um 

ciclo da reação. As etapas são esquematizadas na sequência de Equações de 8 a 10. 

𝑂2 + 2 𝑆  →   2 𝑂
𝑆        𝐸𝑞.  8 

𝐶𝑂  +  𝑆 →   𝐶𝑂𝑆        𝐸𝑞. 9 

𝐶𝑂𝑆   +   𝑂𝑆 →   𝐶𝑂2  +  2 𝑆        𝐸𝑞.  10 
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A energia de ativação associada com a reação entre 𝐶𝑂 e os átomos de 𝑂 é de 106 

kJ mol
-1

, sendo que a dessorção do produto da superfície de paládio é de aproximadamente, 

20 kJ mol
-1

. Quando se compara a reação de oxidação catalisada com a reação não catalisada, 

observa-se que o estágio de maior dificuldade para a reação não catalisada está em atingir a 

energia de dissociação da molécula de oxigênio, contudo, a utilização do catalisador 

facilmente promove a ruptura da ligação 𝑂 − 𝑂 e favorece as reações e etapas subsequentes, e 

representa a função principal do Pd nessa reação. Caso o átomo de oxigênio adsorvido na 

superfície do paládio formasse uma ligação muito estável, as etapas posteriores teriam 

dificuldade na formação de 𝐶𝑂2 , uma vez que os estados iniciais e finais da reação não 

mudam na presença do catalisador, e até mesmo na ausência deste. Assim, se o primeiro 

estágio da reação fosse muito exotérmico, o primeiro estágio correria facilmente; no entanto, 

os outros estágios deveriam ser endotérmicos para compensar a diferença de energia do estado 

final e inicial. Assim, nota-se que a seleção de um catalisador eficiente para a reação de 

oxidação de monóxido de carbono, está na habilidade do catalisador escolhido em formar 

ligações com os átomos de oxigênio na superfície, mas com uma estabilidade termodinâmica 

moderada, ou seja, o nível de energia para adsorção não pode ser muito afastado do nível de 

energia inicial ou tão abaixo do nível de energia final para a reação. Com isso, tem-se que um 

dos princípios básicos para escolha de um catalisador eficiente está relacionado com o tipo de 

interação deste com os intermediários da reação, de forma apropriada (MISONO, 2013). No 

entanto, a identificação dos intermediários da reação não é nada trivial e muita das vezes 

representa um dos maiores problemas em catálise. Diferentes técnicas experimentais podem 

ser utilizadas para a identificação dos possíveis intermediários, tais como espalhamento de 

raios X a baixo ângulo (PAGLIARO, 2005) e espectroscopia de espalhamento Raman 

(HARTMAN, WONDERGEM, 2016; STAIR, 2001). 

 

2.4  PROPRIEDADES DO CATALISADOR 

 

Os catalisadores aceleram as taxas das reações permitindo que várias reações de 

importância industrial possam ser realizadas (CHORKENDORFF, NIEMANTSVERDRIET, 

2017), portanto, são empregados em diferentes processos com aplicações diretas como, por 

exemplo, na indústria automobilística e na produção de amônia para síntese de fertilizantes e 

explosivos. Muitos catalisadores de alto desempenho são utilizados para aumentar o 
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rendimento do processo, contudo, o preparo e a utilização de diferentes materiais como 

catalisadores é uma mistura de arte e ciência, mas acima de tudo, muita experiência. As 

características que determinam o emprego do catalisador em um processo podem ser 

determinadas baseadas em algumas propriedades, tais como altos rendimentos no preparo, 

estabilidade térmica e estrutural, além de resistência mecânica, viabilidade econômica, dentre 

outras (CHORKENDORFF, NIEMANTSVERDRIET, 2017). No entanto, atividade catalítica, 

seletividade e tempo de vida, são características importantes que garantem a funcionalidade 

do catalisador, pelo menos em um primeiro momento (CAVANI, TRIFIRÓ, 1997). 

A atividade catalítica de um catalisador pode ser expressa em termos de taxa de 

produção (𝑟) pela relação de mols de um produto (𝐷) por volume ou massa do catalisador 

empregado (𝐶) por hora de reação (𝑡𝑟 ), ou ainda, pela frequência “turnover” (TOF) que 

expressa à atividade pela relação de mols de um produto (𝐷) por número de sítios ativos em 

mols do catalisador empregado (𝑛𝑠) por hora de reação (𝑡𝑟), como apresentado nas Equações 

11 e 12, respectivamente (CAVANI, TRIFIRÓ, 1997; KOZUCH, MARTIN, 2012). Observa-

se que se a taxa de produção do produto por volume do reator for grande, o tamanho do reator 

pode ser menor (MISONO, 2013). Ainda é possível expressar a atividade de um catalisador 

pelos valores de conversão, ou seja, a quantidade de reagente consumido no final da reação 

(𝐷𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙) em relação à quantidade inicial (𝐷𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙), Equação 13. 

𝑟 =
𝑛° 𝑚𝑜𝑙𝑠𝐷
𝐾𝑔𝐶  . 𝑡𝑟

           (𝑚𝑜𝑙 𝑘𝑔−1 𝑡𝑟
−1 )          𝐸𝑞. 11 

𝑇𝑂𝐹 =
𝑛° 𝑚𝑜𝑙𝑠𝐷
𝑛𝑠 . 𝑡𝑟

                   (ℎ−1)                  𝐸𝑞. 12 

𝐶% =
𝑛° 𝑚𝑜𝑙𝑠𝐷𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙
𝑛° 𝑚𝑜𝑙𝑠𝐷𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙

. 100           (%)          𝐸𝑞. 13 

A seletividade é uma característica interessante do catalisador, durante uma reação 

pode ocorrer a formação de diferentes produtos termodinamicamente estáveis que, muitas das 

vezes, não são desejados para o processo. Um catalisador pode influenciar no caminho da 

reação levando ao favorecimento de um produto frente aos outros, tal característica é uma das 

mais atrativas na utilização do catalisador (MISONO, 2013). A seletividade pode ser expressa 

em relação ao número de mols do produto desejado (𝐷) em relação ao número de mols de um 

reagente convertido (𝐴), Equação 14, ou ainda, pode se obter a seletividade relativa, que é a 
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seletividade do produto desejado (𝐷) em relação a todos os produtos formados (𝐸, 𝐹, 𝐺 . ..), 

Equação 15 (CAVANI, TRIFIRÓ, 1997; MISONO, 2013). 

𝑆% =
𝑛° 𝑚𝑜𝑙𝑠𝐷
𝑛° 𝑚𝑜𝑙𝑠𝐴

. 100           (%)          𝐸𝑞. 14 

𝑆% =
𝑛° 𝑚𝑜𝑙𝑠𝐷

𝑛° 𝑚𝑜𝑙𝑠𝐸 +  𝑛° 𝑚𝑜𝑙𝑠𝐹 +  𝑛° 𝑚𝑜𝑙𝑠𝐺 …
. 100           (%)          𝐸𝑞. 15 

Uma alta atividade catalítica e bons valores de seletividade, nem sempre são 

garantias de uma aplicação para o material. Os catalisadores podem ser colocados nos reatores 

específicos para uma dada reação, e durante esse processo de desenvolvimento do reator, 

podem ser formados grânulos do catalisador de tamanho apropriado, e consequentemente, 

efeitos relacionados à difusão de massa e calor podem aparecer e afetar diretamente todos os 

dados cinéticos da reação obtidos em laboratório, inviabilizando totalmente o emprego do 

material. Além disso, na teoria, ao final da reação o catalisador não sofre nenhuma mudança 

significativa, contudo, após alguns ciclos da reação, o catalisador pode sofrer um processo de 

deterioração de forma gradual, e essa degradação afeta diretamente no custo de produção do 

produto desejado (BARTHOLOMEW, 2001; CAVANI, TRIFIRÓ, 1997; MISONO, 2013). 

Essa deterioração pode ser devido à desativação do catalisador por meio de um processo de 

envenenamento dos sítios ativos, por meio da formação de intermediários, reagentes ou 

subprodutos adsorvidos nesses sítios (BARTHOLOMEW, 2001), ou ainda formação de coque 

nos sítios por meio do processo de condensação ou polimerização dos reagentes e produtos. A 

destruição mecânica do catalisador devido aos processos de separação, agitação mecânica e 

atrito é também um fator importante que afeta o tempo de vida do catalisador 

(BARTHOLOMEW, 2001; CHORKENDORFF, NIEMANTSVERDRIET, 2017). 

Geralmente, o catalisador comercial apresenta um tempo de vida de meses ou anos antes de 

ser trocado, em alguns casos pode sofrer um processo de recuperação dos sítios ativos no 

processo.  

O controle de todas essas variáveis é um desafio tanto acadêmico quanto 

industrial, prático e teórico, o que faz com que os estudos catalíticos, principalmente na área 

de catálise heterogênea, sejam bem árduos, mas com possibilidades bem promissoras à 

medida que avança o conhecimento científico nos processos, nas propostas e situações 

impostas. 

 



 
 

CAPÍTULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL 
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3.1  CONSIDERAÇÕES GERAIS PARA OBTENÇÃO DOS COMPOSTOS 

Para o trabalho foram utilizados como ligantes arenossulfônicos, os sais derivados 

dos ácidos 4-sulfobenzoico e 5-sulfoisoftálico, com suas estruturas apresentadas na FIGURA 

9 (itens a e c) e abreviados com as siglas 4-psb e 5-sis, respectivamente. A obtenção dos 

compostos apresentados neste trabalho envolveram reações solvotérmicas com temperaturas 

elevadas, além de reações com aquecimento brando e agitação sendo que diferentes solventes 

foram empregados para fornecer interações distintas no meio reacional. Os compostos 

denominados Nd-5sis, Nd-psb e La-psb se mostraram com sínteses satisfatórias com bons 

rendimentos e boa reprodutibilidade. Contudo, somente o composto Nd-5sis foi empregado 

para os testes catalíticos devido aos seus dados de caracterização estrutural permitir a 

posterior discussão e correlação de atividade catalítica nas reações testadas. 

O método de crescimento de cristais em gel (MORENO, SARIDAKIS, 2002), 

também foi utilizado. Contudo, durante algumas reações foi realizada a hidrólise parcial de 

colágeno para aumentar a viscosidade do meio reacional e reduzir a mobilidade dos reagentes 

favorecendo a obtenção de monocristais. Apesar de favorecer a formação de cristais, tais 

sínteses referentes aos compostos denominados Nd-5sis-gel e La-5sis-gel não se mostraram 

reprodutíveis e apresentaram baixo rendimento limitando, portanto, suas aplicações na área de 

catálise. 

 

3.2 SÍNTESES 

 

3.2.1 Síntese do composto Nd-5sis: 

Uma mistura contendo 10 mmol (2,682 g) do sal do ácido 5-sulfoisoftálico 

monossódico e 10 mmol (3,214 mg) de acetato de neodímio(III) hidratado dissolvidos em 80 

mL de água, foi transferida para um recipiente de Teflon, posteriormente, foi adicionado 80 

mL de etanol. A solução foi alocada em uma autoclave e em seguida, foi realizado um 

aquecimento a 160 °C por 20 horas, acompanhada de uma taxa de resfriamento de 1,5 °C h
-1

. 

Após atingir a temperatura ambiente, observou-se a formação de monocristais de coloração 

rosa. Rendimento de 85% em relação à massa total de reagentes. 

 



53 
 

3.2.2 Síntese do composto Nd-5sis-gel: 

Inicialmente foi preparada uma solução de 300 mg de colágeno em 10 mL de 

água. Esta solução foi levada a aquecimento a 70°C durante 30 minutos e reservada. 

Posteriormente, uma solução do sal do ácido 5-sulfoisoftálico monossódico (0,1 mmol, 26,82 

mg) dissolvido em 5 mL de dimetilformamida (DMF) e 5 mL de água foi preparada, seguida, 

de uma segunda solução aquosa, 5 mL, contendo 0,5 mmol de acetato de neodímio(III) 

hidratado. As soluções contendo o ligante e o íon Nd
3+ 

foram adicionadas lentamente à 

solução aquosa de colágeno. Após alguns meses (aproximadamente, 7 meses) foi observada a 

formação de alguns poucos monocristais de coloração rosa no gel formado na solução, que 

foram filtrados e deixados para secar a temperatura ambiente. 

 

3.2.3 Síntese do composto La-5sis-gel: 

Similar ao composto Nd-5sis-gel, inicialmente foi preparada uma solução aquosa 

de colágeno. Uma solução do sal do ácido 5-sulfoisoftálico monossódico (0,4 mmol, 107,4 

mg) dissolvido em 10 mL de metanol foi preparada, seguida, de 10 mL de uma solução 

aquosa de cloreto de lantânio(III) hepta-hidratado (0,2 mmol; 74,3 mg). As soluções contendo 

o ligante e o íon La
3+ 

foram adicionadas lentamente à solução de colágeno e após 

aproximadamente um mês foi observada a formação de alguns poucos monocristais 

translúcidos na solução. Parte desses cristais foram filtrados e deixados para secar à 

temperatura ambiente onde observou a perda de cristalinidade da amostra após algumas horas. 

3.2.4 Síntese do composto Nd-psb: 

Inicialmente foi preparada uma solução aquosa de 10 mL de acetato de neodímio 

hidratado (0,67 mmol; 215,0 mg). Posteriormente, esta solução foi adicionada a 10 mL de 

uma solução aquosa do sal ácido 4-sulfobenzoato monopotássico (1mmol; 240 mg). A 

solução resultante foi levada a agitação na temperatura de 60°C por aproximadamente 20 

minutos. Após alguns minutos foi observada a formação de um precipitado de coloração rósea 

que foi filtrado e deixado para secar a temperatura ambiente. 
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3.2.5 Síntese do composto La-psb: 

O sal ácido 4-sulfobenzoato monopotássico (1 mmol, 240 mg) foi dissolvido em 5 

mL de água. Então, esta solução foi adicionada lentamente uma solução aquosa 5 mL de 

cloreto de lantânio hepta-hidratado (0,67 mmol; 248,8 mg) e 10 mL de etanol. Esta solução 

resultante foi transferida para um recipiente de Teflon e alocada em uma autoclave. 

Posteriormente, foi realizado um aquecimento de 160 °C por 30 horas, seguida de uma taxa 

de resfriamento de 1,5 °C h
-1

. Após atingir a temperatura ambiente, observou-se a formação 

de um precipitado branco. 

 

3.3 TESTES CATALÍTICOS 

 

3.3.1 Reação de condensação cíclica de glicerol e ureia: 

Uma ilustração esquemática do reator em batelada utilizado para a reação de 

condensação cíclica de glicerol e ureia construído nesse trabalho é apresentada na FIGURA 

23. O reator foi adaptado a partir de um rota-vapor IKA modelo RV 10 basic, em conjunto 

com um bomba de vácuo da PRISMATEC modelo 127 com motor de 1720 rpm, além de uma 

chapa de aquecimento marca FISATOM modelo 752A 650 W e componentes diversos para 

vedação e conexão das partes. 

Os testes catalíticos foram realizados no reator batelada (1) com volume de 150 

mL e controlado por um sistema de rotação (2) a velocidade de 130 rpm, acoplado a um 

tanque (3) de 500 mL com controle de temperatura e banho de aquecimento. Um termômetro 

(4) foi adicionado no sistema em conjunto com um dispositivo de captura de amônia (5) 

contendo uma solução de ácido clorídrico (1 mol L
-1

) e uma bomba de vácuo (6) com uma 

variação de pressão de 10 kPa. Em um experimento típico, 12,610 g de glicerol comercial, 

8,225 g de ureia e 250 mg do composto Nd-5sis foram colocados no reator (1) e aquecidos até 

140 °C com agitação constante de 130 rpm sob condições de pressão reduzida. Após 90 

minutos de reação, foi adicionado metanol e a mistura resultante foi centrifugada a 3500 rpm 

durante 15 minutos. Posteriormente, o composto Nd-5sis, utilizado como catalisador, foi 

recuperado por meio de filtração. 
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Figura 23 - Reator em batelada utilizado para reação de condensação cíclica de glicerol e ureia. 

 

Legenda:  1 – Reator em batelada; 2 – Sistema de rotação; 3 – Tanque de óleo; 4 – 

Termômetro; 5 – Sistema de captura de gases; 6 – Bomba a vácuo. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

O procedimento foi repetido, no entanto, 250 mg do composto Nd-5sis foi pré-

aquecido com uma taxa de aquecimento de 10 °C min
-1

 até 160°C por 2 horas com o auxílio 

de uma mufla elétrica. Após esse tempo, o composto desidratado, denominado Nd-5sis-desh, 

foi adicionado no sistema. Com a finalidade de comparar as atividades catalíticas, foram 

realizadas reações na ausência do catalisador e utilizando ZnSO4 calcinado a 300 °C por 3 

horas como catalisador de referência para a reação. 

 

3.3.2 Oxidação de linalol: 

As reações de oxidação foram realizadas, sob pressão autógena, utilizando tubos 

de vidro selados com volume de 20 mL. Em um típico experimento, 100 mg do composto Nd-

5sis foi adicionado no sistema em conjunto com 1 mL de linalol (3,7-dimetil-octa-1,6-dien-3-

ol) e 1 mL de uma solução de peróxido de hidrogênio 30% m/m. Finalmente, foi adicionado 

15 mL de acetonitrila como solvente. A mistura foi deixada em agitação constante a 

temperatura de 70 °C durante 24 horas. 
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3.4 CARACTERIZAÇÕES QUÍMICAS 

 

3.4.1 Espectroscopia Vibracional: 

Os compostos obtidos foram caracterizados por espectroscopia vibracional na 

região do infravermelho e de espalhamento Raman. Os espectros na região de infravermelho 

para o ligante H-psb, bem como para os compostos Nd-psb e La-psb foram coletados em um 

espectrômetro Bruker ALPHA, na região compreendida do espectro eletromagnético de 4000 

a 400 cm
-1

, com um número médio de 128 varreduras e resolução espectral de 4 cm
-1

, 

utilizando como suporte pastilhas de KBr. Os espectros na região de infravermelho para o 

ligante H2-5sis, para os compostos Nd-5sis, Nd-5sis-gel e La-5sis-gel, foram obtidos em um 

espectrômetro Perkin-Elmer FRONTIER, pertencente ao Instituto Federal do Sudeste de 

Minas Gerais Campus Juiz de Fora, na região de 4000 a 400 cm
-1

, com um número médio de 

128 varreduras e resolução espectral de 4 cm
-1

, empregando como suporte pastilhas de KBr. 

As análises de espectroscopia Raman para os compostos foram realizadas no Departamento 

de Química da UFJF em um espectrômetro Bruker RFS 100, com laser Nd
3+

/YAG operando 

com uma linha de excitação de 1064 nm na região do infravermelho próximo, utilizando um 

detector CCD refrigerado por N2 líquido, com média de 2000 varreduras para aumentar a 

razão sinal/ruído e resolução espectral de 4 cm
-1

. 

 

3.4.2 Análises termogravimétricas: 

Os dados termogravimétricos (TG/DTA) apresentados foram obtidos em uma 

termobalança Shimadzu DTG60, pertencente ao Departamento de Química da UFMG, com 

taxa de aquecimento de 10 °C min
-1

 até uma temperatura de 700 °C em atmosfera dinâmica de 

ar e atmosfera de N2 com fluxo de 100 mL min
-1

. 

 

3.4.3 Análise elementar de CHN: 

As análises elementares do percentual de carbono, hidrogênio e nitrogênio (C, H, 

N) foram realizadas utilizando o equipamento Perkin-Elmer 2400, pertencente ao 

Departamento de Química da USP. 
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3.4.4 Análise de Adsorção e Dessorção física de gases: 

Os dados de área específica estimados pelo método B.E.T (Brunauer, Emmett e 

Teller) (LOWELL, SHIELDS, 2006) foram obtidos em um equipamento Quantachrome 

Autosorb1, situado no Laboratório de Química e Novos Materiais do Departamento de 

Química da UFMG. As medidas foram realizadas utilizando gás nitrogênio a 78K, onde 

aproximadamente, 100 mg do composto Nd-5sis macerado foi desgaseificado a temperatura 

de 130°C durante 24 horas antes da análise. 

 

3.4.5 Difração de Raios X: 

Os dados de difração por monocristal (DRXM) dos compostos Nd-5sis, Nd-5sis-

gel e La-5sis-gel foram obtidos no difratômetro Agilent SuperNova utilizando como fonte de 

radiação um tubo de molibdênio (0,71073 Å) e detector de área CCD (AtlasS2). As estruturas 

foram resolvidas e refinadas utilizando o programa SHELX-2017 (SHELDRICK, 2015), 

estruturado nos métodos de Patterson (PATTERSON, 1934) e Diretos (LADD, 2003). Sendo 

que as correções por absorção de raios X numérica nos compostos foram realizadas utilizando 

o algoritmo SCALE3 ABSPACK implementado no programa CrysAlisPro (ALIGENT, 

2013). Para todos os compostos, todos os átomos foram refinados com parâmetros de 

deslocamento anisotrópico, exceto os átomos de hidrogênio, que quando ligados aos átomos 

de carbono foram colocados em posições idealizadas e tratado como corpo rígido, com 

𝑈𝑖𝑠𝑜(𝐻)  =  1.2𝑈𝑒𝑞(𝐶). Os átomos de hidrogênio das moléculas de água foram refinados com 

𝑈𝑖𝑠𝑜(𝐻) =  1.5𝑈𝑒𝑞(𝐶) e orientados para o aceitador de elétrons mais próximo na maioria dos 

casos e contido a distâncias O - H de 0,84 Å. Algumas restrições relacionadas às distâncias 

foram aplicadas para garantir o refinamento estável em relação a geometria das ligações de 

hidrogênio. As figuras das estruturas cristalinas foram desenhadas utilizando os programas 

ORTEP e MERCURY para Windows (FARRUGIA, 1997; MACRAE, BRUNO, 2008), além 

do pacote de Programas TOPOS4.0 (BLATOV, SHEVCHENKO, 2014). 

Os dados de difração por policristais (DRXP) apresentados foram obtidos no 

difratômetro D8 Advance DaVinci com geometria Bragg-Brentano 𝜃 − 𝜃 , tubo de cobre 

(1,54056 Å), filtro de Ni e detector linear LynxEye. Os difratogramas foram coletados no 

intervalo angular 2𝜃 de 5° a 60°, com passo de 0,02° e tempo de contagem variando de 0,5 s 

a 1 s por passo com uma fenda de divergência de 0,6 mm e fendas Soller primária e 

secundária de 2,5°. Os difratogramas por policristais obtidos in situ com variação de 
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temperatura apresentados foram coletados nas mesmas condições, contudo, utilizando o 

módulo de temperatura MRI acoplado ao difratômetro com temperatura variando de 25°C a 

700°C e taxa de aquecimento de 10° min
-1

. 

 

3.4.5 Análise dos produtos por Cromatografia Gasosa acoplada à Espectrometria de 

Massas (GC-MS): 

Os produtos resultantes dos testes catalíticos foram analisados por Cromatografia 

Gasosa acoplada à Espectrometria de Massa (Agilent 7190-5975) com ionização por impacto 

eletrônico (70 eV). As amostras foram diluídas em metanol na proporção 1:250 e 

posteriormente, 0,1 𝜇𝐿 da solução foi injetado no modo divisão em fluxo (“split”) com taxa de 

10:1 a uma temperatura de 250°C. Os produtos foram analisados em uma coluna capilar com 

fase estacionária HP-5 (5% de polimetilfenilsiloxano) com fluxo de He de 1,4 mL min
-1

. A 

coluna foi mantida a uma temperatura de 80°C por 5 minutos e elevada a temperatura até 

110°C com taxa de aquecimento de 3°C min
-1

. Para a limpeza da coluna foi utilizado uma 

temperatura de 260°C por 5 minutos. A área dos picos relativa aos reagentes foram integradas 

e 5 pontos foram utilizados para a obtenção das curva de calibração tanto externa (reação de 

oxidação de linalol) quanto interna (condensação cíclica de glicerol e ureia) que foi utilizada 

para determinação dos dados de conversão. Para as reações de condensação cíclica de glicerol 

e ureia, o linalol foi utilizado como um padrão interno para os dados de conversão 

quantitativos. Os resultados de seletividade foram obtidos baseados na área relativa dos 

produtos formados. Após as análises os principais produtos da reação de condensação cíclica 

de glicerol e ureia foram caracterizados por RMN 
13

C. 

 

3.4.6 Dados Ressonância Magnética Nuclear (RMN): 

Para aquisição dos espectros 
13

C dos produtos dos testes catalíticos referentes à 

conversão de glicerol foram preparadas amostras contendo 300 𝜇𝐿 da respectiva fração da 

amostra e 300 𝜇𝐿 de acetona-d6. Os experimentos de 
13

C foram coletados a 300 K em um 

espectrômetro de RMN Bruker Avance DRX400 pertencente ao Laboratório de Ressonância 

Magnética de alta Resolução da UFMG (LAREMAR). 

 



 
 

CAPÍTULO 4 – RESULTADOS E DISCUSSÃO 
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4.1  ANÁLISE ELEMENTAR DE CHN 

 

Nas Tabelas 1 e 2 estão apresentados os resultados referentes à análise elementar 

de carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN) e a fórmula mínima proposta para os compostos 

contendo o ácido H2-5sis e H-psb. A análise elementar de CHN para o composto Nd-5sis 

indicou uma relação de quatro mols de moléculas de água por mol do composto na estrutura 

além de um razão estequiométrica metal:ligante 5-sis de 1:1 garantindo assim, a neutralidade 

do composto formado. 

Tabela 1 - Resultados de análise elementar e proposta para fórmula mínima dos compostos Nd-5sis, 

Nd-5sis-gel, e La-5sis-gel. 

Nd-5sis 

𝑁𝑑(5𝑆𝐼𝑆).4𝐻2𝑂  

 %C  %H  %N  

Experimental 20,96 2,63 0,01 

Calculado 20,91 2,41 - 

Desvio relativo / % 2,40 8,40 - 

Nd-5sis-Gel 

𝑁𝑑. (5𝑆𝐼𝑆). (𝐷𝑀𝐹)2. 3𝐻2𝑂 

 %C  %H  %N  

Experimental 27,87 4,55 5,14 

Calculado 28,61 3,95 4,77 

Desvio relativo / % 2,70 13,20 7,20 

La-5sis-Gel 

𝐿𝑎(5𝑆𝐼𝑆).6𝐻2𝑂 

 %C  %H  %N  

Experimental 19,03 2,92 0,00 

Calculado 19,60 3,08 - 

Desvio relativo / % 3,00 5,50 - 

 
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

Os monocristais bem como o pó formado dos compostos Nd-5sis-gel e La-5sis-

gel foram separados e lavados em solução aquosa com a finalidade de retirar o excesso de gel 

formado na superfície e garantir a pureza das amostras. Assim, os dados de análise elementar 

indicam que ambos os compostos apresentam um mol do ligante 5sis para cada mol do íon 

metálico. Pelos resultados, observa-se ainda, que a fórmula mínima para o composto La-5sis-
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gel apresenta seis mols de moléculas de água, enquanto o composto Nd-5sis-gel apresenta três 

mols de moléculas de água além de dois mols de moléculas de solvente, dimetilformamida 

(DMF), utilizado durante a síntese. O número de mols de moléculas de águas, bem como o de 

DMF e a disposição dos ligantes para os compostos Nd-5sis, Nd-5sis-gel e La-5sis-gel na 

estrutura cristalina foram confirmados por DRXM. As pequenas diferenças do número de 

mols de água nas estruturas dos compostos Nd-5sis-gel e La-5sis-gel em relação aos 

resultados de CHN estão associadas possivelmente à perda de solvente das amostras. 

Os resultados de análise elementar indicam que ambos os compostos Nd-psb e 

La-psb apresentam fórmula mínima contendo um mol de íons Ln
3+

 para três mols do ligante 

H-psb na sua forma mono-desprotonada além de quatro mols de moléculas de água. 

Tabela 2 - Resultados de análise elementar e proposta para fórmula mínima dos compostos Nd-psb e 

La-psb. 

Nd-psb 

𝑁𝑑(𝐾𝑃𝑆𝐵)3. 4𝐻2𝑂  

 %C  %H  %N  

Experimental 26,95 2,13 0,00 

Calculado 27,00 2,16 - 

Desvio relativo / % 0,20 1,41 - 

La-psb 

𝐿𝑎(𝐾𝑃𝑆𝐵)3. 4𝐻2𝑂 

 %C  %H  %N  

Experimental 26,74 2,21 0,03 

Calculado 27,16 2,17 - 

Desvio relativo / % 1,57 1,36 - 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 
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4.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL: INFRAVERMELHO E RAMAN 

Os espectros vibracionais na região do infravermelho e de espalhamento Raman 

para o H2-5sis em conjunto com os compostos Nd-5sis, Nd-5sis-gel e La-5sis-gel são 

expostos nas FIGURAS 24 e 25. Nas FIGURAS 27 e 28 encontram-se os espectros para o 

ligante H-psb bem como os compostos Nd-psb e La-psb. As principais atribuições 

espectroscópicas presentes nestes compostos são apresentadas nas Tabelas 3 e 4, 

respectivamente, e estão de acordo com os dados de análise de coordenadas normais para os 

grupos SO3
-
 (FUJIMORI, 1959a; b; HALL, HANSMA, 1978; JOHNSON, TURK, 1977) e 

dados experimentais encontrados na literatura para compostos contendo ácidos carboxílicos e 

sulfocarboxílicos (CHENSKAYA, BERGHAHN, 2007; KURC, 2012; LIU, XU, 2005; 

PEJOV, RISTOVA, 2011; PEJOV, RISTOVA, 2000; WANG, STRÖBELE, 2002; ZHANG, 

ZHU, 2009; ZHANG, ZHU, 2006). 

Figura 24 - Espectros vibracionais na região do infravermelho para os compostos derivados do H2-

5sis. 

 

Legenda: (a) Ligante H2-5sis, (b) Nd-5sis; (c) Nd-5sis-gel e (d) La-5sis-gel. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 



63 
 

Figura 25 - Espectros de espalhamento Raman para os compostos derivados do H2-5sis. 

 

Legenda: (a) Ligante H2-5sis, (b) Nd-5sis; (c) Nd-5sis-gel e (d) La-5sis-gel. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

Os espectros vibracionais na região do infravermelho dos compostos apresentam 

uma ampla absorção entre 3600 𝑐𝑚−1  a 2400 𝑐𝑚−1  referente aos modos de estiramento 

𝑣(𝑂𝐻) de hidroxilas livres provenientes das moléculas de água presentes na estrutura dos 

compostos e dos ligantes. Ainda é possível observar bandas mais estreitas e definidas para o 

composto Nd-5sis bem como para o ligante H2-5sis referente ao modo de 𝑣(𝑂𝐻). Bandas 

fracas nos espectros de espalhamento Raman em 3113 𝑐𝑚−1, 3089 𝑐𝑚−1 e 3070 𝑐𝑚−1 para o 

ligante H2-5sis bem como as bandas em 3106 𝑐𝑚−1, 3084 𝑐𝑚−1 para o composto Nd-5sis, 

3107 𝑐𝑚−1, 3083 𝑐𝑚−1 para o composto Nd-5sis-gel e 3138 𝑐𝑚−1, 3092 𝑐𝑚−1, 3074 𝑐𝑚−1 

para La-5sis-gel são atribuídas ao modo de estiramento das ligações 𝐶 − 𝐻 do anel aromático. 
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Bandas com intensidade forte referentes ao modo de estiramento 𝑣(𝐶 = 𝑂) para 

os dois diferentes grupos carboxílicos protonados na estrutura do ligante H2-5sis aparecem 

tanto no espectro de absorção na região do infravermelho (IV) (1725 𝑐𝑚−1 e 1709 𝑐𝑚−1) 

quanto no de espalhamento Raman (1722 𝑐𝑚−1 e 1705 𝑐𝑚−1) em conjunto com absorções 

moderadas em 1620 𝑐𝑚−1, 1607 𝑐𝑚−1 e fraca em 1543 𝑐𝑚−1 no espectro IV e 1608 𝑐𝑚−1 no 

Raman que são referentes ao estiramento antissimétrico do grupo carboxilato, 𝑣𝑎(𝐶𝑂𝑂). A 

ausência das bandas referentes aos modos de estiramento 𝑣(𝐶 = 𝑂) de ácido carboxílico em 

conjunto com à formação de uma banda referente ao modo 𝑣𝑎(𝐶𝑂𝑂) com intensidade forte na 

região do IV em 1534 𝑐𝑚−1, 1532 𝑐𝑚−1 e 1538 𝑐𝑚−1 para os compostos Nd-5sis, Nd-5sis-

gel e La-5sis-gel, respectivamente, sugerem que o grupo carboxílico encontra-se 

desprotonado e coordenado aos íons de Ln
3+

 nos compostos formados. Todas estas suposições 

foram confirmadas por DRXM. 

Tabela 3 - Atribuições espectroscópicas para H2-5sis, Nd-5sis, Nd-5sis-gel e La-5sis-gel. 

Números de onda / cm
-1

 Atribuição 

H2-5sis Nd-5sis Nd-5sis-gel La-5sis-gel  

IV Raman IV Raman IV Raman IV Raman  

3620/3550  - - - - - - 𝑣(𝑂𝐻)á𝑔𝑢𝑎

+ 𝑣(𝑂𝐻)á𝑐𝑖𝑑𝑜 

- - 3572 - -    𝑣(𝑂𝐻) 

- - 3464/3433 - -    𝑣(𝑂𝐻) 

3400-2400 - 3800-2800 - 3700-

2400 

- 3600-

2900 

- 𝑣(𝑂𝐻)á𝑔𝑢𝑎 

- 3113 f - 3106 f - 3107 f - 3138 f 𝑣(𝐶𝐻)𝑎𝑛𝑒𝑙  

3068 f 3089 f / 

3070 f 

- 3084 f - 3083 f - 3092 f / 

3074 f 

𝑣(𝐶𝐻)𝑎𝑛𝑒𝑙  

1725 F 1722 F - - - - - - 𝑣(𝐶 = 𝑂) 

 

Nota:  F = forte, m = media, f = fraca, a = antissimétrico, s = simétrico, 𝜐  = 

estiramento da ligação, 𝛿  = deformação angular, 𝛼, 𝛽, 𝛾  = deformações 

distintas. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 
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Tabela 3 - Atribuições espectroscópicas para H2-5sis, Nd-5sis, Nd-5sis-gel e La-5sis-gel. 

(continuação) 

Números de onda / cm
-1

 Atribuição 

H2-5sis Nd-5sis Nd-5sis-gel La-5sis-gel  

IV Raman IV Raman IV Raman IV Raman  

1709 F 1705 F - - - - - - 𝑣(𝐶 = 𝑂) 

- - 1646 m - 1645 m - 1648 m - 𝑣(𝐶 = 𝑂)

+  𝛿(𝑂𝐻) 

1620 m - - - - - 1633 f - 𝑣(𝐶 = 𝑂)

+  𝛿(𝑂𝐻) 

- - - - 1611 m 1614 m - - 𝑣𝑎(𝐶𝑂𝑂) 

1607 m 1608 F 1604 F 1607 F 1604 m - 1603 F 1606 F 𝑣𝑎(𝐶𝑂𝑂) 

1543 f - 1534 F 1554 F 1532 m 1554 f 1538 F - 𝑣𝑎(𝐶𝑂𝑂) 

- - - - - 1552 f - 1554 F 𝑣𝑎(𝐶𝑂𝑂) 

1448 f 1448 f 1450 F 1461 F 1456 F 1467 F 1450 F 1456 F 𝑣(𝐶𝐶)𝑎𝑛𝑒𝑙  

1402 F 1408 f 1379 F 1380 f 1385 F 1390 f 1382 F 1379 f 𝑣(𝐶 − 𝑂) 

1321 f - 1310 f - 1315 f - 1313 f - 𝑣𝑎(𝑆𝑂3) 

1282 m 1286 m - - - -  - 𝜐𝑠(𝐶𝑂𝑂𝐻) 

1253 m 1249 m - - - - - - 𝜐𝑠(𝐶𝑂𝑂𝐻) 

1225 m 1225 f 1223 F 1225 f 1226 o - 1218 m 1228 f 𝜐𝑎(𝑆𝑂2) 

- - 1204 o 1205 f 1207 f - 1205 o 1208 f 𝜐𝑠(𝑆𝑂2) 

1173 m 1166 f 1165 F - 1172 m - 1177 m 1171 f 𝜐𝑠(𝑆𝑂2) 

1119 m - 1108 m - 1114 m - 1113 m- 1115 f 𝜐𝑠(𝑆𝑂3) 

1047 F 1050 m 1047 F 1052 F 1041 F 1044 m 1046 F 1057 F 𝜐𝑠(𝑆 − 𝑂) 

 

Nota:  F = forte, m = media, f = fraca, a = antissimétrico, s = simétrico, 𝜐  = 

estiramento da ligação, 𝛿  = deformação angular, 𝛼, 𝛽, 𝛾  = deformações 

distintas. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

 



66 
 

Apesar das características espectroscópicas gerais praticamente idênticas é 

possível observar algumas distinções interessantes que podem auxiliar na identificação dos 

compostos formados. De acordo com os dados de análise elementar de CHN e DRXM, o 

composto Nd-5sis-gel apresenta na sua estrutura moléculas de DMF provenientes do solvente 

utilizado. Na FIGURA 26, é apresentado o espectro na região do IV para o composto Nd-5sis-

gel juntamente com o espectro do solvente DMF (NIST, 2016). 

Figura 26 - Espectros vibracionais na região do infravermelho para solvente DMF e para o composto 

Nd-5sis-gel. 

 

Nota: Linha pontilhada: Solvente DMF. Linha preenchida: Nd-5sis-gel. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

Um olhar mais detalhado permite identificar a presença do solvente por meio de 

ligeiros ombros que aparecem em 2934 𝑐𝑚−1 e 2861 𝑐𝑚−1  referentes aos modos de 

estiramento dos grupos C-H dos grupos metil e 856 𝑐𝑚−1  e 658 𝑐𝑚−1  referentes à 

deformação angular dos grupos CH3, em 1660 𝑐𝑚−1, referentes aos modos de estiramento dos 

grupos C=O de amida substituída, e em 1501 𝑐𝑚−1, referente ao modo de estiramento da 

ligação C-N. No espectro Raman da FIGURA 25, é possível identificar facilmente as bandas 

referentes aos modos de estiramento CH dos grupos metil em 2990 𝑐𝑚−1 e 2943 𝑐𝑚−1. 

As absorções fortes na região do IV em 1047 𝑐𝑚−1 para o ligante H2-5sis e para o 

composto Nd-5sis, em 1041 𝑐𝑚−1 para o Nd-5sis-gel e 1046 𝑐𝑚−1 para o La-5sis-gel são 

atribuídas ao estiramento 𝑆 − 𝑂, e aparecem no Raman com intensidades respectivamente 

moderada e forte em 1050 𝑐𝑚−1 para o ligante H2-5sis e 1052 𝑐𝑚−1 para o composto Nd-
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5sis, 1044 𝑐𝑚−1  para o Nd-5sis-gel e 1057 𝑐𝑚−1  para o La-5sis-gel. Ainda é possível 

observar que o espectro no IV do ligante H2-5sis apresenta duas bandas com intensidades 

fortes em 754 𝑐𝑚−1 e 999 𝑐𝑚−1 e uma com intensidade moderada em 724 𝑐𝑚−1 e forte em 

1001 𝑐𝑚−1 para o espectro Raman que foram atribuídas aos modos referentes ao estiramento 

da ligação 𝐶 − 𝑆. No espectro Raman dos compostos Nd-5sis, Nd-5sis-gel e La-5sis-gel as 

bandas de intensidade forte em 1000 𝑐𝑚−1, 1004 𝑐𝑚−1 e 1005 𝑐𝑚−1, respectivamente, são 

atribuídas ao mesmo modo, sendo que no espectro no IV essas bandas apresentam intensidade 

forte em 734 𝑐𝑚−1 e fraca em 996 𝑐𝑚−1 para o composto Nd-5sis. Para o composto Nd-5sis-

gel, essas bandas aparecem com intensidade moderada em 744 𝑐𝑚−1 e fraca em 1000 𝑐𝑚−1, 

sendo que o composto La-5sis-gel exibe as duas bandas de intensidade moderada em 739 

𝑐𝑚−1 e fraca em 1001 𝑐𝑚−1. Pelos dados espectroscópicos, tem-se que as bandas referentes 

aos modos S-O, S-O2 e SO3, não se deslocam sistematicamente (considerando a resolução 

espectral de 4 cm
-1

) em relação àquelas no ácido livre, H2-5sis. Assim, observa-se uma grande 

dificuldade em determinar os possíveis modos de coordenação do grupo 𝑆𝑂3
− aos íons Ln

3+
 

baseado nos dados espectroscópicos, possivelmente devido à simetria do grupo 𝑆𝑂3
−  se 

manter inalterada com a formação dos compostos, indicado que as interações entre os íons 

Ln
3+

 são muito fracas ou ainda que os tais grupos estejam livres na estrutura. 

As diferentes caracterizações são de grande importância para o entendimento das 

propriedades desses compostos e a busca por novas aplicações. Emissões de fluorescência em 

compostos contendo íons lantanídeos são frequentemente observadas em espectros Raman 

(CUI, HOPE, 2015). A utilização de lasers na região do IV próximo (próximo de 1064 nm) 

apresenta uma vantagem uma vez que praticamente não existe efeito de fluorescência nesse 

comprimento de onda (MAKRESKI, JOVANOVSKI*, 2011). Contudo, para alguns 

compostos que contêm traços de elementos de terras raras a aplicação da espectroscopia 

Raman nesse comprimento de onda pode ser limitada devido ao aparecimento de 

características espectrais inesperadas em decorrência da formação de bandas de fluorescência 

induzida pelo laser (BILJAN, RONČEVIĆ, 2004; KALINOVSKAYA, KARASEV, 2001; 

MAKRESKI, 2011). Na FIGURA 25, é possível verificar a formação de bandas largas e 

sobrepostas na região de 2200 𝑐𝑚−1 a 1760 𝑐𝑚−1 para os compostos Nd-5sis, Nd-5sis-gel e 

foram atribuídas às bandas de fluorescência induzida pelo laser utilizado na instrumentação 

dos quais permite a identificação da presença de íons de Nd
3+

 na matriz estrutural desses 

compostos. Efeito semelhante ao que ocorre em matrizes de vidro baseados em fosfato e 

dopados com íons Nd
3+

 (CAMPBELL, SURATWALA, 2000). 
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Os compostos Nd-psb e La-psb apresentam uma ampla absorção na região do IV 

de 3600 𝑐𝑚−1 a 2900 𝑐𝑚−1 referente ao modo de estiramento 𝑣(𝑂𝐻) de moléculas de água 

livres, conforme apresentado na FIGURA 27. Para o ligante H-psb estas bandas de absorção 

mais definidas aparecem na região do IV de 3600 𝑐𝑚−1 a 3200 𝑐𝑚−1 e possivelmente, estão 

ligadas a formação de ligações de hidrogênio na estrutura do ligante livre. 

Figura 27 - Espectros vibracionais na região do infravermelho para os compostos derivados do H-psb. 

 

Legenda: (a) Ligante H-psb e para os compostos (b) Nd-psb e (c) La-psb. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

Ainda é possível observar bandas de absorção forte em 1725 𝑐𝑚−1 e 1720 𝑐𝑚−1 

nos espectros no IV e de espalhamento Raman (FIGURA 28), respectivamente, associadas ao 

modo de estiramento 𝑣(𝐶 = 𝑂) para o grupo carboxílico protonado na estrutura do ligante, 

inexistentes nos espectros na região no IV e Raman para os compostos Nd-psb e La-psb. As 

absorções em 1638 𝑐𝑚−1 e 1586 𝑐𝑚−1 para o composto Nd-psb e 1640 𝑐𝑚−1 e 1596 𝑐𝑚−1 

para o composto La-psb no espectro no IV, são atribuídas ao estiramento antissimétrico do 

grupo carboxilato, 𝑣𝑎(𝐶𝑂𝑂) e são indicativo da desprotonação do grupo carboxílico além de 
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uma possível coordenação, contudo, ressalta-se que os compostos ainda podem se apresentar 

na forma de sais. Tais bandas aparecem no espectro de espalhamento Raman (FIGURA 28) 

em 1567 𝑐𝑚−1 e 1543 𝑐𝑚−1 para o composto La-psb e em 1537 𝑐𝑚−1 para o composto Nd-

psb. As bandas nos espectros Raman em 3100 𝑐𝑚−1 a 3000 𝑐𝑚−1 tanto para o ligante H-psb 

quanto para os compostos Nd-psb e La-psb são atribuídas ao modo de estiramento das 

ligações C-H de anel aromático (Tabela 4). Os modos, de deformação angular do anel 

aromático, observados no IV como bancas fracas em 872 𝑐𝑚−1 e 865 𝑐𝑚−1 para Nd-psb e em 

870 𝑐𝑚−1  para La-psb distintas em relação às do ligante H-psb (852 𝑐𝑚−1 ), indicam 

ambientes químicos distintos para os anéis aromáticos na estrutura, concordando com os 

dados de análise elementar que sugerem a proporção de três mols do ligante H-psb para um 

mol de íons Ln
3+

. 

Figura 28 - Espectros de espalhamento Raman para os compostos derivados do H-psb. 

 

Legenda: (a) Ligante H-psb, (b) Nd-psb e (c) La-psb. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 



70 
 

Tabela 4 - Atribuições espectroscópicas para H-psb, Nd-psb, La-psb. 

Números de onda / cm
-1

 Atribuição 

H-psb Nd-psb La-psb  

IV Raman IV Raman IV Raman  

3400-3200  3600-3000 - 3600-2900 - 𝑣(𝑂𝐻)á𝑔𝑢𝑎  

- 3086 F - - - 3078 m 𝑣(𝐶𝐻)𝑎𝑛𝑒𝑙  

- 3070 m - 3067 m - 3064 m 𝑣(𝐶𝐻)𝑎𝑛𝑒𝑙  

1725 F 1720 F - - - - 𝑣(𝐶 = 𝑂) 

- - 1638 m - 1640 f - 𝑣(𝐶 = 𝑂)

+  𝛿(𝑂𝐻) 

1606 m 1605 F 1601 o 1600 F - 1600 F 𝑣𝑎(𝐶𝑂𝑂) 

1579 m - 1586 m - 1596 F 1567 f 𝑣𝑎(𝐶𝑂𝑂) 

- - - - 1552 F - 𝑣𝑎(𝐶𝑂𝑂) 

- - 1537 F 1537 m 1538 F 1543 f 𝑣𝑎(𝐶𝑂𝑂) 

1496 f 1496 f 1496 f 1496 f 1494 f 1498 f 𝑣(𝐶𝐶)𝑎𝑛𝑒𝑙  

1410 F 1411 f 1414 F 1431 F 1416 F 1429 F 𝑣(𝐶 − 𝑂) 

1310 f - - - 1304 f - 𝜐𝑎(𝑆𝑂3) 

- - 1295 o - 1293 f - 𝜐𝑎(𝑆𝑂3) 

1246 F 1255 m 1219 F 1225 f 1215 o - 𝜐𝑎(𝑆𝑂2) 

- - - - 1188 F - 𝜐𝑠(𝑆𝑂2) 

1169 F 1189 f 1179 F 1189 o 1174 F 1194 o 𝜐𝑠(𝑆𝑂2) 

- 1187 m 1159 o 1172 f 1156 f 1174 f 𝜐𝑠(𝑆𝑂2) 

1129 m 1132 f 1121 m - 1128 F - 𝜐𝑠(𝑆𝑂3) 

1103 F 1101m 1098 f 1126 F 1101 f 1125 F 𝛿(𝐶𝐻)𝑎𝑛𝑒𝑙  

 

Nota:  F = forte, m = media, f = fraca, o = ombro, a = antissimétrico, s = simétrico, 𝜐 

= estiramento da ligação, 𝛿  = deformação angular, 𝛼, 𝛽, 𝛾  = deformações 

distintas. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 
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Tabela 4 - Atribuições espectroscópicas para H-psb, Nd-psb, La-psb. 

(continuação) 

Números de onda /cm
-1

 Atribuição 

H-psb Nd-psb La-psb  

IV Raman IV Raman IV Raman  

- - 1047 m 1051 f 1053 F 1056 f 𝜐𝑠(𝑆 − 𝑂) 

1030 F 1033 m 1034 F 1035 f 1040 F 1048 f 𝜐𝑠(𝑆 − 𝑂) 

1004 F 1008 f 1010 F 1015 f 1013 F 1015 f 𝑣(𝐶 − 𝑆) 

893 f - - - - - 𝛿(𝑂 − 𝐻) 

- - 872 f  870 m  𝛼(𝜑) 

- - 865 f  -  𝛽(𝜑) 

852 f - 844 f 852 F 846 f 853 F 𝛾(𝜑) 

- 798 F 782 m - 781 m 805 f 𝛿(𝐶𝑂𝑂) 

764 m 763 f 735 m 734 f 737 m 731 f 𝛿(𝐶 − 𝑆) 

703 F - 701 f - 700 f - 𝛽(𝜑) 

635 F 631 m 634 m 634 f 625 m 629 f 𝛾(𝜑) 

 

Nota:  F = forte, m = media, f = fraca, o = ombro, a = antissimétrico, s = simétrico, 𝜐 

= estiramento da ligação, 𝛿  = deformação angular, 𝛼, 𝛽, 𝛾  = deformações 

distintas. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

As vibrações típicas do grupo sulfonato aparecem como bandas na região entre 

1200 𝑐𝑚−1  a 1000 𝑐𝑚−1  tanto para a região do IV quanto para o Raman. As bandas 

atribuídas aos modos referentes ao estiramento da ligação 𝑆 − 𝑂 aparecem na região no IV 

em 1030 𝑐𝑚−1 para o H-psb, em 1034 𝑐𝑚−1 e em 1040 𝑐𝑚−1 para os compostos Nd-psb, La-

psb, respectivamente. Observa-se um ligeiro deslocamento para maiores números de onda que 

pode ser um indicativo da mudança do ambiente de coordenação do grupo 𝑆𝑂3 em relação aos 

íons de potássio presentes no ligante. Tal indício é reforçado devido à formação de bandas de 

absorção adicionais em 1047 𝑐𝑚−1 e 1053 𝑐𝑚−1 no espectro IV, respectivamente, para os 

compostos Nd-psb e La-psb. Ainda é possível observar a formação de um ombro em 1159 

𝑐𝑚−1  para o composto Nd-psb e uma banda fraca em 1156 𝑐𝑚−1 para o composto La-psb 
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referentes ao estiramento 𝑆 − 𝑂 degenerado, 𝜐𝑠(𝑆𝑂2). Essas modificações expressivas nessa 

região estão associadas à redução de simetria do grupo sulfonato devido a possível 

coordenação do grupo com os íons Ln
3+ 

e estão de acordo com dados encontrados na literatura 

para compostos derivados de metais de transição (FRANCO, AGLIO, 2014; JOHNSON, 

1977). Efeitos da presença de íons de Nd
3+

 na estrutura do composto Nd-psb são bastante 

pronunciados devido ao efeito de luminescência induzida na região de 2100 a 1750 𝑐𝑚−1. 

4.3  DESCRIÇÃO ESTRUTURAL 

 

4.3.1 Compostos Nd-5sis-gel e La-5sis-gel: 

Os dados cristalográficos e de refinamento para os compostos Nd-5sis-gel e La-

5sis-gel são exibidos na Tabela 5.  

Tabela 5 - Dados cristalográficos dos compostos Nd-5sis-gel e La-5sis-gel. 

Composto Nd-5sis-gel La-5sis-gel 

Fórmula molecular C14H27NdO14SN2 C16H38La2O30S2 

Massa molar / g mol
-1

 623,68 1052,4 

Sistema cristalino Monoclínico Monoclínico 

Grupo especial P21/n P21/c 

a / Å 13,4877 (4) 18,5863 (3) 

b / Å 10,8141 (2) 11,1425 (1) 

c / Å 18,0420 (4) 17,6907 (2) 

α = γ / ° 90,0 90,0 

β / ° 111,786 (3) 91,679 (1) 

V / Å
3
 2443,60 (10) 3662,13 (8) 

Z 4 4 

Tamanho do cristal / mm 0,35×0,16×0,08 1,27×0,79×0,31 

Coeficiente de absorção / mm
-1

 2,28 2,52 

Mo-Kα / cm
-1

 0,71073 0,71073 

Número de reflexões medidas/únicas 63115 / 6585 111533 / 9947 

Número de reflexões observadas [I > 2σ(I)] 5369 8823 

Número de paramêtros refinados 289 461 

R[F
2
 > 2σ(F

2
)]  0,039 0,032 

wR (F
2
) 0,101 0,079 

S 1,07 1,07 

Δρmax ; Δρmin / e Å
−3

 2,27; −0,83 1,36; −1,24 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 
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Ambos os compostos cristalizaram-se no sistema monoclínico, contudo, o 

composto La-5sis-gel apresentou grupo espacial P21/c enquanto o composto Nd-5sis-gel, o 

subgrupo P21/n. A escolha desse grupo para o composto Nd-5sis-gel foi dada em decorrência 

do fato de que os refinamentos realizados em células unitárias em que o ângulo interaxial 𝛽 se 

afasta consideravelmente de 90° ocasionam um aumento na correlação entre os parâmetros 

anisotrópicos dos átomos na matriz de minimização do método de mínimos quadrados, o que 

torna os refinamentos menos estáveis (DUNITZ, 2007). Assim, observa-se que o composto 

apresenta um ângulo 𝛽 de 111, 786 (3)° quando refinado no grupo P21/n e de 112,067 (3)° 

para o grupo P21/c. Com isso, um valor de ângulo maior leva a uma maior correlação entre os 

parâmetros na matriz de minimização em relação aos eixos a e c introduzindo um erro maior 

nos parâmetros anisotrópicos e fator de escala do refinamento para o grupo P21/c, como 

observado na Tabela 6. Assim, apesar de não ser um grupo espacial padrão de acordo com a 

IUCr (“International Union of Crystallography”), neste caso, existe uma boa razão cientifica 

para a escolha do grupo P21/n. 

Tabela 6 - Correlações anisotrópicas selecionadas para o composto Nd-5sis-gel. 

Grupo Espacial 𝑷𝟐𝟏/𝒏 𝑷𝟐𝟏/𝒄 

Ângulo 𝛽 111, 786° 112,067° 

𝑈11(𝐶12)/𝑈13(𝐶12) 0,173 13,340 

𝑈11(𝐶13)/𝑈13(𝐶13) 1,661 1,898 

𝑈11(𝐶14)/𝑈13(𝐶14) 2,206 4,686 

𝑈11(𝑁2)/𝑈13(𝑁2) 1,748 3,172 

𝑈11(𝑂13)/𝑈13(𝑂13) 2,286 8,381 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

O composto Nd-5sis-gel consiste em um único íon Nd
3+

 e um ligante 5sis 

(FIGURA 29). O íon Nd
3+

 se coordena a nove átomos de oxigênio, sendo quatro provenientes 

de moléculas de água Nd1-O8, Nd1-O9, Nd1-O10 e Nd1-O11 com distâncias 2,492 (3) Å, 

2,451 (3) Å, 2,556 (3) Å e 2,440 (2) Å respectivamente, quatro outros átomos provenientes do 

ligante 5-sis Nd1
i
-O4, Nd1

i
-O3, Nd1-O1 e Nd1-O2 com distâncias 2,575 (2) Å, 2,525 (3) Å, 

2,550 (2) Å e 2,565 (2) Å, respectivamente, e um derivado da molécula de DMF, Nd-O12, 

cuja distância Nd-O é de 2,419 (4) Å, assumindo, deste modo, um número de coordenação 

igual a 9 com um geometria prisma trigonal centralizado em três faces (WELLS, 1984), 

indicando que mesmo com um número de coordenação alto e utilizando de orbitais internos 
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para a formação das ligações, as ligações ainda são significativamente covalentes, de modo 

que certa direcionalidade pode ser esperada para esses íons (FIGURA 29(b)). 

Figura 29 - Estrutura do composto Nd-5sis-gel. 

 

(a) 

 

(b) 

Legenda: (a) Estrutura cristalina para o composto Nd-5sis-gel. Código de simetria i 

(x+1/2, -y-1/2, -z-1/2). Os elipsóides foram desenhados com 50% de 

probabilidade e alguns átomos de hidrogênio foram omitidos para maior 

clareza. (b) À esquerda, representação idealizada da geometria prisma trigonal 

centralizado em três faces e à direita, representação da geometria do íon Nd
3+

 

no composto. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 
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Na FIGURA 29(b), nota-se a geometria do íon de Nd
3+ 

na estrutura do composto 

Nd-5sis-gel, onde a distância média do centro até os vértices (Nd-O) de 2,508 Å, um desvio 

de aproximadamente 1% da geometria idealizada (2,529 Å). Observa-se ainda, uma molécula 

de água e uma molécula de DMF presentes na estrutura cristalina. Dados coerentes com as 

análises químicas de CHN e espectroscópicas que já sugeriam a presença de moléculas de 

DMF e a coordenação com os grupos carboxílicos. 

O composto La-5sis-gel apresenta dois íons de La
3+

 cristalograficamente 

independentes em conjunto com outros dois ligantes 5sis, como pode ser observado na 

FIGURA 30. 

Figura 30 - Estrutura cristalina do composto La-5sis-gel. 

 

Nota: Código de simetria i (x, -y+1/2, z-1/2). Os elipsóides foram desenhados com 50% 

de probabilidade. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

 

Pela estrutura cristalina, verifica-se que os átomos La1 e La2 se coordenam de 

forma similar, com número de coordenação igual a 9 e 10, respectivamente, com distâncias 

médias La1-O de 2,564 Å e La2-O de 2,604 Å. É possível observar que o comprimento médio 

da ligação Ln-O se reduz com o aumento do número atômico, dados coerentes com o efeito de 
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contração dos raios dos íons lantanídios (GREENWOOD, EARNSHAW, 1997; LIU, XU, 

2005). A fórmula mínima do composto, [𝐿𝑎(5𝑠𝑖𝑠).8𝐻2𝑂], está com valores próximos aos 

dados de análise elementar de CHN, contudo, as pequenas diferenças no número de mols de 

água podem ser justificadas devido a perda de cristalinidade do composto que pode estar 

relacionada com os parâmetros de deslocamento anisotrópicos mais elevados e a desordem 

envolvendo os átomos de oxigênio provenientes da molécula de água. Na FIGURA 30, ainda 

observa-se dois sítios de ocupação com orientações distintas nas proporções 40:60, para os 

átomos O30a e O30b, respectivamente. A aplicação do plano de deslizamento n na unidade 

assimétrica da estrutura cristalina do composto Nd-5sis-gel leva à formação de uma cadeia 

unidimensional (1D) na diagonal do plano ac, como mostrado na FIGURA 31(a), formada 

pela sequência (− 𝑁𝑑1 –  5𝑠𝑖𝑠 –  𝑁𝑑1 −)
𝑛

, sendo que a operação de simetria do eixo 

helicoidal 21 ao longo do eixo cristalográfico b, combinada com o plano n, leva à formação 

de uma segunda cadeia 1D paralela, FIGURA 31(b).  

Figura 31 - Empacotamento cristalino do composto Nd-5sis-gel. 

 

Legenda:  (a) Extensão da cadeia 1D na diagonal do plano ac. (b) Formação da dupla 

cadeia 1D da diagonal do plano ac. Código de cor: C: cinza, O: vermelho, S: 

amarelo, Nd: rosa claro, N: azul claro. Alguns átomos foram omitidos para 

uma melhor visualização. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 
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A aplicação dos eixos helicoidais 21  pertencentes ao grupo espacial na célula 

unitária ocasiona a formação de quatro cadeias unidimensionais que interagem por meio de 

ligações de hidrogênio levando a formação de um arranjo tridimensional (3D), FIGURA 32. 

Figura 32 - Empacotamento cristalino na célula unitária do composto Nd-5sis-gel. 

 

Legenda:  (a) Extensão do composto no plano ac. (b) Diagrama do grupo espacial 𝑃21/𝑛 

com as operações de simetria no plano ac. (c) Extensão do composto ao longo 

do eixo cristalográfico b. Código de cor: A cor amarela, magenta e verde 

representa as cadeias formadas devido às operações de simetria. Alguns 

átomos foram omitidos para uma melhor visualização. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

 

Devido ao efeito de contração dos raios dos íons Ln
3+

, espera-se que tais 

compostos derivados de íons lantanídeos utilizando o mesmo ligante sejam isoestruturais tal 

como ocorre em diversos compostos descritos na literatura (LIU, XU, 2005; WANG, 2002; 

WU, YIN, 2011). Assim, de maneira similar ao que ocorre no composto Nd-5sis-gel, as 

operações de simetria do grupo 𝑃21/𝑐  quando aplicadas na unidade assimétrica leva a 

formação de uma dupla cadeia polimérica 1D na célula unitária contendo os dois íons de La
3+
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cristalograficamente independentes, (− 𝐿𝑎1 –  5𝑠𝑖𝑠 –  𝐿𝑎1 −)
𝑛

 e (− 𝐿𝑎2 –  5𝑠𝑖𝑠 –  𝐿𝑎2 −)
𝑛

. 

Contudo, essas duplas cadeias são formadas devido à aplicação do plano de deslizamento do 

tipo c na unidade assimétrica da estrutura cristalina do composto La-5sis-gel, como mostrado 

na FIGURA 33. 

 

Figura 33 - Representação da formação da dupla cadeia 1D ao longo do eixo c para o composto La-

5sis-gel. 

 

Nota: Código de cor: C: cinza, O: vermelho, S: amarelo, La: azul ciano. Alguns átomos 

foram omitidos para uma melhor visualização. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

A combinação do plano tipo c com a operação de simetria do eixo cristalográfico 

21  ao longo do eixo b, leva então, a formação de quatro cadeias poliméricas 1D que se 

interconectam na célula unitária por meio de ligações de hidrogênio formando um 

empacotamento 3D, FIGURA 34. O empacotamento cristalino é formado por meio de 

interações do tipo ligação de hidrogênio que representam um efeito crucial na estabilização da 

estrutura, principalmente para o composto La-5sis-gel. Observa-se que as moléculas de água 

presentes na estrutura estão direcionadas para as cavidades formadas por meio da interação 

das cadeias poliméricas 1D, como apresentado na FIGURA 35. O posicionamento das 

moléculas de solvente leva a construção de um aglomerado de ligações de hidrogênio de força 

moderada à fraca, com interações O···O entre as moléculas de água e os grupos –SO3 livres 

com distâncias médias variando de 2,706 (3) Å a 2,887 (3) Å, Tabela 7, dados coerentes com 

as observações espectroscópicas na região do IV. Para o composto Nd-5sis-gel, observa-se 

que as ligações de hidrogênio de moderadas a fracas (Tabela 7) entre as cadeias poliméricas 

1D não são um fator relevante para a estabilidade da estrutura formada, sendo que a 

incorporação da molécula de DMF em conjunto com uma molécula de água entre as cadeias 
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1D (FIGURA 36) é responsável pela maior estabilidade do empacotamento cristalino do 

composto em temperatura ambiente quando comparado ao composto La-5sis-gel. 

 

Figura 34 - Empacotamento cristalino na célula unitária do composto La-5sis-gel. 

 

Legenda:  (a) Extensão do composto no plano ac. (b) Diagrama do grupo espacial 𝑃21/𝑐 
com as operações de simetria no plano ac. (c) Extensão do composto ao longo 

do eixo cristalográfico b. Código de cor: A cor amarela e verde representa as 

cadeias formadas devido às operações de simetria. Alguns átomos foram 

omitidos para uma melhor visualização. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 
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Tabela 7 - Valores de distâncias 𝑶⋯𝑶 (Å) e ângulo das ligações de hidrogênio (°) para os compostos 

Nd-5sis-gel e La-5sis-gel. 

D—H···R D—H H···R D···R D—H···R 

  Nd-5sis-gel   

O8—H8WB···O14
x
 0,8400 1,9900 2,753 (5) 151,00 

O8—H8WA···O4
xi

 0,8500 1,9100 2,741 (4) 166,00 

O9—H9WA···O2
xii

 0,8400 1,9000 2,721 (3) 165,00 

O9—H9WB···O14
x
 0,8300 1,9000 2,716 (5) 167,00 

O10—H1WA···O3
xiii

 0,8400 2,0800 2,914 (4) 170,00 

O10—H1WB···O5
xii

 0,8400 2,0600 2,895 (5) 171,00 

O11—H2WB···O1
xiii

 0,8400 1,9300 2,750 (4) 165,00 

O11—H2WA···O7
xiv

 0,8300 1,9300 2,742 (5) 165,00 

O14—H14A···O13
xv

 0,8500 1,7700 2,612 (7) 171,00 

O14—H14B···O7
xvi

 0,8500 1,9200 2,739 (5) 160,00 

  La-5sis-gel   

O15—H15A···O26
ii
 0,8300 1,9000 2,727 (4) 177,00 

O15—H15B···O7
iii

 0,7800 2,0000 2,761 (3) 167,00 

O16—H16A···O28
iii

 0,8400 2,3300 2,860 (4) 145,00 

O16—H16B···O1
iv
 0,8100 1,9300 2,731 (3) 167,00 

O17—H17A···O28
viii

 0,9300 1,9200 2,831 (4) 175,00 

O17—H17B···O10
v
 0,8800 1,8700 2,741 (4) 176,00 

O18—H18B···O2
iii

 0,7100 2,0000 2,706 (3) 174,00 

O19—H19A···O6
vi

 0,8200 1,9000 2,710 (3) 170,00 

O19—H19B···O29
iii

 0,7700 2,8400 2,858 (4) 176,00 

O20—H20A···O4
vii

 0,9200 1,9800 2,887 (3) 168,00 

O20—H20B···O11
viii

 0,8400 1,8900 2,711 (3) 167,00 

O21—H21A···O13
vii

 0,8100 1,9900 2,754 (3) 159,00 

O21—H21B···O20
vii

 0,6400 2,3400 2,854 (3) 139,00 

O22—H22A···O27
viii

 0,8500 2,0700 2,873 (4) 157,00 

O22—H22B···O14
v
 0,8800 1,9000 2,771 (3) 175,00 

O23—H23A···O29
v
 0,7300 2,0400 2,731 (4) 158,00 

O23—H23B···O3
vii

 0,9300 1,8900 2,781 (4) 161,00 

O24—H24A···O12
viii

 0,8300 1,9400 2,769 (3) 174,00 

O24—H24B···O8
vii

 0,8100 1,9900 2,787 (3) 170,00 

O25—H25A···O9
ix

 0,8000 1,9600 2,763 (3) 172,00 

O25—H25B···O30B 0,7000 2,1200 2,755 (4) 152,00 

O26—H26A···O5
x
 0,7400 2,2500 2,789 (4) 131,00 

O26—H26B···O10
ix
 0,9800 1,8200 2,770 (4) 164,00 

 

Nota: Código de simetria: i (x, −y+1/2, z+1/2); ii (-x, y-1/2; z+1/2); iii (−x, y−1/2, −z+1/2); iv 

(−x, y+1/2, −z+1/2); v (−x+1, y−1/2, −z+1/2); vi (−x, −y, −z); vii (−x+1, −y, −z); viii (x, y−1, 

z); ix (−x+1, −y+1, −z); x (x; y+1, z); x (x−½, −y+½, z+½); xi (−x, −y, −z+1); xii (−x+½, y−½, 

−z+ 3/2); xiii (−x+½, y+½, −z+3/2); xiv (x+½, −y+½, z+½); xv (−x+1, −y+1, −z+1); xvi (−x+½, 

y+½, −z+½). D = doador de elétrons, R = Receptor de elétrons. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 
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Tabela 7 – Valores de distâncias 𝑂⋯𝑂 (Å) e ângulo das ligações de hidrogênio (°) para os compostos 

Nd-5sis-gel e La-5sis-gel. 

(continuação) 

D—H···R D—H H···R D···R D—H···R 

  La-5sis-gel   

O27—H27B···O4
x
 0,8800 2,0700 2,925 (4) 164,00 

O27—H27A···O8
ix

 0,8600 2,5200 3,292 (4) 150,00 

O28—H28A···O3
i
 0,8700 1,9600 2,799 (4) 159,00 

O28—H28B···O27 0,8200 2,0200 2,831 (4) 174,00 

O29—H29A···O26 0,8900 1,9400 2,778 (4) 157,00 

O29—H29B···O30B 0,8800 1,9700 2,825 (5) 163,00 

 

Nota: Código de simetria: i (x, −y+1/2, z+1/2); ii (-x, y-1/2; z+1/2); iii (−x, y−1/2, −z+1/2); iv 

(−x, y+1/2, −z+1/2); v (−x+1, y−1/2, −z+1/2); vi (−x, −y, −z); vii (−x+1, −y, −z); viii (x, y−1, 

z); ix (−x+1, −y+1, −z); x (x; y+1, z); x (x−½, −y+½, z+½); xi (−x, −y, −z+1); xii (−x+½, y−½, 

−z+ 3/2); xiii (−x+½, y+½, −z+3/2); xiv (x+½, −y+½, z+½); xv (−x+1, −y+1, −z+1); xvi (−x+½, 

y+½, −z+½). D = doador de elétrons, R = Receptor de elétrons. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

 

Figura 35 - Empacotamento cristalino do composto La-5sis-gel. 

 

Legenda:  (a) visão no plano ac, com os átomos de oxigênio envolvidos nas ligações de 

hidrogênio em azul. (b) Aglomerado de átomos de oxigênio. 

Nota: Código de simetria: i (x,1+y,z), ii (1-x,1-y,1-z), iii (-x,½+y,½-z), vi (x,½-y, 

½+z), v (1-x,½+y,½-z).  

Código de cor: carbono: cinza, hidrogênio: cinza claro, oxigênio: vermelho, 

enxofre: amarelo e lantânio: azul ciano. 

Alguns átomos foram omitidos para melhor visualização. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 
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Figura 36 - Empacotamento cristalino do composto Nd-5sis-gel. 

 

Legenda:  (a) visão no plano ac, com as moléculas de DMF envolvidas nas ligações de 

hidrogênio em lilás. (b) ligações de hidrogênio entre átomos de oxigênio. 

Nota: Código de simetria: Código de simetria: i (1-x,1-y,1-z), ii (½-x, ½-y, ½-z), iii 

(½+x, ½-y, -½+z). 

Código de cor: carbono: cinza, hidrogênio: cinza claro, oxigênio: vermelho, 

enxofre: amarelo, nitrogênio: azul e neodímio: rosa claro. Alguns átomos 

foram omitidos para melhor visualização. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 
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4.3.2 Composto Nd-5sis: 

Os dados cristalográficos para o composto Nd-5sis estão apresentados na Tabela 

8, o composto cristalizou-se no sistema cristalino ortorrômbico e grupo espacial não 

centrossimétrico 𝑃𝑛𝑎21, onde se encontra um ligante 5sis totalmente desprotonado e um íon 

Nd
3+

, FIGURA 37. Observa-se que íon Nd
3+

 está coordenado a nove átomos de oxigênio, 

onde quatro são derivados de moléculas de água com distância média Nd-O de 2,498 (11) Å e 

os outros provenientes dos grupos carboxilato (Nd1-O1, Nd1-O2, Nd1-O3, Nd1-O4) e 

sulfonato presentes no ligante (Nd1-O6). 

Tabela 8 - Dados cristalográficos do composto Nd-5sis. 

Composto Nd-5sis 

Fórmula molecular C8H11NdO11S 

Massa molar / g mol
-1

 459,47 

Sistema cristalino Ortorrômbico 

Grupo especial Pna21 

a / Å 7,3216 (5) 

b / Å 16,6789 (9) 

c / Å 10,4430 (5) 

α = β = γ / ° 90,0 

V / Å
3
 1275,26 (13) 

Z 4 

Tamanho do cristal / mm 0,20×0,18×0,11 

Coeficiente de absorção / mm
-1

 4,29 

Mo-Kα / cm
-1

 0,71073 

Número de reflexões medidas/únicas 9010 / 3089 

Número de reflexões observadas [I > 2σ(I)] 2622 

Número de paramêtros refinados 137 

Paramêtro de Flack 0,18 (3) 

R[F
2
 > 2σ(F

2
)]  0,035 

wR (F
2
) 0,140 

S 1,14 

Δρmax; Δρmin / e Å
−3

 1,72; -0,72 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 
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Figura 37 - Estrutura cristalina do composto Nd-5sis. 

 

Nota: Código de simetria i (x, y, z-1) e ii (-1/2 –x, 1/2 +y, z -1/2 ). Os elipsóides foram 

desenhados com 50% de probabilidade. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

 

A fórmula mínima do composto, 𝑁𝑑(5𝑆𝐼𝑆).4𝐻2𝑂, está coesa tanto com as análises 

químicas de CHN quanto às espectroscópicas. O arranjo da estrutura cristalina do composto 

Nd-5sis leva a construção de um polímero bidimensional (2D) que se estende ao longo do 

plano cristalográfico bc, FIGURA 38(a). Dessa forma, a rede do composto Nd-5sis é definida 

como uma rede uni-nodal 3-conectada com símbolo pontual 63 do tipo hcb (Rede depositada 

no RCSR - Reticular Chemistry Structure Resource), sendo que o arranjo supramolecular 3D 

no composto é formado, principalmente, por meio de ligações de hidrogênio moderadas, com 

distância média de 2,915 (13) Å, Tabela 9, formadas entre as lamelas 2D, Figura 38(b). 
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Figura 38 - Empacotamento cristalino do composto Nd-5sis. 

 

Legenda:  (a) Extensão da cadeia 2D no plano bc. (b) Formação do arranjo 3D ao longo 

do eixo cristalográfico c. 

Nota: Código de cor: C: cinza, O: vermelho, S: amarelo, Nd: rosa claro. Folhas formadas: 

verde. Moléculas de água: Azul. Alguns átomos foram omitidos para uma melhor 

visualização. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

Tabela 9 - Valores de distâncias 𝑶⋯𝑶 (Å) e ângulo das ligações de hidrogênio (°) para o composto 

Nd-5sis. 

D—H···R D—H H···R D···R D—H···R 

O8—H8A···O5
iii

 0,85 2,19 2,920 (12) 144,00 

O8—H8B···O4
ii
 0,85 1,88 2,679 (12) 156,00 

O9—H9A···O8
v
 0,85 2,52 3,151 (13) 132,00 

O9—H9A···O7
vi

 0,85 2,28 2,649 (13) 106,00 

O9—H9B···O5 0,85 2,52 3,145 (13) 131,00 

O9—H9B···O7 0,85 2,60 3,359 (15) 149,00 

O10—H10A···O7
ii
 0,86 (10) 2,51 (11) 3,032 (13) 120,00 (9) 

O10—H10A···O2
vii

 0,86 (10) 2,17 (12) 2,581 (13) 109,00 (9) 

O11—H11A···O5
i
 0,85 2,01 2,818 (10) 159,00 

O11—H11B···O3
vii

 0,85 2,02 2,816 (11) 156,00 

 

Nota: Código de simetria: i (x+1/2, −y−1/2, z); ii (−x, −y, z−1/2); iii (x+1, y, z); iv 

(x−1/2, −y−1/2, z+1); v (x−1, y, z); vi (−x−1, −y, z−1/2); vii (x+1/2, −y−1/2, 

z−1). D = doador de elétrons, R = Receptor de elétrons. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 
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Nas FIGURAS 39 e 40 é possível observar o mapa de densidade eletrônica (e Å
−3

) 

em torno do íon Nd
3+

 e no plano do anel aromático do ligante 5sis.  

Figura 39 - Mapa de densidade eletrônica (e Å
−3

) observada para Nd
3+

 no composto Nd-5sis. 

 

Legenda:  (a) Mapa de densidade eletrônica com projeção 3D em volta do íon Nd
3+

. 

(b) Mapa de densidade eletrônica com projeção 2D em volta do íon Nd
3+

.  

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

Figura 40 -- Mapa de densidade eletrônica (e Å
−3

) observada no plano anel aromático do composto 

Nd-5sis. 

 

Legenda:  (a) Mapa de densidade eletrônica com projeção 3D no plano do anel. 

(b) Mapa de densidade eletrônica com projeção 2D no plano do anel. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

Pelo mapa é possível observar que o íon Nd
3+

 apresenta uma contribuição muito 

maior quando comparada com os átomos de carbono, oxigênio e enxofre presentes na 

estrutura, dados coerentes com o número de elétrons dos átomos. Neste sentido, a intensidade 

espalhada pelo cristal é atenuada pelo efeito de absorção dos ions Nd
3+

 na estrutura. Se a 
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correção por absorção não é aplicada ao conjunto de reflexões do composto observam-se 

valores elevados de deslocamento anisotrópico, ou ainda negativos (fisicamente impossível, 

quando os componentes da diagonal principal do tensor são negativos) de diferentes átomos 

em conjunto com resíduo de densidade eletrônica alta próxima aos íons de Nd
3+

. Além disso, 

mesmo que as posições atômicas dos átomos pesados (Nd
3+

) não sejam afetadas durante o 

refinamento, nota-se que a localização dos átomos leves, tais como carbono, oxigênio e 

enxofre, é comprometida devido à formação de vários picos de densidade eletrônica dispersos 

no mapa de densidade eletrônica em volta desses átomos. Infelizmente a aplicação da 

correção por absorção nas reflexões coletadas não é um exercício trivial e envolve a 

indexação das faces do cristal em associação com a reintegração do conjunto de reflexões 

considerando o caminho percorrido. 

Na FIGURA 41 é apresentado o mapa de densidade eletrônica residual da 

estrutura Nd-5sis, após o refinamento. Nota-se que a correção por absorção empírica usando 

harmônicos esféricos (BLESSING, 1995) e considerando fortes centros de absorção foi 

fundamental para determinação da estrutura cristalina no composto Nd-5sis. Apesar de que 

ainda é possível verificar um valor acentuado de resíduo de densidade eletrônica não tratada 

em torno do átomo de Nd
3+

 (1,72 e Å
−3

), indicando assim, que mesmo com o tratamento 

aplicado nas reflexões o modelo ainda não é o mais apropriado para a estrutura. 

Figura 41 - Mapa de densidade eletrônica (e Å−3) residual para o composto Nd-5sis. 

 

Legenda:  (a) Mapa de densidade eletrônica residual com projeção 2D no em volta de 

Nd
3+

. 

(b) Mapa de densidade eletrônica residual com projeção 2D no plano do anel. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 
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No Apêndice I é possível encontrar uma proposta de um modelo para o cálculo da 

densidade eletrônica de um cristal unidimensional hipotético que auxilia na descrição e 

entendimento dos conceitos envolvidos para a determinação dos mapas de densidade 

eletrônica nas estruturas cristalinas. 

O composto Nd-5sis é isoestrutural a uma série de compostos sintetizados na 

literatura por Liu e colaboradores envolvendo os íons Ho, Dy, Tb, Sm, Pr com o ligante 5sis 

(LIU, XU, 2005). Observando os dados cristalográficos dos compostos, percebe-se que os 

autores aplicaram uma correção e absorção empírica e que as estruturas cristalinas apesar de 

apresentarem dados estatísticos aceitáveis pela União Internacional de Cristalografia exibem 

algumas limitações, principalmente nos parâmetros anisotrópicos de alguns átomos de 

carbono e oxigênio que foram refinados de forma isotrópica devido aos valores negativos de 

deslocamento atômico, ou ainda, as várias restrições aplicadas a fim de minimizar tais 

problemas no refinamento. Características na densidade eletrônica residual ainda podem ser 

examinadas uma vez que todos os átomos foram posicionados na estrutura cristalina. Pela 

Tabela 10, é possível notar que todas as estruturas apresentam altos valores de coeficiente de 

absorção e principalmente, valores elevados de densidade eletrônica residual, com exceção de 

Ho e Pr, indicando que o efeito de absorção é bem pronunciado nesse tipo de compostos 

envolvendo átomos de lantanídeos. 

 

Tabela 10 - Densidade residual dos compostos e coeficiente de absorção. 

Composto Ho Dy Tb Sm Pr Nd
*
 

Coeficiente 

de absorção / 

mm
-1

 

6,671 6,136 5,928 4,905 4,091 4,29 

Δρmax / e Å
−3

 0,615 1,945 1,120 1,113 0,758 1,72 

Δρmin / e Å
−3

 -0,800 -0,840 -0,701 -1,179 -0,556 -0,72 

 

Nota: * composto apresentado neste trabalho, Nd-5sis. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 
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4.4 ESTUDO DE ESTABILIDADE TÉRMICA DO COMPOSTO Nd-5sis 

Os resultados das análises termogravimétricas (TG/DTA) para o composto Nd-

5sis são apresentados nas FIGURAS 42 e 43. Os cálculos referentes à perda de massa foram 

feitos levando-se em consideração um aquecimento de 10°C min
-1

 e as propostas feitas por 

análise elementar de CHN em conjunto com os resultados de DRXM e DRXP com variação 

de temperatura. Na FIGURA 42, observa-se que a curva de termodecomposição em atmosfera 

de oxigênio apresenta dois eventos de perda de massa. O primeiro evento ocorre na faixa de 

temperatura entre 110 – 160 °C (15 %) acompanhado de um evento endotérmico em 150 °C 

que corresponde à saída de quatro mols equivalentes de moléculas de água com desvio 

relativo de aproximadamente 5%, sendo que o resultado encontra-se de acordo com a análise 

elementar de CHN, Tabela 1. O composto Nd-5sis apresenta certa estabilidade térmica entre 

160 – 550 °C, contudo, observa-se um processo oxidativo que ocasiona um ligeiro ganho de 

massa nessa faixa de temperatura. O segundo evento de perda de massa pode ser atribuído a 

uma termodecomposição que ocasiona o colapso da estrutura. A curva DTA apresenta um 

evento exotérmico em 604 °C, em que o cálculo de perda de massa relativo a 40% indica que 

o resíduo está relacionado à oxidação dos produtos, levando a formação de 1/2 mol 

equivalente de oxi-sulfato de neodímio, 𝑁𝑑2𝑂(𝑆𝑂4)2 , com um desvio relativo de 

aproximadamente 6%. 

Figura 42 - Resultados das análises termogravimétricas (TG/DTA) em atmosfera de 𝑶𝟐 para amostra 

Nd-5sis. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 
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Na FIGURA 43, observa-se que a curva de termodecomposição em atmosfera de 

nitrogênio apresenta dois eventos de perda de massa. A perda de massa de 15% na faixa de 

temperatura de 110°C a 180 °C acompanhado de um evento endotérmico em 155°C que pode 

ser atribuída à saída de quatro mols de moléculas de água (desvio relativo de 5%). O 

composto apresenta-se estável na faixa de 180 a 550°C seguido de um segundo estágio de 

perda de massa de 35% com um evento ligeiramente exotérmico em 622 °C relativo à 

formação de 1/2 mol de óxido sulfato de neodímio, 𝑁𝑑2𝑂(𝑆𝑂4)2, (desvio relativo de 2%). 

Com os resultados comparativos das análises termogravimétricas em atmosfera de oxigênio e 

nitrogênio é possível verificar que a termodecomposição ocorre de maneira similar e que o 

composto apresenta-se termicamente estável até aproximadamente 550°C. Contudo, é 

possível observar que o composto Nd-5sis quando em atmosfera de nitrogênio não sofre 

processo oxidativo que acarreta em um leve aumento de massa na faixa de temperatura de 180 

e 550°C. Tal processo oxidativo em atmosfera de oxigênio está relacionado à formação de 

carbonatos e óxido carbonatos de neodímio no momento em que ocorre a saída das moléculas 

de água da estrutura. 

 

Figura 43 - Resultados das análises termogravimétricas (TG/DTA) em atmosfera de 𝑵𝟐 para amostra 

Nd-5sis. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 
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De acordo com os dados de DRXP, pode-se separar a termodecomposição do 

composto em três etapas que estão relacionadas com a formação das diferentes fases 

cristalinas intermediárias de carbonatos e óxido carbonatos de neodímio após a saída das 

moléculas de água. Na FIGURA 44, é possível observar os padrões de difração de policristais 

típicos do composto Nd-5sis em diferentes temperaturas (taxa de aquecimento de 10°C min
-1

). 

A análise por DRXP indica que o composto Nd5sis apresenta uma fase cristalina estável até a 

temperatura de 130°C. O aumento da temperatura leva à saída das moléculas de água e uma 

perda da cristalinidade do composto com a formação de fases cristalinas intermediárias como 

demonstrado no esquema apresentado na FIGURA 45. Fases intermediárias de carbonato de 

Neodímio, 𝑁𝑑2(𝐶𝑂3)3  (ortorrômbico, Pccn) (HISANOBU, 1978) e óxido carbonato de 

Neodímio, 𝑁𝑑2𝑂2𝐶𝑂3 (hexagonal, P63/mmc) (OLAFSEN, LARSSON, 2001) com proporções 

iniciais distintas aparecem em 160°C. O tratamento térmico do composto até 300°C ocasiona 

a redução gradativa da fase de carbonato de neodímio que pode ser acompanhada pela 

redução da intensidade e alargamento do pico de difração em 2θ = 19,42° (CuKα) além de um 

ligeiro aumento da fase de óxido carbonato de neodímio (2θ = 11,09°; 2θ = 23,41° e 2θ = 

26,80°, CuKα). 

Figura 44 - Difratogramas experimentais com aquecimento in situ para o composto Nd-5sis. 

 
Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

 

Nota-se no esquema uma elevada proporção de fase de carbonato de neodímio na 

temperatura de 160°C relacionado, possivelmente, a um processo de oxidação do composto 

Nd-5sis acelerada devido ao porta-amostra de platina utilizado para as análises. A fim de 
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confirmar a existência da fase cristalina estável do composto Nd-5sis na temperatura de 160 

°C, um aquecimento da amostra a 160 °C por 2 horas foi realizado com o auxilio de uma 

mufla, seguida da coleta dos dados de difração nas mesmas condições, os resultados de 

DRXP, FIGURA 45(b), indicam que o aquecimento do composto leva a um processo de 

desidratação do composto Nd-5sis, com uma ligeira formação das fases cristalinas de 

carbonatos e oxicarbonatos de neodímio. 

Figura 45 - Formação das diferentes fases cristalinas no composto Nd-5sis. 

 

(a) 

 

(b) 

Legenda: (a) Formação das diferentes fases cristalinas 𝑁𝑑2𝑂2𝐶𝑂3  e 𝑁𝑑2(𝐶𝑂3)3 . (b) 

Difratograma do composto após duas horas na temperatura de 160°C. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 
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Ressalta-se que a formação de óxido carbonatos a partir do composto Nd-5sis 

ocorre de forma muito mais branda (160 – 200°C) quando comparado com os resultados 

encontrados na literatura (450°C) para termodecomposição de fases de carbonato de terras 

raras (HISANOBU, 1978). Em 350°C nota-se o início da formação de uma fase de óxido 

sulfato de neodímio (2θ = 17,65°; 2θ = 34,50° e 2θ = 36,20°, CuKα) sendo que pelo pico em 

2θ = 13,07° é possível observar que a estrutura do composto Nd-5sis se mantem parcialmente 

cristalina até a temperatura de 400°C. Após a temperatura de 450°C observa-se somente a 

fase de óxido sulfato de neodímio. A decomposição de óxido sulfato de neodímio em óxido 

de neodímio não foi observada durante os experimentos e está coerente com os dados 

encontrados na literatura (BATSANOV, KUSTOVA, 1965), onde se observa à formação de 

𝑁𝑑2𝑂3 somente a temperaturas entre 900 °C a 1100 °C dependendo da fase cristalina. 

Os resultados de DRXP estão coerentes com os dados de análise térmica TG/DTA 

em atmosfera de oxigênio, em que se observam processos oxidativos na região de 160 a 500 

°C. No entanto, a identificação das fases de carbonato e óxido carbonatos de neodímio não é 

nada trivial sendo que o aquecimento e termodecomposição da amostra levam à sobreposição 

de diferentes picos de difração. Com a finalidade de confirmar as sobreposições realizadas foi 

feita uma análise da composição química de CNH da amostra durante a formação das 

diferentes fases cristalinas. A Tabela 11 mostra a composição química dos produtos formados 

durante o aquecimento da amostra. Pelos resultados obtidos, nota-se que a análise de CHN em 

conjunto com as observações experimentais de DRXP e análise térmica (TG/DTA) sugere 

uma coerência em relação às fases cristalinas formadas. 

Tabela 11 - Análise química dos produtos formados com a termodecomposição de Nd-5sis. 

Temperatura 

de 

aquecimento 

(°C) 

Composição Água de 

hidratação na 

amostra 

 C% H% % Fase 

cristalina* 

30 [𝑁𝑑(5𝑠𝑖𝑠).4𝐻2𝑂]  Experimental 20,96 2,63 100 

   Calculado 20,91 2,41  

   Erro Relativo 2 8  

160 𝑁𝑑(5𝑠𝑖𝑠)  Experimental 21,24 2,63 98 

 𝑁𝑑2(𝐶𝑂3)3 3 Calculado 21,41 2,03 2 

   Erro Relativo 1 22  

200 𝑁𝑑(5𝑠𝑖𝑠)  Experimental 23,19 1,51 90 

 𝑁𝑑2(𝐶𝑂3)3 1 Calculado 21,72 1,16 5 

 𝑁𝑑2𝑂2𝐶𝑂3  Erro Relativo 6 23 5 

 

Nota: Fase cristalina estimada pela análise de composição química dos produtos. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 
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4.5 ESTUDO DO EFEITO DE ESTRUTURA E SUPERFÍCIE 

 

Um dos problemas em utilização de reações químicas com sistemas heterogêneos 

é que em meio sólido, frequentemente, existe a necessidade de aumentar e principalmente, 

estabilizar a acidez superficial, assim, um estudo de quantificação dos sítios que cobrem a 

superfície interna e/ou externa do sólido é muitas das vezes necessário (MORENO, 

RAJAGOPAL, 2009; VEDYAGIN, VOLODIN, 2014). Diversos métodos são utilizados na 

literatura para caracterização dos sítios ácidos-básicos, sendo utilizados tanto para 

determinação da densidade dos sítios quanto para a caracterização da natureza do sítio, tais 

como, Dessorção Térmica Programada (DTP) (ALVES, NASCIMENTO, 2012; SELLI, 

FORNI, 1999; TOPSØE, PEDERSEN, 1981) e espectroscopia na região do infravermelho 

(FOO, WEI, 2014; KIM, JUNG, 2011; TOPSØE, 1991). Ambas as técnicas são bem 

estabelecidas para caracterização, principalmente, de materiais inorgânicos e óxidos utilizados 

como catalisadores (ANUNZIATA, BELTRAMONE, 2004; FLEISCHER, STEUER, 2016; 

SI, LIU, 2014). Porém, ao se trabalhar com polímeros de coordenação, tal como o composto 

Nd-5sis, as técnicas geralmente se mostram com diversas limitações, uma vez que é 

necessária a utilização de altas temperaturas, ou ainda, ocorrem à formação de diversas 

bandas de adsorção que se sobrepõem às bandas marcadoras das moléculas sondas. Neste 

sentido, o uso de uma reação modelo se torna interessante para estimar a acidez superficial do 

composto Nd-5sis. 

A quantificação dos sítios Nd
3+

 na superfície do composto Nd-5sis pode ser 

determinada considerando uma reação química que envolve a reação das moléculas de água 

da superfície do composto Nd-5sis com a espécie 𝐻2𝑂2  levando a formação do íon 

superóxido e liberação de íon hidrônio, 𝐻3𝑂
+, conforme apresentado na FIGURA 46. 

Figura 46 - Reação modelo proposta. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 
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A partir das observações empíricas foi proposto um modelo experimental onde se 

pode chegar a uma equação que descreve o número de sítios ativos em função da massa do 

composto Nd-5sis, dentro de certas limitações, uma vez que se considera que a reação ocorra 

em sítios uniformes e que afinidade das espécies de 𝐻2𝑂2 seja a mesma para todos os sítios de 

Nd
3+

. O modelo utilizado conta de um sistema de partículas com tamanho médio de 100 nm e 

temperatura fixa, T = 25,7 °C, a uma pressão de, aproximadamente, 0,899 atm, e volume fixo 

em 15,0 mL, onde a solução de peróxido de hidrogênio 30% (v/v) apresenta um valor fixo de 

1,0 mL. Ressalta-se que o uso de acetonitrila (V = 14,0 mL) como solvente é fundamental na 

dispersão da solução de peróxido 30% (v/v) garantindo contato por toda a superfície do 

composto Nd-5sis, evitando assim limitações relacionadas a efeitos de difusão de massa. Um 

gráfico da variação do pH em função da massa do composto foi construído e é apresentado na 

FIGURA 47(a). 

Figura 47 - Gráfico variação pH versus massa. 

 

Legenda:  (a) pH x massa Nd-5sis em mg. (b) Equilíbrio na solução de peróxido 30% 

(v/v). 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 
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A um valor de solução de 𝐻2𝑂2 constante (1 mL), observa-se que quando a massa 

do composto aumenta, o pH da solução reduz, sendo que, após a massa de 50 mg, o pH se 

mantém praticamente constante, sofrendo pequenas oscilações. Sabe-se que a solução de 

peróxido de hidrogênio 30% (v/v) é comercializada de forma acidulada (2 ≤ 𝑝𝐻 ≤ 4) de 

forma que exista o equilíbrio, FIGURA 47(b), com a finalidade de manter a concentração 

constante. Assim, observa-se experimentalmente, que o aumento da concentração de sítios 

Nd
3+ 

na superfície (massa do composto Nd5-sis) leva a um maior consumo de 𝐻2𝑂2 e a uma 

liberação de íons 𝐻3𝑂
+. No momento que ocorre um excesso de íons 𝐻3𝑂

+ no sistema, o 

equilíbrio da solução de 𝐻2𝑂2 , FIGURA 47(b), é deslocado no sentido de restaurar a 

concentração da espécie 𝐻2𝑂2 no meio, consequentemente, atenuando a variação de pH da 

solução. Assim, até uma massa de 35 mg, observa-se uma dependência logarítmica da massa 

do composto em função do pH, e consequentemente, uma variação linear do número de íons 

𝐻3𝑂
+  formados no meio, FIGURA 47. Após a adição de 50 mg do composto Nd-5sis, 

observa-se que a solução de peróxido 30% (v/v) atua como uma solução tampão evitando 

variações do pH no meio. Como consequência, do uso da reação modelo, tem-se que no limite 

onde a massa tende à zero, o comportamento da reação assume valores próximos do real. Uma 

variação linear da quantidade do composto Nd-5sis e o número de sítios Nd
3+

 presentes na 

superfície pode ser obtida considerando o número de íons H3O
+
 formados no sistema 

admitindo, que o comportamento do pH em função da massa do composto se mantém de 

forma logarítmica  na faixa de 5 a 35 mg de Nd-5sis, como apresentado na FIGURA 48. 

Figura 48 - Gráfico da variação do número de sítios 𝑵𝒅𝟑+ em função da massa de Nd-5sis. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.  
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Baseado nos dados cristalográficos em conjunto com os dados de análise 

elementar de CHN, é possível calcular a quantidade de sítios na superfície do composto, 

observando que existe uma proporção de 4 mols de moléculas de H3O
+
 por sítio Nd

3+
 na 

estrutura cristalina. Como consequência da utilização do modelo de reação, tem-se que 

quando a massa do composto é igual à zero, o pH assume o valor do pH da solução, pH = 

3,35, e este valor inicial deve ser considerado nos dados experimentais utilizados para obter a 

Equação 16, com um coeficiente de correlação encontrado foi de 0,9903. 

𝑁𝑑𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒
3+  = (−5 ± 4). 10−9 + (40 ± 2). 10−6. 𝑚         𝐸𝑞.  16 

Onde 𝑁𝑑𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒
3+  representa o número de sítios na superfície do composto Nd-

5sis em mols e m representa a quantidade em gramas do composto utilizado. Assim, 

considerando a Equação 16 obtida pelo processo de linearização do gráfico na FIGURA 48, 

tem-se que o composto Nd-5sis apresenta número de sítios Nd
3+

 na faixa de 38,01 a 42,09 

𝜇𝑚𝑜𝑙 𝑔−1. Utilizando esses dados é possível calcular a taxa da reação por sitio ativo durante a 

reação de condensação cíclica de glicerol e ureia, por exemplo. 
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4.6  ESTUDO DE REAÇÃO MODELO: CONDENSAÇÃO CÍCLICA DE GLICEROL E 

UREIA 

O estudo da reação química entre glicerina comercial e ureia utilizando como 

catalisador o polímero 2D, denominado Nd-5sis, foi realizado e um esquema da equação 

química é apresentado na FIGURA 49. 

Figura 49 - Reação de glicerina comercial e ureia. 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

A escolha da reação modelo para os testes catalíticos envolveram várias etapas, 

nas quais foram consideradas tanto a toxicidade dos reagentes de partida quanto a viabilidade 

econômica que foi decisiva para a inclusão da ureia no processo. A incorporação de um ácido 

fraco de Lewis, tal como os íons Nd
3+

, teve por objetivo favorecer a reação uma vez que os 

íons de Nd
3+

 podem interagir de forma menos significativa com os reagentes e produtos 

formados evitando assim, a contaminação da superfície do sólido por meio da adsorção 

branda tanto dos reagentes quanto dos produtos no meio reacional, diferentemente do que 

vem ocorrendo na literatura que basicamente utiliza-se de ácidos de Lewis derivados de 

metais de transição (YE, REN, 2014). 

A conversão de glicerol e a seletividade de carbonato de glicerina são afetadas por 

diferentes parâmetros das condições reacionais, tais como temperatura e pressão. De acordo 

com o modelo da equação de Arrhenius, o aumento da temperatura pode aumentar a taxa da 

reação devido à maior energia cinética dos reagentes e, por conseguinte, um maior rendimento 

dos produtos. A temperatura reacional obviamente é um parâmetro crítico uma vez que a 

reação na FIGURA 49 é reversível sendo que a produção de carbonato de glicerina é 

favorecida em reações com altas temperaturas e baixas pressões, conforme a constante de 

equilíbrio para a reação (LI, WANG, 2011). Para a reação de glicerol com ureia, com pressão 

reduzida de 20 Pa, a temperatura de 298,15 K a constante de equilíbrio assume um valor de 

0,516 x 10
2
 enquanto para a temperatura de 413,15 K, um valor de 3,658 x 10

7
. Observa-se 

que o aumento de temperatura favorece a formação de carbonato de glicerina, contudo, 
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durante os experimentos foi considerado um efeito de degradação do produto com o aumento 

drástico da temperatura, além de um gasto desnecessário de energia. Neste sentido, a fim de 

favorecer as condições termodinâmicas da reação, foi fixado à temperatura de 140 °C, 

baseado também no que vem sendo divulgados na literatura, com faixas de 140 – 150 °C 

(WANG, MA, 2011; YOO, MOULOUNGUI, 2003), além de uma pressão de 10 KPa. 

Para realizar de forma ideal uma reação química com um catalisador heterogêneo, 

um dos diversos requisitos desejado é de que a etapa que controla a reação seja a etapa da 

cinética química, ou seja, que dependa somente da atividade do catalisador. Entretanto, 

durante o processo, vários outros fenômenos físicos e químicos podem ocorrer, além de 

fenômenos de difusão e transferência de massa do interior da partícula para o sítio ativo 

localizado na superfície. Uma grande dificuldade na determinação de dados cinéticos em 

catálise heterogênea é o efeito externo da transferência de calor e massa, especialmente nos 

poros de catalisadores com alta área específica. Assim, é importante que inicialmente, para 

definir os valores de conversão do glicerol, seja necessário estimar esses fenômenos 

catalíticos envolvidos no processo e, consequentemente, especificar o quanto esses termos são 

significativos ou não para estimar os valores reais de conversão. 

Como mencionado anteriormente, a temperatura de reação é um fator importante 

que afeta os valores de conversão e taxa de reação, aumentando a constante de equilíbrio, 

além de contribuir para a alteração da viscosidade da mistura, diminuindo o processo de 

difusão e aumentando o contato entre os reagentes e as partículas do catalisador. Um aumento 

na temperatura acima de 140 °C pode resultar em uma perda de estabilidade térmica do 

catalisador Nd-5sis. No entanto, neste caso, foram realizadas várias experiências de análise 

cinética no intervalo de 80-280 rpm para encontrar uma velocidade de agitação adequada para 

obtenção dos valores de conversão. Os resultados são mostrados na FIGURA 50. Com base 

nos resultados da análise cinética, é possível confirmar que a velocidade de agitação não 

apresenta uma influência direta nos valores de conversão. Por outro lado, a agitação 

desempenha um papel no controle do processo de difusão e transferência de massa combinada 

com uma temperatura de 140 °C, garantindo assim a cinética química da reação. Com isso, a 

velocidade de agitação de 130 rpm foi selecionada para a reação. As isotermas de adsorção e 

dessorção de nitrogênio, na FIGURA 50(b) de Nd-5sis apresentam uma curva tipo IV com 

histerese do tipo H3. Nota-se que a curva não exibe qualquer patamar de adsorção limite em 

altos valores de P /P0, o que é sugestivo da existência de agregados não rígidos de partículas 

na forma de placas ou aglomerados de poros em forma de fenda. E assim, nota-se que o 
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fenômeno de difusão e transferência de massa para o composto Nd-5sis não é tão expressivo e 

significativo, uma vez que os resultados de adsorção física de gases já indicam a ausência de 

poros que pudessem contribuir para o efeito. 

Figura 50 - Efeito da agitação e da estrutura na conversão de glicerol. 

 

(a) 

 

(b) 

Legenda: (a) Efeito da velocidade de agitação do sistema na conversão de glicerol. 

Condições de reação: 12,61 g de glicerol, 8,225 g de ureia, 140 °C, 10 kPa e 

1,2% m/m do Nd-5sis como catalisador. (b) Isotermas de adsorção e dessorção 

de nitrogênio do composto Nd-5sis. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 
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O efeito da quantidade de catalisador para a reação também foi investigado em 

uma faixa de 0,25% a 2,40% da percentagem em peso de catalisador e durante 90 minutos de 

reação (FIGURA 51). O aumento da quantidade de Nd-5sis promove um aumento da 

conversão de glicerol; por outro lado, o aumento adicional na quantidade de catalisador para 

valores acima de 1,2% não promove um aumento expressivo nos valores de conversão. 

Figura 51 - Efeito da quantidade de catalisador na reação de conversão de glicerol. 

 

Nota: Condições de reação: 12,61 g de glicerol, 8,225 g de ureia, 140 °C, 10 kPa. 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

Os resultados experimentais para os testes catalíticos obtidos para a reação 

“Branco” (realizada na ausência de catalisadores), para o sal de 𝑍𝑛𝑆𝑂4 e para o composto Nd-

5sis foram comparados com os dados de conversão e seletividade de uma série de compostos 

que tem sido preparados e empregados para a síntese de carbonato de glicerina tendo ureia e 

glicerol como reagentes de partida (CLIMENT, 2010; WANG, 2011; YOO, MOULOUNGUI, 

2003). Pela FIGURA 52 observam-se valores de conversão de glicerina para a reação 

“Branco” de 37% e seletividade de 73%. Ressalta-se que não é possível comparar valores 

reais de conversão de maneira rigorosa e quantitativa para diferentes catalisadores em 

diferentes condições reacionais, tão pouco para seletividade em diferentes valores conversões. 

No entanto, a FIGURA 52 pode ser útil para entender o potencial máximo desses diferentes 

catalisadores dentro das suas condições otimizadas disponíveis na literatura. 
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Figura 52 - Dados de conversão e seletividade de diferentes compostos. 

 

Nota: Condições reacionais para a reação branco e com os composto Nd-5sis, Nd-5sis-

desh: Razão molar Glicerina/ureia = 1, Temperatura = 140°C, 1,2% (m/m) composto 

utilizado como catalisador, 10 KPa, 1,5h. Para ZnSO4: Razão molar Glicerina/ureia = 1, 

Temperatura = 140°C, 4,0% (m/m), 10 KPa, 1,5h. Para 𝑁𝑑2𝑂2 e 𝐿𝑎2𝑂3: Razão molar 

Glicerina/ureia = 1, Temperatura = 140°C, 0,4% (m/m), 4 KPa, 1,0h. Para os outros 

compostos da literatura: Razão molar Glicerina/ureia = 1, Temperatura = 145°C, 5,0% 

(m/m), 4 KPa, 5h. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

As reações envolvendo compostos derivados de Zeólitas e de hidrotalcitas (Htc) 

dopadas com Mg
2+

, Zn
2+

, Zn
2+

/Li
+
 e Fe

2+
/Mg

2+
 (CLIMENT, 2010) assumem valores que 

variam de 70% a 93% para a conversão e na faixa de 5% a 88% para a seletividade, ainda é 

possível notar que para o óxido de neodímio, 𝑁𝑑2𝑂3 (WANG, 2011), os valores de conversão 

e seletividade são de aproximadamente, 30% e 93%, respectivamente. Apesar da alta 

seletividade, o 𝑁𝑑2𝑂3 apresenta um valor de conversão comparável com a reação “Branco” 

(37%) indicativo de uma baixa atividade catalítica, com rendimento de 27,5%. 

Resultados de alta conversão e seletividade são encontrados para o composto 

𝐿𝑎2𝑂3 (WANG, 2011), com valores de 68,9% e 98,1%, respectivamente. Para a reação de 

glicerina com ureia utilizando o sulfato de zinco anidro, os resultados experimentais de 

conversão foram de 71% enquanto de seletividade 77%. O processo de produção de carbonato 

de glicerina, utilizando 𝑍𝑛𝑆𝑂4 e outros catalisadores heterogêneos derivados de Zn, já foi 
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descrito na literatura por Yoo e colaboradores (2003) e se mostrou economicamente viável 

com um rendimento de 86% de carbonato de glicerina, gerando um depósito na base de 

patentes nos Estados Unidos (nº 6,025,504, 15 de Fevereiro de 2000). 

Para o composto Nd-5sis, a reação apresentou valores de conversão de 76% e de 

seletividade de 74%, valores semelhantes à reação com 𝑍𝑛𝑆𝑂4 . Quando desidratado a 

temperatura de 160°C durante 2 horas, o composto Nd-5sis denominado Nd-5sis-desh na 

FIGURA 52, apresentou valores de 74% e 81% de conversão e seletividade, respectivamente. 

A ligeira diferença nos valores de conversão pode ser associada ao processo de desidratação 

da estrutura cristalina do composto Nd-5sis que leva à disposição de maior número de sítios 

metálicos ativos na superfície que funcionam como ácido de Lewis favorecendo a reação ou 

ainda, a formação de oxicarbonatos de neodímio, 𝑁𝑑2𝑂2𝐶𝑂3, determinados por DRXP, que 

modificam a acidez e basicidade da superfície favorecendo a reação. As alterações na 

estrutura eletrônica na superfície do composto, com a incorporação do ligante orgânico, 

proporcionam o desenvolvimento de novas caraterísticas ao material. Quando se compara os 

dados com 𝑁𝑑2𝑂3, observa-se que o composto Nd-5sis atua como um catalisador mais ativo. 

Considerando os dados experimentais obtidos para conversão e seletividade dos 

testes com os compostos Nd-5sis e Nd-5sis-desh é notável que os sistemas apresentem 

valores similares com diversos sistemas descritos na literatura e apresentados no trabalho. 

Contudo, ao comparar a taxa de reação expressa em mmol gcatalisador
-1

 h
-1

, FIGURA 53, 

observa-se que o composto Nd-5sis, apresenta uma taxa de reação com valores razoáveis, 

favorecendo assim sua aplicação. 

 

 

 

 

 

 

 

 



104 
 

Figura 53 - Dados de taxa da reação (mmol gcatalisador
-1

 h
-1

) de diferentes compostos. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

Wang e colaboradores (2011) apresentam a utilização de óxido de lantânio 

(𝐿𝑎2𝑂3) calcinado a 600°C para catalisar a produção de carbonato de glicerina a partir de 

glicerol e ureia. Os dados experimentais sugerem uma taxa de reação de 1149 mmol gcatalisador
-

1
 h

-1
, dados inicialmente muito superiores quando comparados com o composto Nd-5sis. 

Ainda, quando se compara os dados de rendimento da reação, observa-se que o composto 

𝐿𝑎2𝑂3 − 600 apresenta um valor de 67,6%. Os resultados da taxa de reação indicam que, 

possivelmente, a reação com o composto Nd-5sis apresenta um número de moléculas reativas 

por sítio ativo (𝜇𝑚𝑜𝑙 𝑔−1) muito maior do que a série de compostos que tem sido testados 

para a síntese de carbonato de glicerina. Os dados de taxa de reação são coerentes com a 

abundância do número de sítios ativos no composto 𝐿𝑎2𝑂3 − 600  que é estimado em 

108 𝜇𝑚𝑜𝑙 𝑔−1, ou seja, aproximadamente três vezes maior do que o composto Nd-5sis. 

4.7 RESULTADOS DE RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR E ESPECTRO DE 

MASSAS 

A mistura reacional da reação de glicerol com ureia, após a precipitação e 

centrifugação do composto Nd5-sis com metanol, foi resfriada e caracterizada por 
13

C RMN 

utilizando acetona deuterada a fim de identificar os possíveis produtos formados e servir de 

base para identificação por cromatografia gasosa dos principais picos no Cromatograma. A 

presença de quatro sinais de deslocamento químico (𝛿) de 
13

C em 63,7; 66,4; 71,0 e 159,0 

ppm confirmam a reação de glicerol com ureia com a perda do grupo hidroxila terminal da 
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glicerina e formação de carbonato de glicerina, deslocamentos químicos coerentes com dados 

reportados na literatura para carbonato de glicerina (61, 65 e 70 ppm, metanol deuterado) 

(ARESTA, 2009). Na FIGURA 54, é apresentado o espectro de RMN de 
13

C para a mistura 

reacional. Observa-se ainda que além da glicerina ( 𝛿 =  64,0 𝑝𝑝𝑚;  𝛿 =  73,4 𝑝𝑝𝑚 ) é 

possível verificar a presença de ureia (𝛿 =  162,7 𝑝𝑝𝑚 ) e pequenos traços de possíveis 

subprodutos. 

Análise dos principais picos da fragmentação no espectro de massas (m/z = 31, 43 

e 44), FIGURA 55, foi realizada a fim de correlacionar com o produto formado, a proposta de 

fragmentação da molécula carbonato de glicerina é apresentada na FIGURA 56. O íon 

molecular do carbonato de glicerina no espectro de massas não é observado o que 

possivelmente, pode estar relacionado a um processo de dissociação exotérmica levando a 

uma instabilidade da espécie e fragmentação total do composto. Observa-se ainda que um 

favorecimento na formação do íon de m/z 43, que pode ser explicado em consequência do 

aumento da entropia no sistema com a formação de dióxido de carbono. 

Figura 54 - Espectro de RMN de 
13

C para a solução da reação após separação do composto Nd5-sis 

(400 MHz, 300 K, acetona-d6). 

 

Nota: Espectro de RMN de 
13

C foi apresentado na região de 60 a 170 ppm para maior 

clareza. Deslocamentos químicos referente ao solvente metanol (49,4 ppm) e acetona-d6 

(29,8 e 209,5 ppm) aparecem fora da região. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 
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Figura 55 - Espectro de massa referente ao carbonato de glicerina. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

Figura 56 - Proposta de fragmentação da molécula carbonato de glicerina. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 
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4.8  TAXA DE PRODUÇÃO DE CARBONATO DE GLICERINA 

 

A partir dos dados experimentais obtidos é possível calcular a taxa de produção de 

carbonato de glicerina por unidade de volume do catalisador empregado, Nd-5sis, 

desconsiderando as limitações dos fenômenos de transporte de massa e energia no sistema 

durante a reação em um reator de grande porte. A taxa de uma reação química utilizando 

catalisador no estado sólido depende diretamente da superfície do catalisador, ou seja, do 

número de sítios ativos na superfície. A atividade do catalisador geralmente é proporcional à 

área do componente ativo no catalisador por unidade de massa ou volume. Sendo que a área 

específica por volume depende do tamanho das partículas e da densidade do material. Quando 

é possível preencher todo um reator com o catalisador, a densidade aparente do material pode 

ser calculada, contudo, quando não é possível preencher todo o reator com o catalisador, a 

densidade aparente não é considerada, situação frequentemente utilizada em processos de 

química fina (SHELDON, VAN BEKKUM, 2008). 

Com essas considerações, a taxa de reação por sitio ativo (TOF –“Turnover 

frequencie”) (KOZUCH, MARTIN, 2012) pode ser calculada a partir da relação da taxa de 

consumo de glicerina a 140°C e o número de sítios ativos no catalisador (10 µmol) estimado 

pela formação de superóxido na superfície para massa de 250 mg e tempo total de 5400 s. 

Com isso, pode-se notar que o TOF para o catalisador assume um valor de 1,93 s
-1

 e indica 

que aproximadamente duas moléculas de glicerina são convertidas em produto em um sítio 

ativo a cada segundo. A área específica da amostra foi estimada em 11 m
2
 g

-1
 utilizando a 

metodologia de BET (LOWELL, 2006) com cristalitos de tamanho estimado em 100 nm 

[dados calculados por DRXP (PATTERSON, 1939)]. 

A fração de massa do catalisador utilizado é de 1,2 % (m/m) em relação à massa 

dos reagentes, e a densidade da mistura é de aproximadamente 1,30 g cm
-3

 (uma boa 

aproximação, uma vez que a densidade da ureia é de 1,32 g cm
-3

 e da glicerina de 1,26 g cm
-3

) 

e agora, considerando a densidade do catalisador como sendo de 2,393 g cm
-3

 (expressa por 

DRXM) é possível estimar a fração de volume do catalisador (6,519 x 10
-3

) bem como a área 

especifica na fração de volume do catalisador (1,716 x 10
5
 m

2
 m

-3
) no reator completo de 

reagentes e com cristalitos com dimensão de, aproximadamente, 100 nm. O número de 

átomos ativos disponíveis para a reação é menor que o número de átomos que se encontra na 

superfície. A área específica ativa por volume deve considerar o número de átomos ativos na 
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superfície, que para o composto Nd-5sis, pode ser estimado em 2,20 x 10
18

 átomos m
-2

 (dados 

de formação de superóxido), ou ainda, o número de átomos ativos por volume do catalisador 

assume um valor de 3,78 x 10
23

 átomos m
-3

. 

Assim, é possível calcular o número de mols de glicerina convertidas a cada 

segundo por volume do catalisador. Considerando o valor TOF e o número de sítios ativos por 

volume do catalisador obtém-se um valor de 7,29 x 10
23

 átomos m
-3

 s
-1

, ou, 1,21 mol m
-3

 s
-1

. 

Detalhes sobre os cálculos efetuados são encontrados no Apêndice II. 

Caso o efeito de densidade aparente do composto possa ser desprezado, assim 

como os fenômenos de transporte que ocorrem no reator, uma consideração razoável, uma vez 

que o sistema apresenta uma boa distribuição de calor, densidade constante e agitação 

uniforme, a taxa de conversão de glicerina (mol m
-3

 s
-1

) pode ser estimada pela Equação 17. 

𝑇𝑐 =
𝜌𝑚𝑖𝑠𝑡𝑢𝑟𝑎  (𝑔 𝑐𝑚

−3)𝑥 𝑚𝑖,𝑔𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑖𝑛𝑎(𝑔) 𝑥 𝐶%

𝑚𝑚𝑔𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑖𝑛𝑎 (𝑔 𝑚𝑜𝑙−1)𝑥 𝑚𝑡(𝑔) 𝑥 𝑡𝑟(𝑠)
 𝑥 106       𝐸𝑞. 17 

Onde: 𝜌𝑚𝑖𝑠𝑡𝑢𝑟𝑎  é a densidade da mistura, em 𝑔 𝑐𝑚−3, 𝑚𝑖,𝑔𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑖𝑛𝑎 é a massa da 

glicerina inicial (𝑔), 𝐶% é o valor de conversão da reação, 𝑚𝑚𝑔𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑖𝑛𝑎  é a massa molar da 

glicerina, 𝑚𝑡 é a massa total (𝑔) dos reagentes utilizados (Glicerina e ureia) e 𝑡𝑟 é o tempo da 

reação em (𝑠). Ainda nota-se que os dados referentes ao número de sítios ativos na superfície, 

tamanho do cristalito e área específica dos compostos, são parâmetros que influenciam 

diretamente na quantidade de catalisador gasto e estão embutidos na Equação 17 pelo valor de 

conversão, pelo menos para o composto Nd-5sis. 

Considerando os valores de seletividade da reação é possível calcular a taxa de 

produção de carbonato de glicerina (118,09 g mol
-1

), em mol m
-3

 s
-1

, ou em Ton m
-3

 mês
-1

. 

Para um processo de conversão de glicerina em carbonato de glicerina que ocorra durante um 

período de 12 horas, tempo razoável para o funcionamento de uma indústria de química fina, 

a produção de carbonato de glicerina pode atingir aproximadamente, 136,2 Ton por metro 

cúbico do catalisador Nd-5sis no período de um mês, considerando 74% na seletividade, com 

um gasto de 189,0 Ton m
-3

 mês
-1

 de glicerina bidestilada e 123,2 Ton m
-3

 mês
-1

 de ureia, ou 

ainda, a produção de 56,9 kg de carbonato de glicerina, consumo de 78,9 kg de glicerina e 

51,5 Kg de ureia por 1 kg do composto Nd-5sis. 

Pode-se a partir da Equação 17 proposta no trabalho, comparar os dados 

experimentais de diferentes compostos na literatura (CLIMENT, 2010; WANG, 2011) e fazer 
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uma estimativa da produção de carbonato de glicerina por kilograma do catalisador gasto, 

considerando os valores de conversão e seletividade obtidos pelos autores. Na FIGURA 57, é 

apresentada uma estimativa para a produção de carbonato e consumo de glicerina por 

kilograma do catalisador empregado por mês. Pelos dados obtidos, observa-se que o 

composto Nd-5sis, bem como na forma desidratada, Nd-5sis-desh, apresenta taxa de produção 

de carbonato de glicerina superior a vários compostos utilizados na literatura, porém maiores 

valores de consumo de glicerina, um fator limitante para sua aplicação. O composto 𝐿𝑎2𝑂3 −

600  apresenta uma melhor relação entre produção do produto e consumo de reagentes, 

fazendo que inicialmente obtenha um destaque, frente a todos os compostos disponíveis na 

literatura até a presente data. 

Figura 57 - Dados de produção de carbonato de glicerina e consumo de glicerina. 

 

Nota: * Valores obtidos de dados experimentais neste trabalho. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

A aplicação de um composto em um processo químico exige a análise de outras 

variáveis, tais como o custo de produção, ativação e recuperação do composto empregado. 

Diferentes compostos vêm sendo testados nos últimos anos, entretanto, apresentam vantagens 

e limitações no seu uso. Catalisadores derivados de hidrotalcita (HTC) são catalisadores 

econômicos, todavia, além de apresentarem uma baixa taxa de reação, estes compostos 

demandam um grande consumo de energia para o processo de calcinação e posteriormente 

recuperação dos sítios (CLIMENT, 2010). Compostos derivados de óxidos ou misturas de 
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óxidos, geralmente, apresentam métodos simples de síntese, fácil separação e recuperação do 

composto na mistura, além de terem uma boa capacidade de regeneração, no entanto, são 

sensíveis e desativados na presença de água, além dos sítios ativos serem contaminantes no 

produto final. Catalisadores derivados de resinas mesoporosas (OCHOA-GÓMEZ, 2009; 

TENG, 2014), além de causarem corrosão no reator, apresentam limitações no transporte de 

massa devido à baixa difusão na mistura e consequentemente, baixa atividade catalítica. O sal 

de sulfato de zinco calcinado, demanda uma maior energia para ativação dos sítios, além de 

parte do composto ser solúvel no meio reacional, o que dificulta sua separação posterior 

(YOO, MOULOUNGUI, 2003). O composto 𝐿𝑎2𝑂3 − 600 é um bom candidato à manufatura 

de carbonato de glicerina, apresenta excelente taxa de reação, fácil separação e uma boa 

reciclagem, porém elevados custos para calcinação do material, uma vez que exige altas 

temperaturas (WANG, 2011). 

O composto Nd-5sis, apesar da taxa de reação razoável apresenta uma boa 

produção de carbonato de glicerina, além de exigir baixas temperaturas para a síntese com um 

alto rendimento, além de facilidade no processo de separação. Características que o 

transforma em um bom candidato no processo. 

Contudo, para calcular o custo de produção e consequentemente a viabilidade 

econômica do processo deve se levar em consideração alguns outros fatores cruciais ao 

processo, como a separação do produto do meio reacional, tempo de vida e preço total do 

catalisador, além de outros fatores tais como, consumo de energia elétrica, os impostos 

cobrados, a taxa de juros e de importação dos materiais, encargos com a mão de obra, 

maquinário dentre outras variáveis, dados limitados na literatura. Um estudo recente na 

literatura visa à produção industrial de carbonato de glicerina partindo da rota sintética com 

dimetilcarbonato, nesse estudo alguns parâmetros tais como custo de reagentes, insumos e 

modelos cinéticos são considerados (CELIBERTO, FICO, 2017). 
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4.9  RECUPERAÇÃO DO CATALISADOR Nd-5sis E MECANISMO DA REAÇÃO 

A estabilidade química e estrutural do catalisador Nd-5sis após o primeiro ciclo de 

reação foi investigada, os dados espectroscópicos e de DRXP, são apresentados nas 

FIGURAS 58 e 59, respectivamente. Ao final da reação, o catalisador foi centrifugado e 

filtrado a vácuo, posteriormente lavado com um mistura de água/metanol. A FIGURA 58 

apresenta os dados de espectroscopia vibracional na região do infravermelho e Raman para o 

catalisador após o primeiro ciclo.  

Figura 58 - Dados Espectroscópicos para o composto Nd-5sis recuperado. 

 

Legenda:  (a) Composto Nd-5sis antes da reação. (b) Espectro na região do 

infravermelho para o composto Nd-5sis após a reação. (c) Espectro Raman 

para o composto Nd-5sis após a reação. 

Nota: Composto lavado com água/ metanol. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

Em comparação com o catalisador novo, as bandas de absorção que aparecem em 

2944 𝑐𝑚−1e 2891 𝑐𝑚−1 indicativas aos modos de estiramento dos grupos C-H dos grupos 

CH2, em conjunto com a banda 1715 𝑐𝑚−1, referente ao estiramento do grupo C=O, foram 

associadas à formação de carbamato de glicerina, um intermediário da reação, adsorvido na 

superfície do catalisador. Dados coerentes com a análise elementar de CHN, que indicam a 

relação de 1 mol do composto Nd-5sis, para 1 mol de ureia, 1 mol de carbamato de glicerina e 

3 mols de água de hidratação, com desvios de 3%, 9% e 5% para composição de Carbono, 
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Hidrogênio e Nitrogênio, respectivamente. Pelo espectro de espalhamento Raman, as bandas 

em 2946 𝑐𝑚−1 e 2886 𝑐𝑚−1  além de um ombro em 1719 𝑐𝑚−1  são correlacionadas à 

formação do intermediário na reação. Ainda observa-se a formação de bandas de 

fluorescência induzida pelo laser na região de 2200 𝑐𝑚−1  a 1800 𝑐𝑚−1  que indicam a 

presença de íons Nd
3+

 no sistema. 

Ao final da reação, observa-se que o composto apresentou uma perda de 

cristalinidade, ocasionada principalmente devido à adsorção dos reagentes, produtos e 

intermediários da reação na superfície do composto, como mostrado na FIGURA 59. O 

composto Nd-5sis recuperado foi então recristalizado com um mistura de água/etanol na 

proporção 1:2 na temperatura de 160°C durante 12 horas. Observa-se, pela FIGURA 59, que 

ao final da reação, a estrutura cristalina do catalisador (Nd-5sis) é preservada.  

Figura 59 - Dados de difração de raios X para o composto Nd-5sis recuperado. 

 

Legenda:  (a) Composto Nd-5sis antes da reação. (b) Composto Nd-5sis após a reação, 

lavado com água e metanol. (c) Composto Nd-5sis recristalizado com água e 

etanol, 160 °C por 12 horas. (d) Nd-5sis após o quarto ciclo, dados coletados 

após recristalização durante seis dias a 160 °C com água e etanol. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 
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A reciclagem do catalisador foi investigada até o quarto ciclo de reação, como 

mostrado na FIGURA 60. Não foram observadas variações significativas nos valores de 

conversão de glicerol mesmo após quatro ciclos consecutivos da reação. Observa-se que tanto 

a atividade catalítica quanto a estrutura cristalina do composto Nd-5sis são preservadas 

durante os testes de reuso. O processo de recristalização do catalisador leva à remoção de 

impurezas adsorvidas na superfície do catalisador e foi considerado como um fator que 

contribui para uma boa reutilização do material. Verifica-se ainda que após cada ciclo de 

reação é necessário um tempo maior no processo de recristalização, atingindo até seis dias a 

160 °C até o quarto ciclo. O catalisador mantém a atividade catalítica após quatro ciclos 

subsequentes, e está de acordo com dados apresentados na literatura para os outros 

catalisadores (ARESTA, 2009; WANG, 2011). 

Figura 60 - Efeitos do reuso do catalisador Nd-5sis na reação de conversão do glicerol. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

Pelos dados experimentais é possível aferir que a reação de condensação cíclica 

de ureia com a glicerina a 140°C sob a superfície do catalisador Nd-5sis ocorre basicamente 

em duas etapas, FIGURA 61. Na primeira etapa da reação ocorre a adsorção da glicerina e da 

ureia na superfície do catalisador, seguida da conversão do glicerol para o intermediário 

carbamato de glicerina e perda de uma molécula de amônia nos sítios ativos na superfície. 

Posteriormente, segue-se um processo de ciclização da estrutura do intermediário levando a 

dessorção do carbonato de glicerina e abstração de mais uma molécula de amônia. O segundo 

estágio apresenta uma velocidade cinética menor que o primeiro, uma vez que a reação 

apresenta baixa conversão (30%) na ausência do catalisador, sendo, portanto uma etapa 

determinante da reação. Mecanismo é coerente com processos similares que ocorrem em 
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metais de transição presentes na superfície de hidrotalcitas (CLIMENT, 2010; DEVI, DAS, 

2018). A utilização do catalisador com o sítio metálico Nd
3+

 favorece a reação sendo 

responsáveis pela maior atividade catalítica. 

Figura 61 - Mecanismo para a reação da ureia com glicerol. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

 

4.10  INVESTIGAÇÃO DAS REAÇÕES MODELO DE OXIDAÇÃO: OXIDAÇÃO DE 

LINALOL 

Buscar entender as propriedades físico-químicas de diferentes materiais auxilia no 

desenvolvimento de novos catalisadores, e desta forma é possível ainda, auxiliar no 

entendimento do mecanismo da reação e na distribuição e seletividade de produtos da reação. 

Para compreender melhor o processo de oxidação de terpenos buscando uma maior 

seletividade dos produtos formados foi empregado, neste trabalho, como reação modelo a 

oxidação de linalol. O estudo da reação de oxidação seletiva de monoterpenos utilizando 

como catalisador heterogêneo o polímero Nd-5sis, foi realizado e o esquema da reação é 

apresentado na FIGURA 62. 

Figura 62 - Esquema de oxidação seletiva de linalol 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 
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O estudo se baseia na formação do complexo Nd-OOH na superfície do composto 

Nd-5sis após a reação das moléculas de água com peróxido de hidrogênio, conforme já 

discutido na seção 4.5 e apresentado na FIGURA 46. O efeito da quantidade de catalisador 

para a reação foi investigado e os resultados experimentais para os valores de conversão para 

os testes catalíticos são apresentados na FIGURA 63. Os resultados apresentam um aumento 

dos valores de conversão de linalol em função da quantidade de catalisador empregada. 

Observando os dados, é possível notar que a reação na ausência de catalisador apresenta um 

valor de conversão de 38%, e posteriormente, assume um comportamento linear em função da 

massa de Nd-5sis utilizada na faixa de 10-150 mg, atingindo um valor máximo de 85% de 

conversão. A explicação para esse resultado está relacionada ao aumento dos sítios ácidos no 

meio reacional que, consequentemente, gera taxas mais elevadas de linalol convertido devido 

ao consumo imediato de peróxido de hidrogênio no sistema. 

Figura 63 - Valores de conversão de linalol em função da massa. 

 

Nota: Condições da reação: 1mL Linalol, 1 mL H2O2 30% m/m em 15 mL acetonitrila, 70 

°C. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

Analisando a distribuição de produtos, FIGURA 64, nota-se que a oxidação do 

linalol catalisada por neodímio nesse sistema catalítico se mostra seletiva e resulta na 

formação de dois diferentes enantiômeros, R(+)-/S(-)-2-(5-Metil-5-vinil-tetrahidro-furan-2-

il)-propan-2-ol e o R(+)-/S(-)-2,2,6-Trimetil-6-vinil-tetrahidro-piran-3-ol, respectivamente. 

No experimento realizado na temperatura de 70 °C e 100 mg de Nd-5sis, observa-se uma 
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conversão de 75%, sendo o enatiômero R(+)-/S(-)-2-(5-Metil-5-vinil-tetrahidro-furan-2-il)-

propan-2-ol, o produto principal da oxidação da ligação olefínica do monoterpeno empregado 

e responsável por praticamente metade do balanço de massa no sistema, 45%. 

Experimentalmente, observa-se bons valores de conversão e seletividade foram atingidos 

quando a quantidade de catalisador é de 100 mg. Para valores maiores de massa de Nd-5sis, 

os parâmetros não apresentam um ganho expressivo. 

Figura 64 - Distribuição dos produtos para a reação de oxidação linalol. 

 

Nota: Condições da reação: 1mL Linalol, 1 mL H2O2 30% m/m em 15 mL acetonitrila, 70 

°C. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

Além das conversões e distribuição dos produtos, o efeito do tempo de reação 

também foi avaliado, FIGURA 65, e depois de aproximadamente 20 horas de reação a 70 °C, 

foi observado que a reação não teve um avanço significativo nos valores de conversão 

indicando que praticamente todo o peróxido de hidrogênio foi consumido nesse período; além 

disso, foi verificado também que a seletividade dos produtos não sofre alterações 

significativas após este tempo. O caráter heterogêneo da reação também foi avaliado, e um 

típico experimento na presença e ausência do catalisador é mostrado na FIGURA 65. Após o 

tempo de 3 horas de reação, a mistura reacional no sistema foi filtrada e o composto Nd-5sis 

recuperado; essa mistura foi deixada nas mesmas condições de temperatura e agitação e após 

as 22 horas da reação, os dados experimentais indicaram uma conversão de 43%, similar aos 
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valores da reação na ausência de catalisador, indicando que a retirada do composto Nd-5sis 

interrompe a reação e, portanto, o composto atua como um catalisador heterogêneo 

desempenhando um papel efetivo na reação. Com a finalidade de uma maior investigação foi 

realizado o teste de filtração após 12 horas de reação, e pelos dados observa-se que a retirada 

do composto Nd-5sis que atua como catalisador, leva realmente a uma interrupção da reação 

de oxidação de linalol. 

Figura 65 - Análise do tempo de reação na oxidação do linalol. 

 

Nota: Condições da reação: 100mg Nd-5sis, 1mL Linalol, 1 mL H2O2 30% m/m em 15 

mL acetonitrila, 70 °C. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

A partir dessas considerações é possível descrever o possível mecanismo dessa 

reação química superficial. Isso requer conhecimento da estrutura cristalina e das possíveis 

formas de adsorção das moléculas na superfície e estrutura eletrônica dos metais. A partir da 

estrutura dos produtos formados é possível inferir sobre o caminho da reação e destaca-se que 

a estrutura do enantiômero R(+)-/S(-)-2-(5-Metil-5-vinil-tetrahidro-furan-2-il)-propan-2-ol é 

resultado da oxidação da ligação olefínica com participação do grupo hidroxila da própria 

molécula do linalol. Assim, o anel de tetrahidrofurano do enantiômero principal é gerado por 

meio de uma ciclização oxidativa intramolecular. 
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Nesse contexto, as ciclizações baseadas em superfícies de paládio em reações de 

oxidação de alcenos já vêm sendo empregadas na literatura (BAIJU, GRAVEL, 2016; XIA, 

GAO, 2017), com mecanismo de reação já bem estabelecido envolvendo a formação de 

complexos π-paládio como intermediários principais para a formação de produtos. Além 

disso, observam-se outras reações catalíticas com diferentes metais de transição envolvendo 

oxidação de compostos orgânicos por meio da utilização de peróxido de hidrogênio 

(MICHEL, SIGMAN, 2011; SANTOS, GAMELAS, 2017). Nesses sistemas catalíticos 

heterogêneos observa-se a formação de complexos do tipo metal-hidroperoxo (M-OOH) nas 

etapas da reação, utilizado para a oxidação desses compostos orgânicos (STRUKUL, 1992). 

Assim, baseados nos dados da literatura, uma proposta do possível mecanismo da reação de 

oxidação seletiva de linalol envolvendo o polímero 2D formado foi proposta e é apresentada 

na FIGURA 66. 

Figura 66 - Mecanismo da reação na oxidação do linalol utilizando íon Nd
3+

 e H2O2. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 

Em relação ao mecanismo, a principal característica é a formação inicial dos 

complexos neodímio-hidroperoxo, Nd-OOH, na superfície do material e liberação de íons 

hidrônios. Observa-se que a maior parte da reação de oxidação ocorre em sítios ativos 

isolados, uma vez que o aumento da massa de Nd-5sis não leva a alteração significativa na 
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distribuição dos produtos formados, o que descarta a mudança na seletividade dos produtos 

devido a efeitos geométricos de adsorção de linalol na superfície do polímero 2D utilizado 

como catalisador. A segunda etapa envolve uma aproximação do substrato, linalol, ao centro 

metálico por meio da ligação dupla (C2-C3), seguida de um ataque nucleófilo do grupo 

hidroperoxo ligado ao metal no carbono mais substituído da ligação dupla, C2, no linalol. 

Posteriormente, observa-se um ataque nucleófilo da hidroxila presente no linalol no carbono 

C3. Esse ataque, inicialmente, pode ocorrer tanto no carbono C3 quanto no carbono C2, o que 

leva à formação de dois diferentes enantiômeros, um com um anel tetrahidropirano de 6 

membros e outro com um anel tetrahidrofurano de 5 membros mais estável, como visto pela 

distribuição de produtos. A posição do ataque nucleófilo interno do grupo OH depende dos 

fatores geométricos e eletrônicos, onde se observa um favorecimento na reação para a 

formação de hidroperóxidos com o grupo furano. Por fim, ocorre a eliminação do hidrogênio 

ligado ao oxigênio dos anéis tetrahidrofurano e tetrahidropirano pelo polímero 2D, seguida de 

uma reação de neutralização com os íons hidrônios liberados no inicio da reação. Ao final da 

reação nota-se a recuperação do catalisador empregado, na FIGURA 67, observam-se os 

dados de difração de raios X de policristais para o composto Nd-5sis antes e após a reação de 

oxidação, os resultados são coerentes com a proposta de mecanismo da reação, que indica a 

conservação da estrutura cristalina do composto após a reação.  

Figura 67 - Dados de difração de raios X do composto Nd-5sis após a reação de oxidação. 

 

Legenda:  (a) Composto Nd-5sis antes da reação de oxidação. (b) Nd-5sis após a reação 

de oxidação. 

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018. 
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Até o momento foi observado que a oxidação de linalol utilizando o polímero 2D 

formado é possível e tanto a conversão e seletividade do catalisador podem ser avaliadas por 

meio da reação-modelo proposta. A partir dos dados experimentais, observa-se que o 

composto Nd-5sis apresenta um grande potencial para ser empregado nas reações de oxidação 

de compostos terpênicos, contudo, os estudos ainda precisam ser expandidos para outros 

compostos além de outros parâmetros termodinâmicos, tais como energia de ativação do 

processo, devem ser determinados, através do estudo cinético da reação em diferentes 

temperaturas. Estudos teóricos de química computacional já vêm sendo realizados e como 

resultado preliminar já é possível observar que a formação do complexo Nd-OOH é 

energeticamente favorável, contudo, outras etapas ainda devem ser otimizadas, com o 

objetivo de suportar o mecanismo proposto para a oxidação de linalol na superfície do 

composto Nd-5sis. Estudos posteriores de reuso do catalisador ainda são necessários para 

avaliar o processo de desativação dos sítios após a reação, no entanto, os resultados até o 

momento são razoáveis para publicação. 

 

 

 



 
 

CAPÍTULO 5 – CONCLUSÃO 
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Neste trabalho foi apresentada a síntese e caracterização de três novos polímeros 

de coordenação (Nd-5sis, Nd-5sis-gel e La-5sis-gel) derivados do sal do ácido 5-

sulfoisoftálito. A obtenção dos polímeros unidimensionais, Nd-5sis-gel e La-5sis-gel, 

envolveram uma metodologia de síntese utilizando hidrólise parcial de colágeno permitindo o 

aumento de cristalinidade dos compostos. Contudo, apesar de aumentar a cristalinidade o 

método de síntese se mostrou limitado em relação à reprodutibilidade dos resultados com um 

tempo relativamente alto para cristalização, o que dificulta sua aplicação prática na área de 

catálise. Os compostos sintetizados La-psb e Nd-psb apresentaram uma maior dificuldade no 

processo de cristalização e consequentemente, na obtenção de monocristais adequados para a 

caracterização estrutural, contudo, foi possível obter dados cristalográficos para o composto 

Nd-psb, que ainda estão sendo tratados devido a problemas estruturais. 

O polímero bidimensional, Nd-5sis, foi sintetizado por meio de reação 

solvotérmica, utilizando solventes relativamente simples, o que garantiu um melhor controle 

dos parâmetros experimentais e, portanto sua grande reprodutibilidade. Os resultados de 

análise elementar CHN e termogravimétricos (TG/DTA) em atmosfera de N2 e O2, quando 

combinados com os dados de DRXP in situ, se mostraram essenciais para estudo da natureza 

oxofílica e estabilidade térmica do composto Nd-5sis, bem como permitiu a caraterização das 

diferentes fases cristalinas de 𝑁𝑑2(𝐶𝑂3)3, 𝑁𝑑2𝑂2𝐶𝑂3  e 𝑁𝑑2𝑂(𝑆𝑂4)2  que se formam com a 

variação da temperatura. O estudo de estabilidade térmica quando associado aos parâmetros 

termodinâmicos da reação de conversão de glicerina em carbonato de glicerina, permitiu 

estabelecer uma faixa de temperatura de trabalho adequada para o composto Nd-5sis.  

Com esse trabalho foi possível propor uma nova metodologia para caracterização 

e quantificação dos sítios superficiais ativos de polímeros de coordenação, a partir do estudo 

de estrutura e superfície por meio de uma reação modelo adequada. Em que a determinação 

estrutural do composto Nd-5sis foi fundamental para a proposta. O composto Nd-5sis além de 

exibir um desempenho catalítico satisfatório no processo de conversão de glicerina em 

carbonato de glicerina, quando comparado com diferentes compostos na literatura, ainda pode 

ser facilmente recuperado sem perdas significativas em relação à massa inicial e modificação 

química e estrutural, além de apresentar uma estabilidade razoável para ciclos posteriores para 

a reação de condensação cíclica de glicerol e ureia. Em relação à identidade dos produtos 

formados, foi realizada uma metodologia por análise de cromatografia gasosa acoplada à 

espectroscopia de massas (GC-MS) seguida da caracterização por 
13

C RMN. 
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O presente trabalhou mostrou que os polímeros de coordenação podem ser 

promissores no processo de conversão de glicerina, um resíduo industrial de baixo valor 

agregado das empresas de biodiesel, apesar das limitações no processo. 

Neste trabalho ainda foram apresentados resultados de oxidações catalíticas de 

compostos terpênicos por meio um sistema baseado no polímero de coordenação 2D (Nd-

5sis) sintetizado e uma reação modelo utilizando o monoterpeno linalol. Os dados 

experimentais obtidos até o momento apresentam bons valores de conversão de linalol, sendo 

que a reação de oxidação apresentou uma seletividade para a síntese de hidroxoeteres, 

produtos com um potencial de aplicação na indústria de química fina. Por meio da análise dos 

dados foi ainda possível propor um mecanismo de reação de oxidação partindo da formação 

do complexo Neodímio-hidroperóxido (Nd-OOH), até o momento não reportado na literatura. 

Contudo, os dados cinéticos e termodinâmicos da reação ainda precisam ser otimizados. 

Espera-se que este trabalho de doutorado tenha uma contribuição para a área de 

catálise heterogênea, principalmente, referente à utilização de polímeros de coordenação 

como catalisadores viáveis para diferentes tipos de reações orgânicas elementares. Mesmo 

apesar de vários processos catalíticos serem bem estabelecidos, é visível um grande espaço 

para a aplicação desses materiais na área de catálise, mas principalmente na pesquisa e 

desenvolvimento. 
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APENDICE I - Proposta de um modelo para o cálculo da densidade eletrônica de um 

cristal unidimensional. 

I.1-Introdução: 

O entendimento mais aprofundado sobre os conceitos de cristalografia na resolução de 

estruturas torna-se cada vez mais importante à medida que os programas avançam e muitos 

conceitos ficam perdidos dentro das linhas de comando bem definidas e interfaces gráficas 

bem atrativas aos usuários menos experientes. Assim, o objetivo deste anexo é de propor um 

modelo simples de cristal que possa ser utilizado dentro das aulas de cristalografia para a 

discussão dos conceitos de forma mais aprofundada. A partir de algumas considerações é 

possível calcular a densidade eletrônica de um cristal unidimensional hipotético, e a partir 

desse modelo proposto discutir alguns conceitos de cristalografia e, portanto, contribuir para o 

ensino de cristalografia para alunos de graduação e pós-graduação de um curso de Química e 

Física. 

O fator de estrutura 𝑭(ℎ𝑘𝑙) de um cristal é um versor que pode ser escrito como o 

somatório de contribuições individuais do espalhamento de cada átomo na célula unitária em 

função da sua posição, de forma que: 

𝑭(ℎ𝑘𝑙) = 𝐹(ℎ𝑘𝑙). exp (𝑖. 𝜑ℎ𝑘𝑙) , Eq. 1 

Onde 𝜑ℎ𝑘𝑙  é a defasagem entre as ondas difratadas e é denominada diferença de fase. A 

diferença de fase entre as ondas espalhadas por dois átomos dependerá de suas posições 

relativas na célula unitária e do ângulo de propagação das ondas. O espalhamento total a partir 

de uma célula unitária contendo 𝑛 átomos diferentes é dado por: 

𝑭(ℎ𝑘𝑙) =  ∑ 𝑓𝑛. exp (2𝜋𝑖. ℎ. 𝑥𝑗 +  2𝜋𝑖. 𝑘. 𝑦𝑗 +  2𝜋𝑖. 𝑙. 𝑧𝑗)
𝑛
𝑗=1  , Eq. 2 

Onde 𝑓𝑛  é o fator de espalhamento atômico no plano ℎ𝑘𝑙  de cada átomo que depende 

diretamente da nuvem eletrônica (densidade eletrônica); 𝑥𝑗  , 𝑦𝑗  e 𝑧𝑗 são as coordenadas 

fracionárias do átomo 𝑗 na célula unitária e ℎ𝑘𝑙 são os índices referentes as reflexões (índices 

de Miller). Utilizando da função de Euler, decorre: 

 

𝑭(ℎ𝑘𝑙) =  ∑ 𝑓𝑛. cos 2 𝜋(ℎ. 𝑥𝑗 +  𝑘. 𝑦𝑗 +  𝑙. 𝑧𝑗)
𝑛
𝑗=1 +  𝑖 ∑ 𝑓𝑛. sen 2𝜋(ℎ. 𝑥𝑗 +  𝑘. 𝑦𝑗 +

𝑛
𝑗=1

 𝑙. 𝑧𝑗) , Eq. 3 
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Considerando os 𝑛 átomos em uma célula unitária centrossimétrica, decorre que os 

termos de seno podem ser omitidos uma vez que a sua soma é nula, uma vez que 𝑠𝑒𝑛(𝑥)  =

 −𝑠𝑒𝑛(−𝑥) e 𝑐𝑜𝑠(−𝑥)  =  𝑐𝑜𝑠(𝑥). Logo; 

𝑭(ℎ𝑘𝑙) =  2. ∑ 𝑓𝑛. cos 2 𝜋(ℎ. 𝑥𝑗 +  𝑘. 𝑦𝑗 +  𝑙. 𝑧𝑗)
𝑛
𝑗=1  , Eq. 4 

Com isso, o fator de estrutura na célula unitária pode ser calculado diretamente, uma 

vez que é uma combinação de cossenos reais. 

 O fator de estrutura depende da distribuição de densidade eletrônica na célula unitária, 

sendo que o objetivo da cristalografia está em calcular a densidade eletrônica em qualquer 

posição dentro da célula unitária. Cada plano atômico no cristal produz um feixe difratado de 

acordo com a lei de Bragg, onde a posição do feixe, intensidade e o índice ℎ𝑘𝑙 são registrados 

durante o experimento. O problema então consiste em converter esse conjunto de dados em 

um mapa de densidade eletrônica onde as contribuições de todos os conjuntos de reflexões 

ℎ𝑘𝑙 são combinadas. 

 A densidade de elétrons de um cristal em um ponto qualquer na célula unitária pode 

ser dada como: 

𝜌(𝑥𝑦𝑧) =
1

𝑉
. ∑ ∑ ∑ 𝑭(ℎ𝑘𝑙). exp(−2𝜋𝑖. (ℎ. 𝑥 +  𝑘. 𝑦 + 𝑙. 𝑧))𝑙𝑘ℎ  , Eq. 5 

Isso é possível devido ao fato da densidade eletrônica ser a transformada de Fourier do fator 

de estrutura. Conhecido o módulo do fator de estrutura, a densidade eletrônica pode ser 

calculada em qualquer ponto na célula unitária, desde de que se conheça a fase. Onde 𝑉 

representa o volume da célula unitária. 

I.2-Modelo proposto: 

O modelo proposto é um cristal unidimensional (1D) hipotético na direção x composto 

por um átomo de enxofre, um de neodímio e um de oxigênio, Figura 1, que tem por finalidade 

auxiliar no cálculo dos valores de densidade eletrônica de cada átomo no mapa de densidade 

eletrônica do cristal. Foi considerado um comprimento da célula unitária (a) de 16 Å com os 

átomos posicionados na forma apresentada na Tabela 1. 
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Figura 1 – Modelo de cristal 1D proposto para o cálculo de densidade eletrônica. 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

Tabela 1 – Posições fracionadas dos átomos na célula unitária 1D hipotética. 

Átomos Posição x (Å) Posição fracionada na célula 

unitária (x / a) 

enxofre; S 0,000 0,000 

oxigênio; O 1,650 0,1031 

neodímio; Nd 5,040 0,3150 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

Utilizando-se o comprimento de onda referente à radiação do CuK(1,5406 Å ) e 

admitindo que a cela unitária é simétrica, de acordo com a natureza periódica da estrutura 

cristalina, tanto o fator de estrutura [F(hkl)] e a função de densidade eletrônica podem ser 

determinados. 

O fator de estrutura depende diretamente do fator de espalhamento atômico dos 

átomos em função do ângulo de espalhamento relevantes definidos pela lei de Bragg, equação 

6, que por simplicidade são indicados pelos índices ℎ𝑘𝑙  dos planos envolvidos no 

espalhamento. 

2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛ℎ𝑘𝑙 = 𝑛𝜆 , Eq. 6 

Onde 𝑛 representa a ordem do feixe difratado. 

Para um cristal unidimensional somente existe reflexões do tipo ℎ sendo que a ordem 

de reflexão máxima, ou seja, 𝐻𝑚𝑎𝑥, é dado quando o 𝑠𝑒𝑛ℎ  =  1 e desta maneira pode-se 

escrever 𝐻𝑚𝑎𝑥 pela equação 7. 

𝐻𝑚𝑎𝑥 =
2𝑑𝑚á𝑥𝑖𝑚𝑜

𝜆
 , Eq. 7 
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Com isso, decorre que a ordem de reflexão máxima para esse modelo é igual a 21, 

considerando uma distância interplanar máxima igual ao comprimento da célula unitária, 16 

Å. Com isso, as reflexões dos planos ℎ assumem valores de 0 até 21. 

 O Fator de estrutura é dado pela equação 4, assim, os fatores de espalhamento 

atômicos para os átomos, 𝒇𝑺  , 𝒇𝑶  e 𝒇𝑵𝒅 , em função do ângulo de espalhamento pode ser 

obtido através de tabelas de uma função (𝑠𝑒𝑛𝜃/𝜆) (International Tables for Crystallography 

(2004), Vol C, pag. 555), ou por meio de coeficientes de curvas polinomiais. Existem várias 

funções polinomiais de fatores de espalhamento atômico analíticos, no entanto, a mais 

frequente, é dada por uma combinação linear de cinco Gaussianas, e pode ser escrita na forma 

da equação 8. 

𝑓(𝑠) =  ∑ 𝑎𝑖 exp(−𝑏𝑖. 𝑠
2) + 𝑐5

𝑖  , Eq. 8 

Tal que 𝑠2 = 
𝑠𝑒𝑛2𝜃

𝜆2
. Onde o valor de 𝑆𝑚𝑎𝑥 = 2Å

−1 . Sendo que para cada átomo, os 

coeficientes para a expansão linear são expressos na tabela 6.1.1.4 da International Tables for 

Crystallography (2004), Vol C. ou por meio de artigos da literatura (WAASMAIER, 1995). 

Onde os coeficientes necessários para o exercício são apresentados Tabela 2. 

Tabela 2 – Coeficientes para a expansão linear de diferentes átomos. 

Átomo 𝒂𝟏 𝒂𝟐 𝒂𝟑 𝒂𝟒 𝒂𝟓 

Nd 17,33124 62,78392 12,160097 2,663483 22,23995 

O 2,960427 2,508818 0,637853 0,722838 1,142756 

S 6,372157 5,154568 1,443732 1,635073 1,209372 

Átomo 𝒃𝟏 𝒃𝟐 𝒃𝟑 𝒃𝟒 𝒃𝟓 

Nd 0,300269 0,00132 17,026001 148,748986 2,910268 

O 14,182259 5,936858 0,112726 34,958481 0,390240 

S 1,514347 22,09253 0,061373 55,445176 0,646925 

Átomo 𝒄 

Nd -0,304931 

O 0,027014 

S 0,154722 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

Os valores obtidos para o cálculo do fator de espalhamento atômico para os átomos, 

𝒇𝑵𝒅, 𝒇𝑶 e 𝒇𝑺 considerando a equação 8, são apresentados na tabela 3, considerando as reflexões 

de ℎ = 0 até 20. Uma vez calculado o fator de espalhamento atômico dos átomos, o fator de 
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estrutura pode ser determinado a partir de uma simplificação da equação 4, para o modelo de 

cristal 1D, assim, obtém a equação 9. 

𝑭(ℎ) =  2. ∑ 𝑓𝑛. cos 2 𝜋(ℎ. 𝑥𝑗)
𝑛
𝑗=1  , Eq. 9 

Para ℎ = 2, por exemplo, a expressão fica na forma: 

𝑭(2) =  2. (𝒇𝑺,𝒉=𝟐. cos 2 𝜋(2.0,000) + 𝒇𝑶,𝒉=𝟐. cos 2 𝜋(2.0,1031) + 𝒇𝑵𝒅,𝒉=𝟐. cos 2 𝜋(2.0,3150)) 

Tabela 3 – Valores de espalhamento atômico e fator de estrutura calculados para as reflexões 

permitidas no cristal 1D. 

ℎ 𝜃 / ° 𝒇𝑵𝒅 𝒇𝑶 𝒇𝑺 F(h) 

0 0 59,98885 7,999706 15,96962 
84 

1 3 59,25146 7,905338 15,72639 
-1 

2 6 57,43132 7,635129 15,05456 
-22 

3 8 55,97399 7,373874 14,43882 
64 

4 11 53,75035 6,894571 13,39179 
4 

5 14 51,55432 6,354092 12,33126 
-40 

6 17 49,36143 5,796508 11,35882 
45 

7 20 47,19070 5,255343 10,52079 
23 

8 23 45,09898 4,752371 9,824339 
-33 

9 26 43,13719 4,299263 9,255859 
35 

10 29 41,33327 3,900285 8,793688 
37 

11 32 39,69410 3,554862 8,415048 
-28 

12 35 38,21272 3,259555 8,099398 
15 

13 39 36,45883 2,935133 7,748005 
37 

14 42 35,28924 2,736618 7,52089 
-25 

15 46 33,89792 2,521351 7,251684 
-1 

16 50 32,67559 2,352006 7,011277 
37 

17 55 31,35810 2,190297 6,743752 
-12 

18 60 30,25261 2,070584 6,510087 
-7 

19 66 29,18314 1,967594 6,274508 
37 

20 74 28,15966 1,879708 6,039236 
0 

 

Para o modelo proposto do cristal 1D hipotético a função de densidade eletrônica pode 

ser aproximada pela equação 10, partindo da equação 5. 

𝜌(𝑥) =
1

𝑎
. ∑ 𝑭(ℎ). exp(−2𝜋𝑖. ℎ. 𝑥)ℎ
−ℎ  , Eq. 10 

Fazendo uma expansão da equação 10 em termos de cossenos e senos, decorre: 
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𝜌(𝑥) =
1

𝑎
.∑𝑭(ℎ). [cos(2𝜋. ℎ. 𝑥) − 𝑖. sen(2𝜋. ℎ. 𝑥)]

ℎ

−ℎ

 

Agora rearranjando a equação de forma que possa escrever os somatórios em parte, a 

função de densidade eletrônica pode ser escrita na forma, 

𝜌(𝑥) =
1

𝑎
. {∑𝑭(ℎ). [cos(2𝜋. ℎ. 𝑥) − 𝑖. sen(2𝜋. ℎ. 𝑥)]

−1

−ℎ

+ 𝐹0

+ ∑𝑭(ℎ). [cos(2𝜋. ℎ. 𝑥) − 𝑖. sen(2𝜋. ℎ. 𝑥)]

ℎ

1

 

Logo, aplicando as propriedades de cosseno e seno, decorre: 

𝜌(𝑥) =
1

𝑎
. {∑𝑭(ℎ). [cos(2𝜋. ℎ. 𝑥) + 𝑖. sen(2𝜋. ℎ. 𝑥)]

ℎ

1

+ 𝐹0

+ ∑𝑭(ℎ). [cos(2𝜋. ℎ. 𝑥) − 𝑖. sen(2𝜋. ℎ. 𝑥)]

ℎ

1

 

Observa-se que os termos de seno se cancelam e, portanto a nova equação da função de 

densidade eletrônica pode ser escrita na forma da equação 11. 

𝜌(𝑥) =
1

𝑎
. {𝐹0 + 2.∑ 𝑭(ℎ). [cos(2𝜋. ℎ. 𝑥)]ℎ

1 } , eq.11 

Ou ainda, de forma expandida: 

𝜌(𝑥) =
1

𝑎
.

{
 
 
 

 
 
 

𝐹0 + 2.

[
 
 
 
 
 
 
 

 

𝐹(1) cos(2𝜋. 1. 𝑥)
+

𝐹(2) cos(2𝜋. 2. 𝑥)
+

𝐹(3) cos(2𝜋. 3. 𝑥)
+
⋮

𝐹(20) cos(2𝜋. 20. 𝑥)]
 
 
 
 
 
 
 

}
 
 
 

 
 
 

 

Como os coeficientes 𝐹0  até 𝐹20  foram determinados, pode-se então, construir o 

gráfico da função de densidade eletrônica para o modelo 1D proposto, Figura 2. 
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Figura 2 – Mapa de densidade eletrônica para o modelo de cristal 1D hipotético. 

 

Fonte: Elaborado pelo próprio autor, 2018. 

Os fatores de espalhamento atômico dos átomos no modelo podem ainda ser 

corrigidos em função da temperatura, permitindo uma visualização do efeito de vibração 

térmica dos átomos e as modificações que ocorrem na função de densidade eletrônica, o que 

ocasionalmente facilitaria o ensino desses conceitos dentro da cristalografia. Um modelo de 

um cristal bidimensional também pode ser criado com considerações similares, e a densidade 

eletrônica também pode ser determinada por meio de uma função que ficará dependente das 

posições 𝑥 , 𝑦  e dos índices ℎ𝑘 . Maiores detalhes para o modelo 1D e 2D podem ser 

encontrados na literatura (DELATORRE, 2001). 
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APENDICE II – Cálculos para taxa da reação de conversão de glicerol e carbonato de 

glicerol. 

Cálculo do TOF: 

 Tempo da reação é de 1,5 horas ou 5400s. 

 Número de sítios ativos em 250 mg do catalisador é dado pela Equação 16. Logo, 

𝑁𝑑𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒
3+  ≈ (40). 10−6. 0,250         𝐸𝑞.  16 

𝑁𝑑𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒
3+  ≈ 10 µmol         𝐸𝑞.  16 

 A conversão de glicerina na reação foi de 76% e de seletividade de 74%. 

 TOF é dado por: 

𝑇𝑂𝐹 =
𝑛° 𝑚𝑜𝑙𝑠𝑔𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑖𝑛𝑎 𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑡𝑖𝑑𝑎

𝑛𝑠 . 𝑡𝑟
  

𝑇𝑂𝐹 =
𝑛° 𝑚𝑜𝑙𝑠𝑔𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑖𝑛𝑎 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙𝑥 0,76

10 𝑥 10−6 𝑚𝑜𝑙 . 5400 𝑠
 

𝑇𝑂𝐹 =
136,92 𝑥 10−3𝑚𝑜𝑙 𝑥 0,76

10 𝑥 10−6 𝑚𝑜𝑙 . 5400 𝑠
 

𝑇𝑂𝐹 = 1,93 𝑠−1 

Cálculo da fração de volume do catalisador: 

 Fração de massa do catalisador é de 1,2 % m/m. 

 A densidade da mistura reacional é de 1,3 g cm
-3

. 

 A densidade do catalisador é de 2,393 g cm
-3

. 

Logo, 

𝐹𝑟𝑎çã𝑜 𝑑𝑒 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑜 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑠𝑎𝑑𝑜𝑟 =
0,012 𝑥 1300 𝐾𝑔 𝑚−3

2393 𝐾𝑔 𝑚−3 
 

𝐹𝑟𝑎çã𝑜 𝑑𝑒 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑜 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑠𝑎𝑑𝑜𝑟 = 6,519 𝑥 10−3 𝑚−3 𝑚−3 

Cálculo da área específica na fração de volume do catalisador: 

 Área específica da amostra é de 11 m
2
 g

-1
. Assim, a área especifica por volume do 

catalisador (𝐴𝑠𝑣𝑜𝑙) é: 

𝐴𝑠𝑣𝑜𝑙 = 11 𝑚
2𝑔−1 𝑥 2393  𝐾𝑔 𝑚−3 

𝐴𝑠𝑣𝑜𝑙 = 11 𝑚
2𝑔−1 𝑥 2,393  𝑥 106 𝑔 𝑚−3 

𝐴𝑠𝑣𝑜𝑙 = 2,632 𝑥 10
7𝑚2 𝑚−3 
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Assim, a área específica dispersa no reator é de: 

6,519 𝑥 10−3 𝑚−3 𝑚−3 𝑥 2,632 𝑥 107𝑚2 𝑚−3 

1,716 𝑥 105 𝑚2 𝑚−3 

Cálculo do número de átomos na superfície: 

 A área específica ativa é a razão entre o numero de sítios totais no catalisador pela 

área específica.  

≈ 40 µmol de sitios ativos em 1 grama.          

Logo, 

40 µmol g−1

11 m2g−1
= 3,64 µmol m−2          

Em 1 𝑚𝑜𝑙 tem-se 6,02 𝑥 1023 átomos. Então, 

1 𝑚𝑜𝑙 →  6,02 𝑥 1023 á𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠 

3,64 𝑥 10−6 𝑚𝑜𝑙 →  2,20 𝑥 1018 á𝑡𝑜𝑚𝑜𝑠 

Número de átomos na superfície é de, aproximadamente, 2,20 𝑥 1018 átomos m
-2

. 

Número de átomos ativos por volume do catalisador é de 3,78 x 10
23

 átomos m
-3

. 

2,20 𝑥 1018 átomos m−2 𝑥 1,716 𝑥 105 𝑚2 𝑚−3 =  3,78 x 1023 átomos m−3  

 

Cálculo do número de mols de glicerina convertidas a cada segundo por volume 

do catalisador: 

3,78 x 1023 átomos m−3 𝑥 𝑇𝑂𝐹 

Logo, 

3,78 x 1023 átomos m−3 𝑥 1,93 𝑠−1 

7,29 x 1023 átomos m−3  𝑠−1 

A relação em número de mols fica: 

1,21 mol m−3  𝑠−1 

Esse valor representa a taxa de conversão de glicerina por segundo por metro 

cúbico de catalisador. 
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