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RESUMO

Oxidos de ferro contendo metais foram sintetizados com o objetivo de obter solidos eficientes
para catalisar a oxida¢do do estireno na presenca de H20O2, uma das rotas reacionais para a
producdo de benzaldeido. O estireno ¢ um mondmero de alto valor comercial utilizado na
manufatura de polimeros e resinas, entre outras aplicagdes, e seus produtos também possuem
elevada valorizacdo comercial. Devido a baixa eficiéncia dos catalisadores comerciais, foram
sintetizados solidos a partir das hidrotalcitas. As amostras baseadas em 6xido de ferro contendo
0os metais MeFe (Me = Ce, Co, Mg, Mn e Ni), foram preparados pelo método de co-
precipitagdo, € um composito MnFeSi foi obtido pelo método de mecanossintese. Os
catalisadores foram avaliados em um reator batelada, a 1 atm e 50°C, utilizando uma razdo
molar H;Oo/estireno de 1 na presenga de acetona. Apds a reagdo, os catalisadores foram
caracterizados por medidas de difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia Raman, analises
quimica e textural, ressonancia paramagnética de elétrons (EPR) e microscopia electronica de
varredura acoplada a energia dispersiva de espectroscopia de raios-X (MEV-EDX). Em todos
0s casos, foram encontradas fases de espinélio de hematita (a-Fe203) e maghemita (y-Fe203),
sendo que 0 MnFeSi se mostrou sendo o s6lido mais ativo também devido a estabilidade das
fases a-Fe2SiO4 e a-MnO2, desempenhando um importante papel na oxida¢do do estireno. O
aumento do desempenho do catalisador de hidrotalcita a base de MnFeSi foi também atribuido
a acdo do promotor Mn, agindo nas propriedades estruturais e texturais do 6xido misto. Com
IS0, pode-se realizar testes com propor¢des de solvente e massas de catalisador diferentes
utilizando MnFeSi na mesma reagao, a de oxidagdo do estireno, em concomitancia com a reagao
de oxidagdo do etilbenzeno e do alcool benzilico, a fim de se encontrar rotas adicionais para a
obteng¢do de compostos de alto valor industrial. Conversodes elevadas foram obtidas quando se
utilizou 100 mg de catalisador, analisando cada reagdo isoladamente. Quanto a seletividade, a
reacdo com etilbenzeno apresentou os menores valores para a produciao de benzaldeido, o que

pode ser explicado pela elevada deposi¢ao de coque.

Palavras-chave: oxidac¢ao de estireno, etilbenzeno, alcool benzilico, hidrotalcitas, benzaldeido,

epoxido de estireno.



ABSTRACT

Iron oxides containing metals were synthesized with the objective to obtain efficient solids to
catalyze the styrene oxidative reaction in the presence of H20O, one of the reaction routes for
the production of benzaldehyde. Styrene is a high-value commercial monomer used in the
manufacture of polymers and resins, among other applications, and its products have high
commercial value. Due to the low efficiency of the commercial catalysts, solids were
synthesized from the hydrotalcites. The iron-based samples containing the MeFe metals (Me =
Ce, Co, Mg, Mn and Ni) were prepared by the co-precipitation method, and a MnFeSi
composite was obtained by the mechanosynthesis method. The catalysts were evaluated in a
batch reactor at 1 atm and 50 °C using a molar ratio H2Oo/styrene of 1 in the presence of acetone.
After the reaction, the catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy, chemical and textural analysis, electron paramagnetic resonance (EPR) and
scanning electron microscopy coupled to X-ray spectroscopy (SEM-EDX). In all cases,
hematite (a-Fe>03) and maghemite (y-Fe20z3) spinel phases were found, and MnFeSi proved to
be the most active solid also due to the stability of a-Fe2SiOs and a-MnO-, performing an
important role in the styrene oxidation. The increased performance of the MnFeSi-based
hydrotalcite catalyst was also attributed to the action of the Mn promoter, acting on the
structural and textural properties of the mixed oxide. With these conclusions, tests with different
solvent ratios and catalyst masses can be carried out using MnFeSi in the same reaction, the
oxidation of styrene, in concomitance with the oxidative reaction of ethylbenzene and benzyl
alcohol, in order to find addictional routes for the production of compounds of high industrial
value. Elevated conversions were obtained when 100 mg of catalyst was used, analyzing each
reaction alone. As for the selectivity, the reaction with ethylbenzene had the lowest values for

benzaldehyde production, which can be explained by the high deposition of coke.

Keywords: styrene oxidation, ethylbenzene, benzyl alcohol, hydrotalcites, benzaldehyde,

styrene epoxide.
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1 INTRODUCAO

A oxidacao de hidrocarbonetos ¢ uma reagdo de grande importancia na quimica organica
sintética. O elevado nimero de reagentes que vem sendo desenvolvidos e a busca constante do
aprimoramento destas reagdes comprovam sua relevancia. Muitos compostos sao facilmente
encontrados no petroleo, formando produtos com alto valor industrial, mas poucos sao
aproveitados devido a baixa reatividade, sendo necessario o estudo de catalisadores eficientes
para a oxidacdo seletiva destes compostos e, quando processados industrialmente, exibem
limitagdes quanto a seletividade, conversdao e demanda de energia.

O estireno ¢ um mondmero cuja oxidagao seletiva ¢ bastante realizada na quimica fina,
tendo ganhado destaque nos Gltimos anos. Trata-se de uma reagdo industrial em que sdo obtidos
produtos como o benzaldeido e 6xido de estireno. Estes compostos sdo intermedidrios quimicos
para obtencdo de outros produtos de interesse comercial, tais como géneros alimenticios,
agroquimicos, plastificantes, dentre outros. Adicionalmente, a oxidagdo do etilbenzeno conduz
a formagao de benzaldeido e acetofenona, os quais sdo precursores na preparagao de inimeras
resinas e fragrancias. O alcool benzilico, por sua vez, produz &cido benzodico e benzaldeido,
importantes mondmeros para a industria quimica, especialmente para a producdo de plasticos,
corantes e medicamentos.

Os principais problemas das reag¢des supracitadas estdo relacionados a seletividade,
conduzindo a oxidagdo dos produtos da reagdo a substratos. Varios catalisadores sélidos
heterogéneos sdo extensivamente empregados para reagdes de oxidagdo; no entanto, problemas
quanto a deposicao de coque e sinterizagdo tornam os sélidos inativos as reagoes e dificultam a
reciclagem. Pesquisas relacionadas a catalisadores a base de o0xido de ferro mostraram-se
eficientes no que diz respeito a seletividade; todavia, a baixa estabilidade da fase ativa limita o
uso do solido a poucos dias, na planta industrial.

Neste trabalho, propde-se o estudo da desativagdo de catalisadores a base de ferro a
partir de hidrotalcitas, bem como de compositos MnFeSi, nas rea¢des de oxidagdo do estireno,
etilbenzeno e 4lcool benzilico, analisando tanto as propriedades texturais e estruturais dos
catalisadores quanto o desempenho catalitico destes materiais nas reagdes de oxidacao.

Em trabalho anterior, foram estudadas as propriedades texturais e estruturais de 6xidos
mistos contendo ferro e modificado por promotores como Ce, Co, Mg, Mn e Ni, oriundos a
partir de hidrotalcita. Adicionalmente, avaliou-se o efeito das condigdes reacionais, como

massa de catalisador e razao molar dos reagentes sobre o desempenho catalitico. No referido
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trabalho, o catalisador contendo Mn como promotor apresentou melhor desempenho tanto pela
presenca das fases de espinélio a-Fe2O3 e y-Fe2O3 com a estabilidade de MnFe20a.

Na primeira parte do trabalho, desenvolve-se a fundamentagdo tedrica, em
concomitancia com os objetivos iniciais e o procedimento experimental para tal pesquisa. Em
seguida, descreve-se os resultados e discussdes acerca do que foi obtido, finalizando com a

conclusao de tal projeto e as referéncias utilizadas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Catalise, aspectos gerais

Em 1836, J. J. Berzelius definiu catalisador como sendo uma entidade quimica capaz de
elevar a taxa de velocidade de uma reagdo, sem haver consumo de tal espécie. Pode-se, portanto,
inferir o fato de que uma pequena parcela de sitios ativos é perdida durante a reagdo,
promovendo a diminui¢do progressiva da atividade catalitica (FOGLER, 2009).

Do ponto de vista termodinamico, a reagdo catalisada, ndo ¢é afetada, visto que a taxa de
velocidade de reagdo ¢ a unica que sofre alteragdo, quando se analisa os catalisadores (GATES,
1979). Adicionalmente, a termodindmica sugere que um catalisador ndo pode iniciar uma
reacdo cuja concentragdo do produto desejado seja limitada.

Em linhas gerais, o catalisador ndao modifica o equilibrio da reacdo; entretanto, permite
atingi-lo mais rapidamente, devido a modificagdo do mecanismo reacional, executando-a em
uma sequéncia de etapas cujas energias de ativacdo sdo todas inferiores a da reagcdo ndo
catalisada (GATES, 1995; WEST, 1999).

A utilizagao de catalisadores em reagdes quimicas é de interesse para a industria. Dentro
deste contexto, a catalise subdivide as reac¢Oes cataliticas, classificando-as de acordo com a
interagdo do catalisador e o substrato, a seguir: i) homogéneas: o catalisador e substrato formam
uma unica fase; ii) heterogéneas, o catalisador e substrato formam duas ou mais fases, distintas
e 111) catalise enzimatica na qual as enzimas sdo utilizadas devido ao alto grau de especificidade
por seu substrato; entretanto, os catalisadores bioldgicos possuem a desvantagem que fatores
reacionais, tais como pH, temperatura e reagentes podem influenciar na sua desnaturagao,

conduzindo a diminui¢ao da atividade catalitica (VIEIRA, 2016).

Em particular, a catalise heterogénea ¢ a via mais utilizada atualmente para a produgao
de intermediarios quimicos valiosos para a industria de transformagao. A busca incessante por
solidos que possam atuar como catalisadores desperta o interesse de pesquisadores, visto que
0S processos industriais necessitam de catalisadores que possuam sitios ativos e com

estabilidade e vida 1til prolongadas para serem usados em reatores industriais.

Os catalisadores podem ser dispersos sobre suportes visando lhes conferir maior
resisténcia mecanica e/ou permitirem uma distribuicdo homogénea da fase ativa (VIEIRA,

2016; CIOLA, 1981). Os suportes cataliticos s3o materiais nos quais as espécies ativas estdo



21

dispersas e proporcionam uma maior area de exposi¢do, aumentando, desta forma, a
acessibilidade do substrato a espécie ativa. Adicionalmente, o uso de um catalisador suportado
pode conferir resisténcia a desativacao da espécie ativa e evitar a sinterizacao, além de facilitar

a transferéncia de calor do meio reacional, a depender da reagdo em estudo (VIEIRA, 2016).

2.2 Oxidacao seletiva do estireno

A oxidacao seletiva do estireno ¢ uma rota de interesse industrial, visto que ha a
formagdo de produtos com elevado valor comercial, tais como o aldeido benzdico (benzaldeido)
e o epoxido de estireno, provenientes do rompimento da ligagdo dupla carbono-carbono

terminal do estireno (vinilbenzeno), conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1 — Reagdo de oxidagdo seletiva do estireno a epdxido de estireno e benzaldeido.
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Estireno Epdxido de Benzaldeido
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A reagdo supracitada possui importancia para a inddstria, uma vez que o epoxido de
estireno ¢ um valioso insumo para a produgdo de cosméticos, farmacos, pléasticos, dentre outros
produtos. A oxidagao seletiva do estireno utiliza quantidades estequiométricas de perdxidos,
como agente oxidante (HOSSAIN, 2012; CHOUDHARY, 2010; KOVACEVIC, 2015).
Oxidantes fortes, tais como KMnOs, CrOs>, HNOs; e peroxido de terc-butila, sdo
tradicionalmente utilizados como agentes oxidantes na reagdo. No entanto, os referidos agentes
oxidantes t€ém sido evitados e/ou substituidos por oxidantes economicamente viaveis e benignos
ao meio ambiente tais como o oxigénio molecular ou H20. (SAUX, 2011; YOGICH, 1988;
HUANG, 2014). O peroxido de hidrogénio ¢ ambientalmente benigno devido ao fato de que o0s
produtos gerados da decomposi¢do do perdxido (agua e oxigénio) possuem pouca ou nenhuma
toxidade (YOGISH, 1988; VALAND, 2013; AMROUSSE, 2013).

A reacdo utilizando perdxido de hidrogénio ¢ economicamente atrativa, uma vez que o
principal produto (benzaldeido) possui maior valor agregado no mercado, quando comparado
ao estireno. Os pregos de estireno e benzaldeido, cotados em novembro de 2016 indicam valores

na faixa de R$ 3.987,28 — 4.853,92, por tonelada métrica, para o0 monémero de estireno; o
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benzaldeido ¢ mais valioso que o estireno devido as suas aplicagdes. O valor de mercado do
primeiro atualmente encontra-se na faixa de R$ 183.421,00 — 301.172,00, por tonelada métrica
de benzaldeido (ALIBABA, 2016). Outros produtos, tais como o 1-fenil-1,2-etanodiol e fenil
acetaldeido (PADERSHI, 2011; LUBIS, 2012; BANSAL, 2010) podem ser obtidos através de
reagdes paralelas que ocorrem concomitantemente a oxidagdo seletiva do estireno. O
benzaldeido, um valioso precursor para a producdo de perfumes, farmacos, corantes e
agroquimicos (HABER, 2013; YOGISH, 1988).

Uma desvantagem associada a oxida¢do do estireno ¢ a presenga de cloreto de
benzaldeido livre, que ndo ¢ aceitavel em perfumes e produtos farmacéuticos. Além disso,
durante o processo de produ¢o, ha uma perda muito significativa de carbono sob a forma de
oxidos de carbono (HUANG, 2014). Especificamente, o 6xido de estireno ¢ um derivado da
epoxidagdo do estireno com acido peroxibenzaldeido via reacdo de Prilezhaev (PADERSHI,
2011; KAHLICH, 2002; JI, 2013). No entanto, esta reagdo fornece uma variedade de
subprodutos oriundos da clivagem de ligagdes C-C ou C-O (TAMSILIAN, 2012). Os
problemas associados a referida reacdo restringem-se a eficiéncia do catalisador a base de 6xido
de ferro utilizado, sua instabilidade no meio reacional, vida 0til reduzida e a baixa seletividade
aos principais produtos da reagao.

Portanto, a oxidacdo do estireno utilizando oxidantes ambientalmente benignos ¢ uma
rota reacional altamente desejavel para a producao de benzaldeido e epoxido de estireno, no
que diz respeito a seletividade aos produtos e uma alternativa aos processos tradicionais que

utilizam oxidantes inorganicos dispendiosos.

2.2.1 Mecanismo de reacdo da oxidacdo do estireno

A literatura mostra o mecanismo proposto para a oxidagao seletiva do estireno (Figura
2). A maioria dos trabalhos mostra que sobre catalisadores a base de 6xido de ferro a espécie
Fe3* é um sitio ativo para a adsor¢do dos reagentes. Por exemplo, Padershi et al. (PADERSHI,
2011) propuseram o mecanismo de reagdo para a oxidacdo seletiva do estireno utilizando-se

H20- (Figura 2).
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Na primeira reagdo ocorre o processo de adsorcio de H.O, sobre a espécie Fe**
(proveniente de um espinélio) e formacao da espécie radicalar metal-oxido (Fe**-O) utilizando-
se acetona como solvente (reagdo II); posteriormente, ha a consequente adsor¢ao do estireno
sobre o radical metal-6xido (reagdo IlI); a etapa anterior resulta na formac¢do de um novo
intermediario (denominado de metal-epoxi). Por conseguinte, observa-se a formagdo dos
produtos da oxidagao, tais como benzaldeido, 6xido de estireno, fenil acetaldeido e 1-fenil-1,2-

etanodiol, de acordo com a reagdo IV (SAUX, 2011; ASCHENBRENNER, 2011).

Figura 2 — Representagdo esquematica do mecanismo para oxidagdo seletiva do estireno
adaptado de Padershi et al. (PADERSHI, 2011).
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A atuagdo de promotores tais como Mn ¢ Cr, restringe-se a estabiliza¢ao de 6xido de
ferro durante a reacdo. Estes metais também podem ser sitios ativos, sendo preferivel utiliza-
los para evitar a possivel desativacao do catalisador, por perda da estrutura. Desta forma, metais
pertencentes ao grupo VIII B da tabela periddica tém sido usados concomitantemente com os
sitios de Fe®*, proporcionando sistemas estaveis para a reagdo (AMROUSSE, 2013; BANSAL,
2010).

2.3 Oxidacao do etilbenzeno

O etilbenzeno ¢ um liquido incolor, presente em baixas concentracdes em Xilenos,
inflamavel e com odor semelhante ao da gasolina, ¢ utilizado principalmente na produgao de
estireno (através da desidrogenacdo catalitica). Outra reacdo importante ¢ a oxidagao do

etilbenzeno, produzindo a acetofenona (Figura 3), sendo uma reagdo conduzida na presenga de
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perdxido de hidrogénio sob catalisadores homogéneos ou heterogéneos que possuam sitios de

elevada valéncia, tais como Fe (III).

Figura 3 — Reacdo de oxidacao seletiva do etilbenzeno a acetofenona.

I
CH3 H.O CH
— '+ 3HO0 (V)
Fed
Etilbenzeno Acetofenona

Comercialmente, a reagdo tem como etapa mecanistica a geragao de hidroperdxido de
etilbenzeno, o qual reage com o propileno para formar 6xido de propileno, sendo este tltimo
convertido a alcool metil benzilico e acetofenona (TAMSILIAN, 2012). A acetofenona ¢ um
importante intermediario para produgdo de resinas, perfumes e produtos farmacéuticos.
Geralmente, a acetofenona tem sido produzida através do uso de agentes oxidantes fortes, como
KMnOg4, CrO3-SiO2 e SeO2 (SALAVATI-NIASARI, 2009); no entanto, a problematica quanto
ao emprego destes oxidantes ¢ similar & encontrada na reagdo do estireno. O uso de perdxido

de hidrogénio ou oxigénio representam as alternativas mais vidveis ambientalmente.

2.3.1 Mecanismo de reacio da oxidacdo do etilbenzeno

O processo da reacao de oxidagdo do etilbenzeno ¢ esquematizado na Figura 4, uma
adaptacdo feita a partir da proposta de Tamsilian et al. (TAMSILIAN, 2012). Primeiramente,
ha a formagdo do intermedidrio metal-6xido, oriundo da adsor¢do do peroxido de hidrogénio
sobre o sitio ativo (que, nesse caso, ¢ representado pelo Fe®*). Na segunda parte do processo, o
etilbenzeno sofre adsor¢ao sobre o intermediario formado na reagdo VI, produzindo um novo
intermediario (reagdo VII); e, por fim, o intermediadrio promove a formagdo da acetofenona e
alcool metil benzilico. Produtos adicionais sdo representados pelo benzaldeido e o acido

benzoico.
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Figura 4 — Representagdo esquematica do mecanismo para oxidacdo seletiva do
etilbenzeno adaptado de Tamsilian et al. (TAMSILIAN, 2012).
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2.4 Oxidacao do alcool benzilico

O alcool benzilico, também denominado como carbinol fenilo, ¢ um liquido incolor,
com um sabor agradavel. E comumente utilizado como solvente devido a sua baixa toxicidade,
polaridade e baixa pressdo de vapor (HABIBI, 2013). A oxidag¢ao seletiva do alcool benzilico
(Figura 5) conduz, dentre outros produtos, a formacao de benzaldeido e 4cido benzoico.

Figura 5 — Reagdo de oxidagao seletiva do alcool benzilico a benzaldeido e acido

benzoico.
| I
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Industrialmente, quando o peroxido de t-butila € adicionado a reagdo, juntamente com
um catalisador a base de ferro, a seletividade ao benzaldeido atinge os 100%, mesmo com uma

baixa conversao aos produtos (CHOUDHARY, 2010; HABIBI, 2013). O 4cido benzoico ¢ um



26

importante mondmero utilizado na industria alimentar, farmacéutica, perfumaria, na fabricagao
de resinas, corantes e plasticos.

A oxidacao de alcoois a aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos sao transformagoes
organicas imprescindiveis tanto em laboratorios de pesquisa quanto nas industrias quimicas de
sintese. Mais que isso, esses processos sao considerados um dos maiores desafios da Quimica
Verde (ABAD, 2005), pois a grande maioria requer quantidades estequiométricas de metais
pesados toxicos e de alto custo como oxidante, gerando assim grande por¢ao de subprodutos.

Tanto o oxigénio molecular quanto o peroxido de hidrogénio sdo alternativas
ambientalmente benignas para uso como agente oxidante; todavia, seu emprego estd associado
a necessidade de catalisadores, que normalmente requerem solventes organicos. Foram
relatados na literatura alguns catalisadores homogéneos (MUZART, 2003; SCHULTZ, 2006)
e heterogéneos (MORI, 2004; YAMAGUCHI, 2002; MALLAT, 1994) de metais de transigdo
capazes de promover oxidagdes de alcoois utilizando oxigénio molecular, as quais sdo muito
mais atraentes do ponto de vista ambiental ¢ econdomico (VALAND, 2013; AMROUSSE,
2013).

2.4.1 Mecanismo de oxidacdo do dlcool benzilico

Similar a0 mecanismo proposto a oxida¢do do estireno, a Figura 6 mostra que na
primeira reacio ocorre o processo de adsor¢do de H202 sobre a espécie Fe** (proveniente de um
espinélio); no entanto, ha a formagdo da espécie metal-hidroxido (Fe*-OH), utilizando-se
acetona como solvente.

O segundo passo envolve a adsor¢ao do alcool benzilico sobre o radical metal-hidroxido
(reagdo XI); a etapa anterior resulta na formacao de um novo intermediario, que leva a formacgao
de um diol geminal. Por conseguinte, observa-se, por elimina¢do de agua, a formacdo dos
produtos da oxidagdo, tais como benzaldeido (proveniente da oxidagdo parcial) e &cido

benzoico, oriundo da oxidagao total (HABIBI, 2013).
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Figura 6 — Representagdo esquematica do mecanismo para oxidagéo seletiva do alcool
benzilico adaptado de Habibi et al. (HABIBI, 2013).
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2.5 Catalisadores utilizados para reacoes de oxidacao

Os catalisadores podem ser preparados através de metodologias especificas, enquanto
outros necessitam de especiais procedimentos de sintese. O método mais simples, ¢ também
antigo, refere-se a mistura de reagentes em po, pressionando em pellets ou alguma outra forma,
e em seguida aquecé-los por periodos prolongados; o0 método em si ocorre de forma lenta por
requerer que os reagentes sejam bem misturados no nivel de particulas individuais, ja que no
nivel atdmico eles ndo sdo homogéneos (GATES, 1995; WEST, 1999; CIOLA, 1981).

Os catalisadores homogéneos sdo soluveis na fase aquosa, podendo ser regenerados e
reutilizados ap6s uma simples analise (PATEL, 2014; RAYATI, 2008). Contudo, o uso de
catalisadores heterogéneos apresenta mais vantagens em relacdo a utilizagdo de catalisadores
homogéneos, devido a facilidade de separagao durante o processo reacional, o que possibilita o
uso de sistemas de reciclo para reaproveitamento dos catalisadores. Consequentemente, a
aplicagdo de sistemas de oxidagdo continuos ¢ facilitada (CIOLA, 1981; KOVACEVIC, 2015),
conduzindo a possibilidade de reducdo de custos em processos industriais.

Virios catalisadores solidos heterogéneos, tais como heteropoliadcidos, metaloporfirinas
cationicas, silicatos mesoporosos de metais, complexos de metais de transicdo com bases de

Schiff, perovskitas, peneiras moleculares, 6xidos de espinélio, zedlitas, 6xido de titanio,
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molibdénio, ferro méssico ou suportado, vanadio, niquel, uranio, ouro, prata, calcio, cobre,
manganés, calcio, itrio, zirconio, tungsténio, cromio, lantanio e 6xidos a base de cobalto foram
empregados na oxidag¢ao seletiva dos hidrocarbonetos estudados (HOSSAIN, 2012; BANSAL,
2010; HABIBI, 2013). Devido a sua excelente seletividade para os principais produtos da
reacdo, assim como seu carater ambientalmente benigno, 6xidos a base de ferro possuem
propriedades redox notaveis na reagdao (THAO, 2014).

Inimeras tentativas tém sido feitas para melhorar a atividade catalitica dos catalisadores
contendo ferro. Uma das estratégias ¢ suportar ou dispersar a fase ativa Fe** em suportes
estaveis (PADERSHI, 2011; ANAND, 2013; HABIBI, 2013). Outros métodos, como a
utilizagdo de precursores tais como Zn, Cr, Cu ou Mn para os 6xidos de ferro, na forma de
ferritas de espinélio, também tém sido aplicados com sucesso na oxidagao de hidrocarbonetos,
resultando em conversoes elevadas (CULLIS, 1955; THAO, 2014; GUIN, 2005; MONJEZIZ,
2014). Embora varias tentativas tém sido feitas para melhorar a atividade catalitica de
catalisadores a base de ferro nas reagdes de oxidagdo de hidrocarbonetos, a baixa seletividade
aos produtos obtidos continua a ser o principal problema. Além disso, a maioria dos so6lidos ndo

podem ser reutilizados, visto que sofrem lixiviagdo no meio reacional.

2.6 Desativacao de catalisadores

No processo, a desativagdo do catalisador ¢ o fator responsavel pela diminui¢do do
desempenho do processo e tal fato tem atraido a atengdo de varios autores. Os efeitos da
desativagdo, tais como perda dos promotores, transformacdes na fase ativa, reducdo das
espécies Fe®*, deposicdo do coque e modificagdes fisicas contribuem para a diminui¢io da
conversdao (HABER, 2003).

Um outro processo de desativagio consiste na sinterizagao. Tal processo ocorre quando
um conjunto de particulas em contato mutuo, sob acdo da temperatura, transforma-se em um
corpo integro ¢ de maior resisténcia mecanica, podendo, inclusive, tornar-se totalmente denso
(COELHO, 2014). Geralmente a temperatura que leva a ocorréncia da sinterizagdo ¢ elevada;
entretanto, metais porosos podem sinterizar na presenga de hidrogénio em temperaturas
reduzidas, sendo que a mobilidade dos cristalitos nos suportes, por exemplo, € limitada apos 0
crescimento das particulas. Os possiveis métodos, como inser¢dao de particulas de baixa
densidade e com baixos valores de difusividade superficial, ou o mecanismo de redispersao,

podem estabilizar o efeito da sinterizacdo (GATES, 1979; CIOLA, 1981). Os processos de
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oxidacao estudados sdo afetados pela sinterizacdo devido ao volume das moléculas envolvidas
na rea¢do, bem como o tamanho das estruturas dos sitios ativos, ocluindo os poros e, assim,
diminuindo a area superficial.

A deposicao de coque constitui um dos principais mecanismos de desativacdo dos
catalisadores usados na conversdo de hidrocarbonetos. Em catalisadores acidos, por exemplo,
o coque resulta da desidrogenacdo de compostos aromaticos policiclicos formados a partir de
uma sequéncia de reagdes de cracking, oligomerizagdo, cicliza¢do (bastante viavel nas rea¢des
de oxidacao de hidrocarbonetos) e transferéncia de hidrogénio, podendo todas as reacdes ser
catalisadas pelos centros acidos do catalisador (CONDON, 2006). Por outro lado, o coque
formado sobre os catalisadores metalico contém ou nao hidrogénio, dependendo, em parte, da
temperatura (CIOLA, 1981). A deposi¢do causa ataque a0 metal e o dispersa numa massa de
carbono finamente dividida, tornando-o muito ativo cataliticamente por causa do metal estar
finamente dividido. Quando se trata de desativagdo, o envenenamento catalitico de metais
também ¢ comum, onde impurezas alteram a composicdo da superficie do sélido por
quimissorgdo, reagdo ou formagdo de ligas metalicas, alterando a atividade e/ou seletividade do
s6lido (THAO, 2014).

As principais razodes para a desativacao dos catalisadores a base de ferro em condi¢oes
industriais incluem justamente a formagdo de depdsitos carbonaceos e perda de promotores,
sendo a ultima delas um processo irreversivel, fazendo com que a atividade catalitica reduza

durante o tempo de operacao do sistema reacional (BIENIASZ, 2010).

2.7 Hidrotalcitas

Hidrotalcitas sdo uma familia de materiais que consistem de compostos lamelares, de
dupla camada de metais coordenados por ions hidroxidos (Figura 7) (ASCHENBRENNER,
2011; SALOMAO, 2011). A estrutura das hidrotalcitas pode ser escrita como [M?*-
WM (OH)2](A™)xmmH20, em que M representa o metal di ou trivalente; A™ representa o anion
com sua respectiva carga; x ¢ a razdo entre os cations di e trivalente; m é o nimero de mols de
agua. Os catalisadores produzidos a partir da decomposi¢ao térmica de hidrotalcitas podem
gerar estruturas de espinélios e monéxidos. Os espinélios sdo constituidos de um grupo de
minerais que cristalizam no sistema cubico, com simetria octaédrica, e sua formula geral ¢
AB204, em que A ¢ B s@o metais di ¢ trivalentes, respectivamente (Figura 8) (ALBRECHTS,
2015).
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Figura 7 — Representacdo esquematica da estrutura de 6xidos duplos lamelares a base de

hidrotalcitas adaptada de Albrechts et al. (ALBRECHTS, 2015).
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As camadas supracitadas sao instaveis devido ao equilibrio de cargas mantido pelas
moléculas de 4gua, as quais se organizam em forma de ‘“‘sanduiche”, conforme descrita na
Figura 8. Os constituintes lamelares estdo organizados, de forma octaédrica, e os ions metalicos

estdo coordenados através de hidroxilas.

Figura 8 — Representacdo de um 6xido a base de espinélio adaptada de Ferreira et al.
(FERREIRA, 2014).
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As hidrotalcitas, quando termicamente aquecidas em atmosfera oxidante, permitem a
formacgao de oxidos, devido ao rompimento das lamelas caracteristicas das hidrotalcitas; esse

processo ocorre por volta de 300°C, formando as fases de monodxido (geralmente Fe2O3 e MeO,
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Me = cation divalente) e 6xido de espinélio (bastante estaveis) (FERREIRA, 2004) em
temperaturas mais elevadas.

Certas caracteristicas, resultantes da decomposicdo quimica por aquecimento das
hidrotalcitas, conferem algumas propriedades aos o0xidos obtidos. A destruicdo das lamelas
através da desidratacdo da regido lamelar forma 6xidos com elevadas propriedades texturais,
além de gerar (1) propriedades acido-base, (ii) elevada area superficial, (iii) formagao de mistura
homogénea de 6xidos com pequenos didmetros de particula e (iv) estabilidade térmico-
estrutural (CAVANI, 1991).

As trés primeiras propriedades citadas sdo de grande interesse para a oxidagao seletiva
do estireno, em virtude de referirem-se ao potencial destes materiais como catalisadores
heterogéneos aplicados, por exemplo, a reagdes de hidrogenagao e reforma catalitica como
suportes (CAVANI, 1991).

O objetivo desse estudo foi investigar a oxidagdo de hidrocarbonetos na presenga de
peroxido de hidrogénio sobre catalisadores oriundos a partir de hidrotalcitas. Em um trabalho
anterior, promotores tais como Ni, Mg, Co e Mn melhoram o desempenho catalitico dos 6xidos
de ferro, obtidos através das hidrotalcitas (NETO, 2015), na reagdo de oxidac¢ao do estireno.
Para o melhor de nosso conhecimento, ¢ a primeira vez que diferentes abordagens tém sido
simultaneamente propostas para resolver o problema de baixa estabilidade de 6xidos a base de
ferro na reagdo supracitada, tal como a escolha dos melhores precursores, efeitos da
temperatura, tipo de solvente utilizado, razdo molar estireno/H202, eficiéncia do peroxido de
hidrogénio, assim como também as propriedades estruturais dos catalisadores utilizados.
Notavelmente, o elevado desempenho do catalisador MnFe foi proporcionado pelo efeito do
Mn sobre as propriedades estruturais e texturais do 6xido misto, em comparacdo com a
tradicional peneira molecular (constituida, majoritariamente, por zeolitas e complexos
suportados em alumina e silica) utilizada na reagao.

Sendo o catalisador ativo na reagdo de oxidagdo do estireno, espera-se usa-lo em uma
sintese de compdsitos, posteriormente aplicando-o em reacdes com diferentes substratos, e
obter produtos de alto valor comercial, levando ao estudo do desempenho catalitico nas novas
rotas reacionais nas mesmas condi¢des estudadas na oxidagdo do estireno. Um exemplo € o
etilbenzeno, do qual se espera uma oxidacao a acetofenona ou benzaldeido. Avangos recentes
mostram que catalisadores de alumina e P20s/SiO, e CeixFexO2 na presenga de CO2
(CONDON, 2006; CHANDRAMOHAN, 2011) e catalisadores a partir de carbono ativado na
presenca de O2 (CASTRO, 2012) desempenharam um satisfatério papel na producdo de
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estireno, e espera-se que tal atividade catalitica possa promover os mesmos efeitos na reagao
de oxidacdo do etilbenzeno. Tal perspectiva abrange também o uso de outro substrato, o alcool
benzilico, como reagente, contribuindo para uma maior aquisi¢cao de op¢des para a produgao

de benzaldeido.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

e Investigar as causas da desativagao de catalisadores de 6xidos mistos, obtidos a partir

de hidrotalcitas, nas reagdes de oxidacao de hidrocarbonetos.

3.2 Objetivos especificos

e Auvaliar o desempenho catalitico dos 6xidos mistos obtidos (CeFe, CoFe, MgFe, MnFe
e NiFe) na oxidacao seletiva do estireno, etilbenzeno e alcool benzilico;

e Investigar o uso de compo6sitos MnFeSi nas reagdes supracitadas;

e Analisar as propriedades texturais e estruturais dos solidos através de técnicas fisico-
quimicas apropriadas;

e Investigar a influéncia das condi¢des reacionais (massa de catalisador e razdes molares

dos reagentes) sobre o desempenho catalitico nas reacdes acima.



34

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Sintese dos solidos

Os oxidos sintetizados neste trabalho foram obtidos através do método de co-
precipitacdo, de acordo com a descri¢ao na literatura (COELHO, 2014). Utilizando-se uma
sintese tipica de hidrotalcitas, prepararam-se duas solucdes denominadas de solugdo A,
contendo 200 mL de uma mistura aquosa de nitrato de manganés e nitrato de ferro, e a solugao
B, contendo 200 mL de solugdo de hidréxido de sodio e carbonato de sodio. A solugdo A foi
adicionada, lentamente, sobre a solugdo B, num béquer, sob agitacdo vigorosa e mantida nesta
condi¢do para envelhecimento por 30 minutos a temperatura ambiente. Sequencialmente, a
suspencao foi centrifugada e o precipitado lavado com agua destilada até a estabilizagdo em pH
neutro, sendo a suspensdo seca posteriormente em uma estufa a 60 ° C durante 24 horas até
massa constante. O s6lido obtido (hidrotalcita) foi calcinado a 700 ° C por 6 horas sob refluxo
de ar. O catalisador tendo razdo molar magnésio/ferro igual a 2 foi representado por MnFe. A

Figura 9 mostra os catalisadores obtidos.

Figura 9 — Catalisadores calcinados via método de co-precipitacao.

A mesma metodologia foi seguida, utilizando-se nitrato de niquel, cobalto ou cloreto de
manganés como precursores de hidrotalcita, como sais precursores. As razdes molares do

catalizador calcinado foi 2:1 para NiFe, CoFe e MgFe (Figura 9). Uma referéncia a base de
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cério (CeFe), possuindo uma razdo molar Fe/Ce igual a 2, também foi usada (MARQUES,
2011). Monoxidos de magnésio, cobalto, ferro, niquel, manganés e cério foram preparados, a
partir de metodologias apropriadas (GUIN, 2005; COELHO, 2014) e usados para comparagdes
de atividade catalitica.

Adicionalmente, preparou-se um compoésito via mecanosintese utilizando-se MnFe
(proveniente da hidrotalcita) e SiO2 (Sigma-Aldrich), numa proporcao de 1:2. A reagdo no
estado so6lido ocorreu em um moinho de bolas, usando-se 18 ml de etanol por 2 horas. Em
seguida, realizou-se a secagem da mistura resultante, a qual foi finalmente calcinada por 6 horas

sob refluxo de ar a 700 ° C, obtendo o composito MnFeSi.

4.2 Caracterizacgao

Os soélidos obtidos foram caracterizados por difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia
Raman, andlise quimica, microscopia eletronica de varredura acoplada a energia dispersiva de
elétrons (SEM-EDX), microscopia eletronica de transmissdo (MET), ressonancia

paramagnética de elétrons (EPR) e isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de nitrogénio.

4.2.1 Difragdo de raios-X

As fases cristalinas foram estudadas através de difrag@o de raio-X (DRX), tanto para as
amostras frescas quanto para as amostras usadas, utilizando um difratometro Bruker D8
Advance com radia¢do Cu Ka (40 kV, 40 mA). Os padrdes para as amostras foram coletados a
temperatura ambiente, na faixa de 20 = 5 — 65 °, com passo de 0,02 ° e 10 segundos de tempo
de acumulagdo por passo. As fases cristalinas foram identificadas usando os padrdes de
referéncia obtidos a partir do International Center for Diffraction Data (ICDD) e do Joint

Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS).

4.2.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos para estudar as caracteristicas estruturais dos
catalisadores através de suas propriedades vibracionais. As medidas foram obtidas usando um
espectrometro LabRam HR Raman, oriundo da Horiba. A linha laser de 632,6 nm operado a 2
mV foi usado como fonte de excitacdo. O laser foi centralizado em amostras, na forma de po,

as quais foram postas em uma lamina de microscopio, com o diametro de aproximadamente 8
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mm. O detector empregado foi um dispositivo de carga acoplada (CCD) refrigerado a N>
liquido. A resolucdo espectral empregada foi na faixa de 2600-50 cm™, perfazendo 10

acumulagoes a cada 100 s.

4.2.3 Isotermas de adsor¢do-dessorcio de nitrogénio

As propriedades texturais foram analisadas a partir das isotermas de adsor¢ao-dessorgao
de nitrogénio, em um equipamento Belsorp mini Japan II. As amostras calcinadas foram
desgaseificadas a 150°C por 2 horas. As caracteristicas texturais foram estudadas via isotermas
de adsor¢do-dessorcao de nitrogénio a —196 ° C. As areas superficiais foram obtidas a partir de
isotermas, utilizando-se o método BET (Brunauer-Emmett-Teller). O tamanho dos poros foi
obtido atraves das andlises de isotermas de adsorcdo pelo método BJH (Barrett-Joyner-
Halenda), de acordo com o método BJH (Barrett-Joyner-Halenda). O volume total de poros foi
determinado através da quantidade de nitrogénio adsorvida a STP, sendo P/Pg

aproximadamente 0,99.

4.2.4  Andlise quimica

A espectroscopia de emissdo Optica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) foi
utilizada para determinar a concentragao de metais presentes no catalisador. As analises foram
conduzidas em um espectrometro Perkin Elmer, Cary AA. As amostras foram previamente
dissolvidas numa mistura de acido cloridrico e acido nitrico, sendo posteriormente aquecidas
em um banho de areia a 200 ° C. O solvente foi evaporado e acido nitrico e agua foram

adicionados no precipitado resultante.

4.25 Microscopia eletréonica de varredura com espectroscopia de dispersdo de energia de

raios-X (MEV-EDX)

As micrografias foram obtidas em um microscrdopio eletronico de varredura (MEV)
acoplado a energia dispersiva de espectroscopia de raios-X (EDX), usando um microscépio de
elétrons, Quanta 200 FEG, com uma voltagem de aceleragdo de 20kV. Foi utilizado o modo SE
(Secondary Electron) para a analise topografica da superficie da amostra através de imagens de alta

resolugdo. Adicionalmente, foi utilizado o acessorio EDX para determinar a composi¢ao quimica



37

presente na superficie de cada amostra. As amostras, na forma de pds, foram previamente dispersas
em uma fita de carbono aderida a superficie de um porta-amostra de grafite ou latdo, sendo em

seguida recobertas por uma fina camada de ouro (22 mm).

4.2.6 Ressondncia paramagnética de elétrons (EPR)

O estado de oxidacdo de Fe e Mn foi determinado através de espectrometro de
ressonancia paramagnética eletronica (EPR), Bruker, que trabalha com frequéncias de micro-
ondas de banda-X proximas de 9,5 GHz. O aparelho possui uma dupla cavidade com modulagao
de alta frequéncia de 100 kHz. Na preparacao, as amostras foram colocadas em tubos de quartzo
de 4 mm de diametro interno a 293 ¢ 77 K, sob atmosfera de hélio, os valores do fator g foram
medidos pela determinag¢do simultanea da magnitude do campo elétrico e da frequéncia de

micro-ondas.

4.2.7 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

As micrografias foram obtidas através de microscopia eletronica de transmissao (MET) em
um microscopio eletronico Tecnai 20 da FEI, com voltagem de aceleragdo de 200 kV. Os
catalisadores selecionados foram dispersos com utilizagdo de ultrassom em etanol e uma gota da

suspensao foi entdo aplicada dentro da grade de cobre e seca a temperatura ambiente.

4.3 Avaliacio catalitica

As oxidagoes do estireno (ES), etilbenzeno (EB) e alcool benzilico (AB) com perdxido
de hidrogénio foram realizadas num reator batelada Adonex de capacidade de 300 ml,
encamisado e equipado com um banho termostatico. O reator foi equipado com um condensador
de refluxo e uma entrada de gas. Em um experimento tipico, o nitrogénio foi borbulhado através
do reator, sob pressao ambiente, e 100 mg de catalisador foi introduzido, sob agitagdo. A
mistura do reagente foi composta de 10 mmol de substrato (ES, EB ou AB), 10 mmol de H20>
30% e acetona (Synth), os quais foram adicionados no reator e a reagdo foi realizada por 24
horas para a oxidagao do estireno. A temperatura da reacdo foi mantida a 50 ° C ¢ a reagao foi
conduzida na presenca de acetona.

Aliquotas de 1 mL foram coletadas em intevalos regulares de 6 horas e armazenadas em

ependorffs, a baixas temperaturas. Posteriormente, as aliquotas foram injetadas em um
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cromatdgrafo a gas G-8000 da Intecrom. A rampa de aquecimento da coluna utilizada variou
desde a temperatura até 150 ° C, sendo isotermicamente aquecida até 210 ° C durante 10 minutos
de corrida.

A manutencdo da temperatura do reator foi realizada por um banho termostatizado

Tecnal, modelo TE-184.0 sistema reacional ¢ ilustrado na Figura 10.

Figura 10 — Sistema reacional utilizado para as avaliagdes cataliticas.

Os calculos da variagdo percentual dos substratos no meio reacional e da seletividade

foram realizados através das Equacgdes (1) e (2), respectivamente.

(%mol substrato); — (%mol substrato)

Conversiao de substrato (%mol) = .100 (1)

(%mol substrato);

Area corrigida do produto i

Seletividade ao produto i = .100% (2)

Somatério de todas as areas corrigidas
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O desempenho catalitico também foi avaliado em termos de eficiéncia do H20- (3):

Quantidade de H,0, usada para oxidacao

.1009
Quantidade de H,0, transformado 00% (3)

Eficiéncia do H,0, =

Experimentos de lixiviagdo foram conduzidos utilizando o catalisador mais ativo por
remocgao do catalisador ap6s 24 h e a reagdo foi continuada utilizando o filtrado. Para os testes
de reuso, o catalisador mais ativo foi separado por filtragdo, seguido por lavagem com um
solvente quente como acetona, sendo, em seguida, seco. Posteriormente, o catalisador foi
aquecido novamente até 50 °C por 6 horas, para remocao de qualquer reagente ou produtos

adsorvidos, antes de reutiliza-lo no processo catalitico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao das amostras frescas

5.1.1 Propriedades estruturais por DRX e Raman

As hidrotalcitas precursoras dos catalisadores obtidos em um trabalho anterior
mostraram a formacdo de materiais, em camadas, com picos estreitos e simétricos a baixos
valores de 26, em contraste aos picos menos intensos € menos simétricos a altos valores de 26
(GUIN, 2005). Picos em torno de 26 = 13, 24, 34, 35, 36, 40, 43 ¢ 61° sdo indexados aos planos
de hidrotalcitas (003), (006), (101), (012), (009), (015), (112) e (113), respectivamente.

Figura 11 — Difragdo de raios-X dos solidos obtidos via método de co-precipitagao.
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ApoOs a calcinacdao das hidrotalcitas, os catalisadores estudados neste trabalho foram
obtidos, conforme mostrado na Figura 11. Os difratogramas de raios-X tém picos intensos,

sugerindo a ocorréncia de materiais cristalinos.
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Observa-se também que picos atribuidos a fase a-Fe.Oz (hematita) e y-Fe.O3
(maghemita) foram observados no catalisador NiFe. Além disso, as fases que possuem simetria
cubica como NiO e NiFe2O4 coexistem, sendo 23 a 36 % referente ao NiO, enquanto que o
NiFe2Os tem abundancia relativa entre 27 a 30 %. No caso do CoFe, as fases cubicas do
espinélio CoFe2O4 e C0304 foram detectadas em concomitancia com as fases de espinélios
previamente citadas (o-Fe203 e y-Fe203).

Considerando a amostra MgFe, os picos de difracao sdo nitidos e mostram as fases
MgFe204, MgO e espinélio de y-Fe>Os3, coexistindo com a de a-Fe20s3. A formagao das fases
supracitadas, a partir da decomposi¢ao térmica das hidrotalcitas ¢ um fato bastante conhecido
descrito na literatura (KAHLICH, 2002). Os picos de DRX do MnFe foram identificados como
representantes de a-Fe2Os e y-Fe203, com alguns picos relativos ao espinélio MnFe2O4. A baixa
intensidade desses picos nao permitiu uma identificacao precisa das fases. Adicionalmente, os
picos de difracdo de CeFe sdo coincidentes com aqueles de a-Fe20s3, y-Fe203 e CeO2. Nao foi
detectada nenhuma fase de 6xido binario no catalisador CeFe.

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores MnFeSi frescos sdo mostrados na Figura
12. A presenga de picos de difracdo estreitos e amplos revelam que o método da co-precipitagdao
para formagdo de hidrotalcitas de MnFe, seguido da sintese mecanoquimica com SiO; e

calcinacao conduziram a formag¢ao do material nanocristalino.

Figura 12 — Difratograma de raios-X do catalisador MnFeSi fresco.
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Notavelmente, os picos associados a estrutura tetragonal de Mn3O4 hausmanita (JCPDS

24-0734) apresentam grupo espacial 141/amd. Além disso, sdo definidos picos de difracdo
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relacionados a presenga de a-Fe20O3, MnFe204 ¢ a-MnO», apresentando JCPDS 86-0550, 10-
0319 e 24-0735, respectivamente. As fases y-Fe2O3z (maghemita, JCPDS 04-0755) e Fe3O4
(magnetita, 19-0629) também foram detectadas nos padrdes de raios-X. Alguns picos de
difragao podem ser facilmente indexados a estrutura ortorrdmbica da fayalita (a-Fe2SiOs). A
presenca dessas fases indica que a sintese mecanoquimica, na presenga de precursores de
hidrotalcitas e processos de calcinagdo, favorece a formagdo de um material com uma
variabilidade de fases estaveis.

Adicionalmente, o tamanho médio do cristalito foi calculado através da equacao de
Scherrer. No caso de y-Fe203, a equagao foi aplicada no pico de difracdo em 20 = 42° (400) e o
tamanho médio obtido foi de aproximadamente 12 nm. Por outro lado, o tamanho das particulas
associadas as fases Fe30s4, 0-MnO2, Mn304, o-Fe203, o-FeSiOs e MnFe2Os4 ndo foram
determinados devido a baixa intensidade dos principais picos atribuidos no difratograma.

As caracterizagdes através de espectroscopia Raman (Figura 13a) mostram modos
vibracionais caracteristicos de compostos a base de ferro em aproximadamente 192 (Fzg), 471
(Fag), 509 (F2g), 602 (Eg) € 673 cm™ (Aig) para o sélido CoFe. Em valores baixos de niimeros
de onda, os modos associados aos fonons de interagao ferro-metal em vacéancias octaédricas sdo
representados por Eg e Fog (TYAGTI, 2005; ASCHENBRENNER, 2011). Além disso, os modos
supracitados relacionam-se aos bendings simétricos e antissimétricos dos atomos presentes na
ligacdo Me-O, as quais foram associadas as vacancias octaédricas em Oxidos de espinélios
ctbicos como CoFe204 e C0304 (RAYATI, 2008; GATES, 1979). Os modos observados acima

de 600 cm™ sdo devidos a simetria A1g, relativa aos estiramentos dos atomos de oxigénio, com

Figura 13 — Espectro Raman dos so6lidos estudados em (a) baixo e (b) alto

comprimento de onda.
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vacancias tetraédricas; estes modos sdo associados aos monoxidos o-Fe>O3 (hematita) com
simetria R-3c e y-Fe>203 (maghemita), a qual € um espinélio cubico inverso pertencente ao grupo
espacial P4334. Os modos em regido de alta frequéncia 1110 e 1340 cm™ indicam a presenca
desses monoxidos; e sdo a assinatura da existéncia da hematita, em concordancia com o0s
resultados de DRX.

No caso do NiFe, o espectro exibe modos em aproximadamente 202 (Fzg), 328 (Eg), 483
(F2g), 580 (F2g) € 672 cm™ (A1g), os quais sdo atribuidos ao NiFe,O4 (SALOMAO, 2011). As
bandas situadas na regido de 1122 e 1325 cm™ indicam a presen¢a de hematita e maghemita,
mesmo que a regido tipica de maghemita ndo aparega no espectro de NiFe (Figura 13b).
Ressalta-se que as intensidades destes modos sdo comparaveis aquelas dos modos Aig € Fog.
Além disso, os modos vibracionais que aparecem em 328, 568, 582 ¢ 671 cm™ sdo atribuidos
ao NiO (SALOMAO, 2011).

Analisando o MgFe, nota-se que 0 espectro apresenta bandas menos intensas e mais
largos do que o CoFe. No entanto, outras espécies contendo magnésio estdo em 207 (Fzg), 333
(Eqg), 486 (Fag), 554 (F2g) € 646 cm™ (A1g), sendo majoritariamente espécies de MgFe204 € MgO
(SALOMAO, 2011); o modo caracteristico de y-Fe203 é detectado proximo de 1340 cm™.

O espectro de MnFe sugere alguns modos de hematita. Nao foram detectados modos
associados aos monoéxidos de Mn. Adicionalmente, os modos de MnFe.,O4 podem estar
presentes na regido dos monoxidos. Ha similaridade entre o espectro de CeFe e o de outros
compostos a base de ferro, embora a sobreposi¢do de hematita e maghemita ndo torne tdo
evidente a presenca de CeO;, com espectro exibido em aproximadamente 460 cm™.

O espectro Raman de MnFeSi fresco esta ilustrado na Figura 14. Em baixo comprimento
de onda, o catalisador MnFeSi fresco exibe modos vibracionais a 190, 221, 294, 418, 607, 673
e 953 cm™. Os modos relativamente estreitos a 190, 221, 418, 607 e 673 cm™ devem ser
atribuidos as vibragdes de estiramento de ligagdes Fe-O provenientes da fase romboédrica o-
Fe203 (grupo espacial R-3c) (PAILHE, 2008). Além disso, as posigdes dos modos a 294, 673 e
851 cm sdo, em geral, similares aos resultados descritos para ions de Fe (III) em uma simetria
tetraédrica distorcida e ions Fe (III)/Fe (II) em simetria octaédrica de um espinélio inverso de
v-Fe20g, pertencente ao grupo espacial P4334 (PAILHE, 2008; VANGELISTA, 2012). Como
os espectros Raman de y-Fe>Oz e FesO4 apresentam caracteristicas similares e os modos fonon
estao muito proximos (VANGELISTA, 2012), a existéncia da fase pode ndo ser descartada. De

fato, os modos presentes em elevados comprimentos de onda, tais como 1122 e 1339 cm™,
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indicam a existéncia de hematita, corroborando com os resultados de DRX. Adicionalmente, os

modos Raman a 953, 1104 e 1217 cm! estdo associados as vacancias O-H (OLIVEIRA, 2017).

Figura 14 — Espectro Raman do catalisador MnFeSi fresco.
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De acordo com a literatura, a-MnO, tem seu principal modo por cerca de 645 cm™,
enquanto que a jacobisita (MnFeO4) ¢é caracterizada pelo dupleto a 646 cm™ (LAZAREVIC,
2016). E importante notar que Mn3O4 tem um segundo modo amplo a 667 cm™ e pequenos
modos a 320 e 376 cm™, os quais sdo atribuidos aos estiramentos vibracionais das ligagdes Mn-
O (YANG, 2015). Desta forma, ndo ¢ facil verificar os modos Raman das fases de Mn devido
a ocorréncia da formagdo de a-MnQO2, MnFe204, Mn304 no compoésito MnFeSi.

A fase fayalita (a-Fe2SiO4) tem uma cela unitaria ortorrombica, com grupo espacial
Pbnm e estrutura contendo tetraedros de [SiO4] distorcidos e dois tipos de octaedros de [FeOe],
com Z = 4. Os principais modos Raman sdo observados em aproximadamente 212, 294, 576,
672, 795, 843 e 916 cm™ (UNSALAN, 2012). Curiosamente, o espectro Raman do compdsito
FeMnSi suporta esta suposi¢do, embora a baixa relagdo ruido-sinal impossibilite as suas
atribui¢des completas. Todos os resultados se encontram em total concordancia com os

resultados apresentados de DRX.
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5.1.2 Propriedades texturais

As propriedades texturais dos solidos foram obtidas através de isotermas de adsor¢ao-
dessorcao de nitrogénio e os resultados sdo mostrados na Tabela 1. As isotermas obtidas sdo do
tipo 1V, com um loop de histerese de Hz, em concordancia com os dados encontrados na
literatura (AMROUSSE, 2013; GUIN, 2005; CONDON, 2006). Tal curva mostra a presenga de
solidos com estrutura mesoporosa, tipica de seus precursores, as hidrotalcitas, que possuem

elevados parametros texturais (MARQUES, 2011).

Tabela 1 — Areas de superficie através do método BET, volume e didmetro das amostras
estudadas.

Amostra Area superficial Volume de Diametro de poros Razio

(m?.g™) mesoporos (cm3.g?) (A Me/Fe¢
MgFe 186 0,81 123 21
CeFe 52 0,26 67 1,8
NiFe 94 0,37 141 1,7
CoFe 111 0,56 164 1,9
MnFe 134 0,27 72 16
MnFeSi 64 0,20 54 2.0

aMétodo de BET. "Estudo a partir da curva de dessor¢do, quando P/Po=0.99. “Me = Ce, Co, Mg, Mn, Si ou Ni.

O solido MgFe possui as maiores propriedades texturais dentre os 6xidos estudados,
seguido por CoFe. Todos os materiais t€ém propriedades texturais com valores esperad0s
(AMROUSSE, 2013). Os valores de volume dos poros e area superficial confirmam que a
calcinac¢do das hidrotalcitas causou a remocao de agua e carbonatos em CO2, formando 6xidos
micro e MESOPOrosos.

Considerando as propriedades texturais de MnFeSi, a area superficial BET e o volume
do poro s3o 63 m2.g? e 0,20 cm?.g?, respectivamente. Além disso, os materiais mesoporosos
tém didmetro de poros de aproximadamente 54 A, conforme descrito na Tabela 1. Tais
comportamentos devem estar associados ao resultado do método de preparagdo em um 6xido
mesoporoso com relagdo Mn/Fe proxima a 2, possuindo varias fases cristalinas na superficie.
As particulas tendem a se aglomerar em algumas regides, conforme observado pelas medidas

de MEV, e mesmo assim toda a superficie e poros se encontram acessiveis.
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5.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV-EDX) e microscopia eletronica de

transmissdo (MET)

A morfologia das amostras CoFe, NiFe e MgFe foi determinada através de microscopia
eletronica de varredura, conforme mostrado na Figura 15. A superficie dos sélidos e composta
de pequenas particulas, variando de 20 a 50 nm, as quais apresentam morfologia esférica A
formagdo dessas particulas pode estar relacionada a nucleacdo por unidade de area, que ¢
isotropica entre as nanoparticulas de a-Fe2Os e y-Fe203 (MONJEZI1Z, 2014), quando o material
precursor ¢ a hidrotalcita.

Figura 15 — Micrografias eletronicas de varredura das amostras: (a) CoFe, (b) NiFe e
(c) MgFe.
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Além disso, as micrografias do compdsito MnFeSi mostram flocos nanométricos
aglomerados com formas irregulares e espessura em torno de 10-30 nm (Figura 16). As
particulas estdo aglomeradas no centro formando areas mais escuras, possivelmente associadas
aos oxidos cristalinos. Conforme mostrado pela micrografia magnificada a direita, a estrutura
do solido parece ser de suporte de silica junto a pontos negros, que podem ser atribuidos a
nanoparticulas de Fe ou Mn, dependendo da fase formada na superficie do s6lido. O tamanho
médio da particula de Fe ¢ de 26 nm, enquanto que o tamanho do cristalito para espécies de Mn
¢ de 14 nm. As distancias interplanares de 0,355 (111), 0,25 (311) e 0,28 (101) podem estar

relacionadas as diregdes cristalograficas das fases a-Fe2O3, a-Fe204 e Mn3Oy4, respectivamente.

Figura 16 — Micrografias eletronicas de transmissdo do catalisador MnFeSi fresco.

A Figura 17 mostra o espectro de EDX do composito fresco MnFeSi. A superficie
mapeada por EDX revela que o método de preparagdo produz uma amostra contendo Si, O, Mn
e Fe como os principais elementos, os quais estdo associados as fases observadas por Raman e
DRX. A razao atomica de Fe/Si € de 2:1 (Tabela 1), conforme predito teoricamente. Além disso,
o sinal de Au surge do processamento de metalizacdo das amostras, enquanto que o aluminio €
originado do porta-amostra.

Em adicdo, uma irregular e ndo definida morfologia com particulas aproximadamente
semelhantes aos nanomateriais de SiO2 ¢ observada. Essas particulas tendem a se aglomerarem

e os tamanhos dos aglomerados variam entre a escala manométrica até alguns micrometros.
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Figura 17 — Espectro EDX para MnFeSi fresco seguido de micrografia obtida por MEV.
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5.2 Resultados cataliticos das amostras pos-reacio

5.2.1 Oxidacdo do estireno

Os solidos CeFe, MgFe, CoFe, NiFe e MnFe foram avaliados na oxidacao do estireno,
na presencga de H>O» (Tabela 2). As condigdes reacionais incluem testes realizados durante 6
horas, com razao de H,O»/estireno variando de 0,5, 1,0 e 2,0, temperatura de 50 °C e pressao
de 1 atm. A massa de catalisador foi variada em 50, 100 e 200 mg. Observa-se que fixando a
massa em 100 mg e utilizando-se a razdo molar H»>Oo/estireno em 1,0, a amostra MnFe
apresentou o melhor desempenho catalitico, dentre os solidos estudados, apresentando uma
conversao de 16,1 %. Por outro lado, sob as mesmas condi¢cdes reacionais citadas
anteriormente, as amostras NiFe, CoFe, MgFe e CeFe tiveram um menor desempenho, devido
sinterizagdo dos solidos durante a reacdo, conforme serd mostrado sequencialmente, através das

caracterizagdes poOs-teste catalitico. Independente do catalisador testado, nota-se que a
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seletividade a estireno e benzaldeido obedecem a razdo estequiométrica da oxidagdo seletiva

do estireno.

Tabela 2 — Oxidagdo do estireno na presenga de peroxido de hidrogénio. Conversdo dos
reagentes e seletividade aos produtos principais. Condi¢des reacionais: razao HoOo/estireno
igual a 1,0, temperatura de 50 °C, pressao de 1 atm e massa de catalisador de 100 mg.

Conversio Seletividade Seletividade
Amoste (%0) Benzaldeido (%) Epéxido de Outros? (%)
i ’ Estireno (%)
MgFe (1:1,
100 mg) 7.0 43,6 46,8 06
CeFe (1:1,
100 mg) 5.2 48,4 451 6.4
i 83 48,6 50,1 1,3
mg)
CoFe (1:1,
100 mg) 138 49,1 50,9
MnFe (1:1,
100 mg) 16,1 51,7 483 ]

aQ0utros incluem 1-fenil-1,2-etanodiol e fenil acetaldeido.

O solido MnFe apresentou o melhor desempenho se comparado aos outros materiais.
Tal fato ¢ consistente com a observagao que Mn3Os4 € pouco ativo na reagcdo em razdo dos
cations Mn>* ndo serem estaveis durante a oxidacao do estireno (CONDON, 2006). Alem disso,
supoe-se que a oxidacdo de estireno através de MnFe deve ser influenciada pelas condi¢des
reacionais e, deste modo, procedeu-se a variagao dos pardmetros reacionais com o referido
solido (Tabela 2) na reagdo supracitada. Nesse sentido, variando-se a massa do catalisador
MnFe, ndo houveram mudangas significativas na conversao; entretanto, a seletividade aos
produtos principais diminuiu, havendo a formagdo de subprodutos tais como 1-fenil-1,2-
etanodiol e fenil acetaldeido.

A Figura 18 descreve o comportamento do catalisador MnFeSi como catalisador

massico na reacgao.
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Figura 18 — (a) Conversao de estireno e eficiéncia de H2O» com a variagao da massa do
catalisador. (b) Seletividade a produtos formados durante a oxidagdo do estireno, variando a
massa de catalisador. Condig¢des de reagdo: temperatura a 50 °C e H20/estireno igual a 1,
durante 6 horas.
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E importante deixar claro que na auséncia do catalisador, a conversdo de estireno é
proxima a 3% e ha a formagao de benzaldeido, 6xido de estireno e uma grande quantidade de
subprodutos. A conversdo de estireno tem uma conversao inicial de 16%, quando utilizado 50
mg de catalisador, seguido de menor conversao conforme a massa de catalisador ¢ aumentada
até alcangar 200 mg (Figura 18a). E esperado uma maior area superficial exposta e maior
quantidade de sitios ativos disponiveis para a reagdo, conforme a massa de catalisador seja
aumentada; entretanto, a acessibilidade para as entidades supracitadas deve ser inibida, quando
¢ aumentada a quantidade de catalisador devido ao favorecimento de reagdes paralelas. Isso
torna o uso de grande quantidade de sitios Fe**/Fe?* e Mn®*/Mn?* desfavoravel para a oxidagdo
do estireno. Desta forma, um aumento da quantidade de catalisador até 100 mg ndo ofereceu
mais que 14,7% de conversao de estireno.

Em termos de eficiéncia de peroxido de hidrogénio, o resultado parece ser
contraditério ao da conversdo de estireno, visto que um incremento de massa de catalisador
modifica gradualmente a eficiéncia de H2O, de 9 para 4%, respectivamente usando 50 e 200
mg de catalisador (Figura 18a). A partir do ponto de vista da quimica de coordenagdo, uma
simples coordenagdo de H202 nos metais, como Fe, Mn e sua subsequente decomposi¢do para
formar radical OH, ¢ de grande relevancia para o mecanismo de oxidacao do estireno (KUMAR,
1995; EVANS, 2000; ARSHADIM, 2012). Aparentemente, a elevada quantidade de catalisador
provoca um rapido consumo de peroxido de hidrogénio, tendo consequéncias prejudiciais na
conversao do estireno.

Os efeitos da quantidade de catalisador na seletividade estdo ilustrados na Figura 18b.
Percebe-se que benzaldeido e epoxido de estireno sd3o os produtos mais observados,
independente da massa de catalisador. Isto estd em concordancia com o fato que na existéncia
de ions Fe** e Mn®*, predominantemente como a-FeSiOa, a-Fe;03, y-Fe203 e a-MnO2, fornece
sitios ativos para a oxidagdo do estireno. Por outro lado, o acréscimo da quantidade de massa
de catalisador, acima de 150 mg, ird proporcionar a formagao de acido benzoico, 1-feniletano-
1,2-diol e fenilacetaldeido, além de produtos de polimerizacdo do estireno. Em elevadas
quantidades de massa, as fases a-Fe203, y-Fe203 e a-MnOz2 se mantém preservadas como sera
mostrado mais tarde nos resultados dos catalisadores usados. Em adicao, as reacdes secundarias
resultariam em um bloqueio parcial dos poros e os impedimentos da superficie através dos
reagentes volumosos formados para o sitio ativo. Consequentemente, um decréscimo da

seletividade a epoxido de estireno e benzaldeido ¢ observado com uma consequente deposi¢ao
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de espécies carbonaceas na superficie do sélido, conforme serd mostrado posteriormente nos
resultados dos materiais usados.

Assim, os resultados obtidos refor¢am a ideia que a reatividade da acessibilidade de
sitios Fe** e Mn®" ¢ muito mais provavel em MnFeSi, embora deva haver um excesso de
subprodutos formados na superficie do so6lido e, portanto, uma elevada porosidade de bloqueio
para acessar os sitios ativos. Destes resultados, o papel do Si parece ser um estabilizador para

sitios de Fe e Mg.

5.2.2 Estudo de reciclo

O catalisador MnFeSi ¢ avaliado na oxidagdo do estireno a 50 °C, durante 24 horas, com razio
molar H2O-/estireno igual a 1 e massa de catalisador de 100 mg, usando acetona como solvente. Na
sequéncia, o solido foi separado por filtragdo, lavado com acetona e reusado por trés vezes na mesma
reacdo (Tabela 3).

Conforme ilustrado na Tabela 3, a conversdo de estireno é de 16% com produgdo exclusiva de

epoxido de estireno e benzaldeido.

Tabela 3 — Reuso de catalisadores de MnFeSi na reagcdo de oxidagdo do estireno, analise
quimica por ICP-OES e propriedades texturais.

Catalisador Niimero 2Conversio Seletividade (%) bRazdo °Sg
de (%) molar  (M*g?)
reciclos Mn/Fe

Epoxido Benzaldeido Outros
de
estireno

MnFeSi
1 16,4 54,7 45,3 - 19 32
2 10,7 42,6 35,4 22,0 1,6 23
3 7,2 41,0 33,8 25,2 1,2 11

@ Condigdes de reagdo: 50 °C, 100 mg de catalisador, razdo molar de H,Oo/estireno = 1 e 24 h de reagéo.
bICP-OES.
¢ Area superficial BET.

Apos 24 horas de reacdo e utilizando o catalisador no segundo reuso, a conversao de estireno

decresceu para 10,7%, produzindo benzaldeido e 6xido de estireno, em adigdo de pequenas quantidades
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de poliestireno, acido benzdico, benzilbenzoato, formaldeido, acetofenona, fenil-acetaldeido e outros.
Além disso, ions Mn e Fe sdo observados em solugdo como evidéncia das espécies ativas de MnFeSi
lixiviadas durante a reacdo, apos 2 usos. Consequentemente, a razdo molar Mn/Fe decresce
gradualmente de 2,0 (Tabela 1) para 1,6 ¢ a area superficial também decresce de 64 para 32 m2.gL.
Ap6s 3 usos do catalisador, a conversao do estireno se limita a 7,2% de conversao e benzaldeido
junto a 6xido de estireno sdo detectados, além de produtos de polimerizagdo, fenilacetaldeido, acido
benzoico e benzilbenzoato, obtendo seletividade de 25,2% destes subprodutos. Isto € uma prova de que
o catalisador MnFeSi sofre alteragdes na superficie € o desempenho catalitico decai ap6s os usos
sucessivos, conduzindo a lixiviagdo das espécies ativas. Na verdade, a razdo molar ¢ a area superficial
decrescem para 1,2 e 11 m?.g’%, respectivamente. O liquido filtrado ¢ testado novamente na reagio para
verificar a possibilidade de uma reagao ser catalisada em meio homogéneo. Entretanto, a quantidade de
metal ativo no liquido ndo ¢ suficiente para catalisar a reagdo, sendo que a conversdo se encontra

proxima a 4% apos os trés usos do material filtrado.

5.2.3 Oxidacgdo do etilbenzeno

A fim de se realizar um estudo mais preciso sobre a estabilidade do catalisador MnFeSi,
a oxidagdo do etilbenzeno (EB) foi conduzida. Como as melhores condi¢des na oxidacdo do
estireno foram obtidas a 50 °C, H2O»/estireno = 1, 100 mg de catalisador e 6 horas de reagao,
desta forma, tais condi¢cdes também foram utilizadas na oxidagdo do EB. A dependéncia da
conversao de etilbenzeno em fun¢do da quantidade de catalisador ¢ mostrada na Figura 19.

Contrario ao que se foi observado através dos resultados de oxidagdo de estireno (Figura
18a), as conversdes de etilbenzeno sdo menores que as de estireno. Na verdade, modificando a
quantidade de catalisador de 50 para 100 mg, tem-se um efeito positivo na atividade catalitica.
Entretanto, as conversdes de EB decrescem com o acréscimo da massa de catalisador e a
conversao se limita a 5,5% com 200 mg (Figura 19). De fato, a eficiéncia de H20O> ¢ analisada
nas condi¢des otimizadas mencionadas acima e tendéncia semelhante a conversdao de EB ¢
observada. E importante notar que o catalisador MnFeSi conduz a formagio de acetofenona

como o principal produto, com menor quantidade de benzaldeido e dcido benzoico.
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Figura 19 — Conversao de etilbenzeno ¢ eficiéncia de peroxido de hidrogénio em fungdo da
massa de catalisador.
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Devido a maior tendéncia de moléculas de EB serem transformadas em produtos de
oxidagdo, na presenca de Oz, H202 ou t-BuOOH com catalisador de Fe e Mn (KUMAR, 2995),
¢ esperado um elevado desempenho catalitico usando catalisadores de MnFeSi nas condi¢des
supracitadas. Por outro lado, o baixo desempenho catalitico indica mudangas na estrutura de
MnFeSi ao usar etilbenzeno como substrato, conforme sera discutido posteriormente.

Diferentes composi¢des molares HoO2/EB foram investigadas (Figura 20), ndo sendo
observadas mudangas consideraveis com relacdo a conversdo e seletividade. Acetofenona ¢
encontrada como o principal produto, enquanto que acido benzoico e benzaldeido sdo obtidos
em menores quantidades. O benzaldeido é formado através da clivagem de ligagdes C-C,
enquanto que acido benzdico ¢ obtido a partir da oxidacdo de benzaldeido. Outros produtos de
oxidacdo, como 2-fenil etanol, 2-fenil acido acético e 2-fenil acetaldeido ndo foram
encontrados, de acordo com a literatura (ARSHADIM, 2012). Os beneficios impostos a
presenca de silica na oxida¢do de EB tém sido demonstrados por Liu et al. (LIU, 2014).

Entretanto, as baixas conversdes devem estar atribuidas a facil decomposi¢do dos sitios ativos,
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como Fe3* ou Mn®* presentes nas fases MnsOs, FesOs € MnFe20s, em vérias condigdes de

reagdo. Esse comportamento foi confirmado com as caracterizagdes dos catalisadores usados.

Figura 20 — Seletividade aos produtos formados em fungdo da razdo H2O2/EB. Condigdes
de reacao: T = 50 °C, mcat = 100 mg na presenca de acetona e tempo de reacao de 6 horas.

Conversdo de EB
Seletividade a benzaldeido
Seletividade a dcido benzéico
Seletividade a acetofenona

100

1000

80

60

(%)

40 -

20 +

1:1 1:2 2:1 3:1
Razdo molar H202/EB (%)

5.2.4  Oxidagdo do dlcool benzilico

O desempenho de MnFeSi na oxida¢ao do alcool benzilico (AB) esta ilustrado nas
Figuras 21 e 22. Como pode ser observado na Figura 21, o baixo incremento de 9,3% na
conversdao de AB ¢ alcancado, quando a massa de catalisador aumenta de 50 para 100 mg. O
incremento de massa de catalisador para valores superiores a 200 mg nao favorece a oxidagao
de AB, o que ¢ se torna similar ao ocorrido na oxidagdo do EB e do estireno. A razao H>O,/AB
inicial de 1 fornece conversdo de 9,3%, conforme declarado anteriormente. O acréscimo da
razdo para 2:1 ndo exibe qualquer melhoria significativa na conversao.

Outro fato ¢ que a elevada seletividade a 4cido benzoico (Figura 22), de
aproximadamente 90%, é observada, enquanto que a producdo de benzaldeido se encontra
proximo a 10%, independente das condigdes estudadas. De acordo com Habibi et al. (HABIBI,
2013), a temperatura ¢ efetiva para a reacao de oxidagado, visto que € preciso de energia para

ativar as moléculas oxidantes. Por isso, na auséncia das condi¢des acima referidas, o
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desempenho de MnFeSi na oxidacdo de AB ¢ baixa. Isto provavelmente ocorre devido a

diferenga na morfologia, textura e estrutura, apds a reagao.

Figura 21 — Conversao de alcool benzilico e eficiéncia de peroxido de hidrogénio em

fungdo da massa de catalisador.
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Figura 22 — Seletividade aos produtos formados em fungdo da razdo H2O2/AB. Condigoes de

reacdo: T =50 °C, mcat = 100 mg na presenca de acetona e tempo de reacdo de 6 horas.
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A partir dos resultados mencionados, estireno € o substrato adequado para a reacdo de
oxidacdo usando o catalisador MnFeSi. Comparado com etilbenzeno e alcool benzilico, a
seletividade de estireno produz benzaldeido e epdxido de estireno sob baixa quantidade de
catalisador e razao equimolar H,O2/estireno. Além disso, Si parece estabilizar os sitios ativos
de Fe e Mn para evitar a desativacdo de FeMnSi durante a oxidagdo do estireno. Ao contrario,
Si ndo impede a degradacao fisica da superficie do s6lido devido a deposicao de subprodutos

e, assim, efeitos opostos sdo vistos nas oxidagdes de EB ¢ AB.

5.3 Caracterizacio pos-testes cataliticos
5.3.1 Difracdio de raios-X

Os difratogramas de raios-X (Figura 23) dos solidos ap6s a reagao com estireno sugerem

a presenga de materiais cristalinos (CoFe, MnFe) e semi-cristalinos (MgFe, NiFe e CeFe).

Figura 23 — Difratogramas de raios-X dos catalisadores a base de ferro usados na
reacdo de oxidacdo do estireno. As condi¢des testadas foram razdo de H2Oz/estireno
igual a 1,0, massa de catalisador igual a 100 mg, temperatura de 50°C e pressao de 1

atm.
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Em quase todas as amostras foram verificados picos de difracdo atribuidos as fases a-

Fe>03, com ficha JCPDS 33-0664. Observa-se que o catalisador MnFe possui picos com maior

intensidade e menor largura que as demais amostras. Os referidos picos correspondem a fase
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de a-Fe203, em concomitancia com alguns picos do espinélio MnFe2O4 (JCPDS 75-0034). No
caso do sélido CoFe, apenas a-Fe2Oz identificada em 260 = 24, 33, 36, 41, 50, 55, 63 ¢ 64 °
(TYAGI, 2005). O so6lido NiFe apresentou trés picos, compreendidos entre os valores
caracteristicos das fases a-Fe203 e y-Fe203. Os picos de difragao de CeFe sao coincidentes com
aqueles de a-Fe203, e também CeO2 (JCPDS 04-0593). Considerando a amostra de MgFe, os
picos de difracdo nao sdo nitidos e tem intensidade baixa, indicando que hé a presenca de
espinélios de y-Fe>O3 coexistindo com a fase a-Fe20:s.

Os padroes de DRX dos catalisadores usados na oxidagdo do alcool benzilico (Figura
24a) estao associados a ficha JCPDS 44-141. Os picos que surgema 17,6, 24,0, 27,5, 36,1, 36,9,
39,5, 50,7, 54,3, 60,4 e 64,5° sdo indexados aos planos (200), (220), (310), (400), (211), (310),
(411), (600), (521) e (002) da estrutura tetragonal da fase a-MnO2, em concordancia com a
ficha JCPDS 39-1346. Vale lembrar que a presenga da fase f-MnO; tetragonal ndo pode ser
descartada, visto que os picos associados estdo em posi¢cdes similares aos da fase a-MnO;
(KUANG, 2015). Além disso, alguns picos sugerem que as fases supracitadas se encontram
com baixa cristalinidade, independente das condi¢des de reagdo estudadas. Outros picos de
difragdo correspondem a presenca de a-Fe203 sobrepostos aos picos de difragdo da fase a-
MnO:. A fase fayalita a-Fe>SiO4, com estrutura ortorrombica e grupo especial Pbnm também
foi determinada (JCPDS 34-0178) (ZHANG, 2014). Adicionalmente, observa-se picos de baixa
cristalinidade associados a estrutura hexagonal da fase grafitica a 20 = 25,5 (002) e 42,3° (100).
As fases MnFe>O4 e MNn304nao sdo encontradas apds o teste catalitico, o que significa que estas
fases sofreram transformac¢do durante a oxida¢do do alcool benzilico devido a sua baixa
estabilidade.

Os padrdes de DRX do solido testado nas reagdes de oxidacdo do etilbenzeno (Figura
24b) e do estireno (Figura 24c) sdo similares aquele da reag¢ao do alcool benzilico (Figura 24a).
Nao surpreendentemente, as fases a-MnO2, a-Fe203 e a-Fe2SiO4 sdo observadas, sugerindo
que essas particulas sdo estaveis durante a reacdo, j& que as mesmas fases foram também

encontradas nos catalisadores frescos (Figura 12).



Figura 24 — Padrdes de difragdo de raios-X das amostras estudadas: (a) MnFeSi usado na
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oxidacdo do alcool benzilico (AB), (b) MnFeSi usado na oxidagao do etilbenzeno (EB) e (¢)

MnFeSi usado na oxidagdo do estireno (ES). As condi¢des de reacao testadas estdo descritas
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5.3.2 Espectroscopia Raman

Apods as reagOes, as caracterizagdes através de espectroscopia Raman (Figura 25)
mostram que, para o CoFe, os modos vibracionais caracteristicos de compostos a base de ferro
foram observados em aproximadamente 224 (Fzg), 295 (Fag), 409 (Fag), 632 (Eg) € 673 cm™
(Axg), relacionados aos bendings simétricos e antissimétricos dos atomos presentes na ligagao
Me-O (GATES, 1979; ALBRECHTS ,2015).

No caso do NiFe, o espectro exibiu modos em aproximadamente 580 (F2g) e 670 cm™
(A1g), os quais sdo atribuidos ao NiFe2Os (AHLAWAT, 2011). E importante mencionar que,
em comparacdo aos dados obtidos da amostra antes da reacdo, a presenga de hematita e
maghemita nao foi detectada no referido s6lido em bandas de baixa intensidade. Na amostra
MgFe, nota-se que o espectro apresenta similaridade quanto aos picos com 0 MnFe. Os modos
observados acima de 600 cm™ sdo devido a simetria A1g dos estiramentos dos 4atomos de
oxigénio, com vacancias tetraédricas; estes modos sdo associados aos monoxidos a-Fe2O3 e y-
Fe203, um espinélio inverso pertencente ao grupo espacial P4334 (cubica) (ALBRECHTS
,2015). O espectro de CeFe apresentou picos pouco intensos referentes a hematita e maghemita,
nao havendo evidéncias de picos referentes ao CeO2. Em regides de baixa frequéncia, sdao

observados modos de vibracao correspondentes as fases a-MnOz e y-Fe2Oa.
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Figura 25 — Espectros Raman dos catalisadores a base de ferro na reagao de oxidagao do
estireno. As condic¢des testadas foram razdo de H2Oz/estireno igual a 1,0, massa de
catalisador igual a 100 mg, temperatura de 50°C e pressdo de 1 atm.
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As caracterizagdes por espectroscopia Raman referentes aos catalisadores frescos
revelaram, por decomposi¢do termica das hidrotalcitas, a formagdo de monoxidos e 6xidos de
espinélio dos metais estudados; no entanto, devido a transformacdes de fase ou deposicao de
espécie carbonicea na superficie, os espinélios ndo foram detectados nos espectros pds-teste
catalitico. A estrutura do espinélio € volumosa; visto que sdo preferiveis na deposicao de
carbono, estes sitios deixam de ser ativos na reacao.

A Figura 26 mostra os espectros Raman dos catalisadores MnFeSi usados nas reagdes
de oxida¢do do estireno, etilbenzeno e alcool benzilico. Como pode ser visto, os modos
vibracionais de baixa frequéncia correspondem a presenca das estruturas das fases a-MnO: e y-
Fe203, embora 0os mesmos espectros também possam estar associados a hematita (a-Fe203). O
fato de um ombro fraco e largo nio aparecer por cerca de 1280 cm™ indica a presenca de
maghemita (y-Fe203), 0 que significa que as fases Mn304, FesO4 e MnFe>O4 desapareceram da
superficie do sélido, apos o teste catalitico. Isto ocorre provavelmente devido a oxidacao do
espinélio supracitado, como serd observado posteriormente por medidas de EPR. A presenca
de fayalita 0-Fe,SiO4 a 212, 294, 576, 672, 795, 843 e 916 cm™ ndo pode ser descartada, em
concordancia com a literatura (ZHANG, 2014). Em adicao, a evidéncia das fases a-Fe;03, a-

MnO: e y-Fe>03 sugeridas por Raman corroboraram com os resultados de DRX.



62

Figura 26 — Espectros Raman do so6lido MnFeSi usado nas reagdes de oxidagdo: (a) MnFeSi
usado na oxidagao do estireno. As condicoes de reagado testadas estao descritas na legenda. (b)
Espectros Raman comparativos de MnFeSi usado na oxidagao do alcool benzilico (AB),
etilbenzeno (EB) e estireno (ES). Condigdes da reacao: T = 50 °C, mcat = 100 mg, razdo molar
H20Oz/substrato de 0,5, 1 ou 2, na presenga de acetona, durante 6 horas.
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Espectros comparativos das amostras testadas com diferentes substratos sdo vistos na
Figura 26b. Caracteristicas similares sdo observadas comparando com os espectros da Figura

26a. Por isso, as oxidagdes de estireno, etilbenzeno e alcool benzilico ndo sdo suprimidas,
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entretanto o pobre desempenho dos substratos EB e AB seria explicado através da estrutura e
degradacdo da superficie, como sugerido através da Tabela 3 e foi confirmado pelos resultados
de Raman e DRX. Sugere-se que as espécies de carbono preferem ancorar nos locais de defeito
na superficie dos mesoporos de MnFeSi, quando EB ou AB sao usados como substratos (mais
tarde observado por MEV-EDX e MET). Muito da atividade catalitica pode ainda estar
atribuido a fayalita e a maghemita, e que a lixiviagdo do metal ou a transformagao destas fases
¢ improvavel.

No entanto, as atribuigdes dos materiais a base de carbono em torno de suas frequéncias
(ex.: entre 1200 e 1600 cm™) ndo podem ser realizadas devido aos modos sobrepostos de xidos
com vibragdes aromaticas de EB e AB ou seus produtos de reacdo. As analises de MEV sugerem
a deposicao de carbono nos solidos para as reagdes de EB e AB. Ao contrario, a atividade
catalitica dos solidos com o uso de estireno melhorou um pouco devido ao efeito sinérgico entre

Fe, Mn e Si, como mostrado posteriormente nos resultados de MET e EPR.

5.3.3 Propriedades texturais dos solidos

Os dados das propriedades texturais dos solidos usados na reacdo de oxidagdo do estireno
foram obtidas através de isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de nitrogénio, conforme mostrado na

Tabela 4.

Tabela 4 — Areas de superficie através do método BET, volume e didmetro das amostras
estudadas na reagdo com estireno. Condi¢Oes reacionais: razdo a H2Oo/estireno igual a 1,0,
temperatura de 50 °C, pressao de 1 atm e massa de catalisador de 100 mg.

Amostra Area superficial Volume de Diametro de poros
(m2.gha mesoporos (cmd3.g?) (AP
MgFe (1:1, 100mg) 107 0,24 92
CeFe (1:1, 100mg) 10 0,20 132
NiFe (1:1, 100mg) 59 0,14 97
CoFe (1:1, 100mg) 25 0,21 153
MnFe (1:1, 100mg) 91 0,26 85

aMétodo de BET PEstudo a partir da curva de dessorgdio, quando P/P0=0.99.

Os valores de area superficial determinados pelo método de BET mostram uma variagao
de 10 a 107 m2.g™* neste pardmetro textural, tendo o solido MgFe maior valor, enquanto que
CeFe apresenta o menor valor encontrado. O volume de poros varia de 0,14 a 0,24 cm®gteo

tamanho dos poros estd na faixa de 92 e 153 A.
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Os baixos valores obtidos para o volume dos poros e a area superficial podem ser
justificadas por desativacdo do catalisador, provavelmente devido a sinterizagdo (SIBERA,
2009). O tipo de histerese apresentada pelas isotermas de alguns materiais permaneceu 0 mesmo
(tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos).

Os dados obtidos quando se realizou a oxidagdo do estireno na presenca de MnFeSi
(Tabela 5), variando os parametros, apresentaram reducdo na area superficial tanto quando se

alterou a massa quanto a razao H>Oo/estireno.

Tabela 5 — Areas de superficie através do método BET, volume e didmetro das amostras de
MnFeSi estudadas na reacdo com estireno. Condigdes reacionais: razdo a HoOj/estireno
variando de 0,5, 1,0 e 2,0, temperatura de 50 °C, pressdo de 1 atm. A massa de catalisador foi

variada em 50, 100 e 200 mg.
Area superficial Volume de mesoporos Diametro de poros

Amostra

(m?.g™)? (cm®.g™) A
MnFeSi (1:1, 100 mg) 105 0,27 103
MnFeSi (1:1, 200 mg) 89 0,17 75
MnFeSi (1:1, 50 mg) 72 0,11 58
MnFeSi (2:1, 100 mg) 81 0,14 63
MnFeSi (1:2, 100 mg) 93 0,20 81

aMétodo de BET PEstudo a partir da curva de dessor¢do, quando P/Po=0.99.

Tal decréscimo sugere a perda de fases ativas no so6lido por degradacdo, bem como pela
possivel deposicao de espécies carbonaceas na superficie.

A reagdo de oxidagdo do etilbenzeno sobre o catalisador MnFeSi foi também avaliada
quanto as propriedades texturais (Tabela 6). Quando se utilizou 50 mg de catalisador, o s6lido
apresentou uma maior area superficial (28 m2.gl). Os valores baixos de volume de poros
justificam-se pela desativacao do catalisador durante a reagdo com o etilbenzeno. Nessa reagao,
a perda de sitios ativos por sinterizacao pode ser acompanhada pela deposi¢ao de carbonaceos,

0 qual pode ocluir os poros, promovendo a desativagao do catalisador.

Tabela 6 — Areas de superficie através do método BET, volume e didmetro das amostras de
MnFeSi estudadas na reagdo com etilbenzeno. Condig¢des reacionais: razdo a H2Oz/etilbenzeno
variando de 0,5, 1,0 e 2,0, temperatura de 50 °C, pressao de 1 atm. A massa de catalisador foi
variada em 50, 100 e 200 mg.

. Volume de
Amostra Area superficial meso OL:_OS (cmig Diametro de poros
(Mg P Ay
MnFeSi (1:1, 100 mg) 11 0,26 196

MnFeSi (1:1, 200 mg) 16 0,04 109
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MnFeSi (1:1, 50 mg) 28 0,04 57
MnFeSi (2:1, 100 mg) 17 0,04 90
MnFeSi (1:2, 100 mg) 7 0,02 147

aMétodo de BET PEstudo a partir da curva de dessorgio, quando P/P0=0.99.

Os dados da reacdo de oxidagdo do alcool benzilico, utilizando MnFeSi como
catalisador, s3o mostrados na Tabela 7. Os valores de area superficial € volume de mesoporos
sdo maiores que aqueles da reacdo com o etilbenzeno; isto se deve a menor deposi¢do de

espécies de carbono tanto nos poros como na superficie dos solidos (BIENIASZ, 2010).

Tabela 7 — Andlise quimica, areas de superficie através do método BET, volume e didmetro das
amostras estudadas na reagao com alcool benzilico. Condi¢des reacionais: razao a HoOz/alcool
benzilico variando de 0,5, 1,0 e 2,0, temperatura de 50 °C, pressdo de 1 atm. A massa de
catalisador foi variada em 50, 100 e 200 mg.

AMOStra Area supelri:cial (m2.g Volume desmisoporos Didmetro de poros (A)°
_ ) (erm°.g*)
nggsr:]g:l’ 23 0,17 204
Mgggsr;g:l’ 22 0,15 124
Mn:OerST:g()M’ 33 0,07 108
nggsr:]éz):l’ 31 0,12 115
nggsring:z’ 20 0,10 08

aMétodo de BET PEstudo a partir da curva de dessor¢dio, quando P/P0=0.99.

A existéncia de fases 0a-MnOz e a-Fe>SiO4, confirmada por Raman e DRX, devido as
suas maiores resisténcias quanto a sinterizagdo e coqueamento, contribui para maximizar a
atividade catalitica dos solidos, ao passo que fase a-Fe>Os demonstrou atividade reduzida,

facilitando o deposito de espécies carbonaceas na superficie do catalisador.

5.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV-EDX) e microscopia eletronica de
transmissao (MET)

As micrografias de varredura (MEV) dos solidos usados testados nas reagdes de
oxidagdo estdo ilustradas na Figura 27. A elevada magnificagdo das imagens (esquerda) exibe
que as amostras testadas nas reacdes de ES e EB mantiveram suas morfologias aglomeradas
nanoporosas, sendo os aglomerados compostos de particulas irregulares esféricas. Os espectros

EDX em baixa magnificacdo mostram uma dispersao nao homogénea dos elementos Fe, Si e
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Mn com adicional formagdo de espécies de carbono na superficie, que é capaz de influenciar
no desempenho catalitico, como foi o caso da reacdo de oxidacgdo de etilbenzeno. No caso da
oxidagdo de estireno, Si se encontra disperso na superficie do s6lido entre os elementos Fe e
Mn, 0 que sugere a migragdo da fayalita (0a-Fe2SiO4) para a superficie do solido durante a
reacdo; isto ¢ util para manter a exposicao dos sitios ativos de Fe disponiveis aos reagentes.
Obviamente, a morfologia da amostra testada na reagdo com AB foi modificada para formagao
de placas planas juntas a alguns filamentos de carbono. Tal fato deve estar atribuido a interagao
entre os centros ativos € o alcool benzilico, resultando no deposito de carbono, o qual foi
originado de subprodutos formados na superficie do solido. Adicionalmente, a polimerizagao
ocorreu entre os produtos da reagdo, conduzindo a baixa capacidade de adsorcao e atividade
catalitica dos solidos, como foi discutido nos resultados cataliticos. Também, a quantidade de
carbono ¢ comparavelmente alta na superficie, em contraste aos elementos Si, Fe ou Mn,
conforme observado no mapeamento.

As micrografias obtidas por MET do MnFeSi testado nas reacdes de oxidagdo ¢é
mostrado na Figura 28. Portanto, a Figura 28a sugere que apos o teste na oxidagdo do
etilbenzeno, o s6lido MnFeSi sofre sinteriza¢do, com a formagao de aglomeracdes maiores das
particulas, em concordancia com as medidas de MEV. A é4rea mais escura no centro e as partes
das bordas parecem estar associadas a agregacao de um oxido isolado, tal como o Fe, cuja
estrutura de ordem de curto alcance ¢ envolvida por uma camada (na cor clara), provavelmente
de carbono.

A imagem de HRTEM sugere a presenca de Fe através da distancia interplanar de 0,20
nm, a qual estd associada a presenca de hematita. Além disso, o outro valor de distincia
interplanar (0,35 nm) pode estar relacionado a direcdo cristalografica de (111) e (120) para a-
Fe2SiO4. Essas estruturas tém tamanho de aproximadamente 20 nm e parecem estar sendo
cobertas com uma camada de carbono amorfo, com espessura de 100 nm claramente observada.

A existéncia da regido mais escura, filme espesso de espécies de carbono, ¢ indicativo
da deposi¢ao de subprodutos da oxidagao do etilbenzeno. Em adi¢cdo, uma camada amorfa de
SiO2 com espessura de 90 nm ¢ indicada na imagem de HRTEM a direita. Isto significa que Si
¢ inadequado para evitar a desativagao dos sitios ativos de MnFeSi durante a reagdo de EB, de

acordo com os resultados de MEV.
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Figura 27 — Imagens de MEV dos catalisadores usados MnFeSi testados na oxidagdo do
estireno (ES), etilbenzeno (EB) e alcool benzilico (AB). A direita esta incluso o
mapeamento EDX da distribui¢ao dos elementos. Condic¢des de reagdo: temperatura de 50
°C, massa de catalisador de 100 mg, razdo molar H,O>/substrato igual a 1 na presenga de
acetona, durante 6 horas.
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Imagens de MET do catalisador testado na oxidagdo de AB (Figura 28b) tem particulas
na forma de agulha nas bordas, com grande aglomeracao das agulhas para formagao clusters na

area escura. Tal mudanca morfoldgica ¢ capaz de danificar a integridade do catalisador e
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justificar a baixa atividade do so6lido. As grandes particulas possuem didmetro médio de 20 nm

e comprimento de aproximadamente 200 nm, conforme observado na imagem de baixa

magnificacao.

Figura 28 — Micrografias de MET dos solidos testados na oxidagdo do (a) etilbenzeno, (b)
alcool benzilico e (¢) estireno. Condigdes de reagdo: temperatura de 50 °C, massa de
catalisador de 100 mg, razdo molar H,O/substrato igual a 1 na presenca de acetona,

durante 6 horas.
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Como esperado, os elementos Si, Fe e Mn ndo estdo distribuidos uniformemente sobre
a superficie do solido, em concordancia com as observagdes feitas por imagens de MEV-EDX.
Quando a alta magnificag¢do ¢ usada, a estrutura de agulhas ¢ encontrada formando estruturas
que sdo envolvidas por espécies de carbono. Supdem-se que estes ultimos componentes sao

oriundos da deposi¢ao de produtos da oxida¢ao de AB na superficie do solido. De fato, estas
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estruturas sdo juntadas para criar uma camada de silica amorfa. O tamanho do cristalito de o.-
Fe203, a-MnO:2 e a-FexSiO4 é de aproximadamente 65, 42 ¢ 72 nm, respectivamente. Tais
resultados estdo também consistentes com a informagdo fornecida pelo Raman e DRX dos
solidos usados. A Figura 28c demonstra que o catalisador usado FeMnSi testado na oxidacao
de ES tem comportamento similar quando aplicado nas oxidagcdes de AB ou EB. As
micrografias mostram a estrutura do tipo agulha das particulas juntas com aglomerado de
pontos escuros, os quais podem estar relacionados as particulas de a-Fe2Os, a-MnO2 e a-
Fe2SiO4, mas a camada de SiO2 ndo ¢é observada do solido. Em adi¢do, o tamanho médio da
particula de a-Fe»SiOs esta entre 20-32 nm, corroborando com os resultados de DRX. Os
cristais continham quase a mesma distribui¢do heterogénea de Fe, Mn e Si, embora se tornam
ligeiramente menores em comparacdo aos correspondentes das reagcdes de AB ¢ EB. Os
tamanhos destas particulas ndo sdo uniformes, e seus diametros estdo na faixa de 20-40 nm.

A oxidagdo de estireno ndo gera migra¢do dos atomos de Si, partindo das matrizes até
as bordas do sélido. Isso quer dizer que a morfologia do sélido ¢ preservada apos a reagdo, € o
solido também mantém sua area superficial tdo grande quanto 32 m2.g2.

O ultimo fator deve contribuir para melhoraria e impulsionar a atividade catalitica,
adicionando particulas de a-Fe2Os, a-MnO- e a-Fe2SiOs, as quais deveriam oferecer maior
resisténcia a sinterizagdo e deposicdo de espécies carbondceas através dos subprodutos

polimerizados.

5.3.5. Ressondncia paramagnética de elétrons (EPR)

A ressonancia paramagnética eletronica (EPR) ¢ uma poderosa ferramenta para proibir
a existéncia de espécies paramagnética nos cristais e solidos (KREYE, 2004; OLIVEIRA,
2008). Experimentos de EPR sdo conduzidos para identificar o estado de valéncia de ions na
superficie do sdlido.

Os espectros de MnFeSi usados nas reagdes sdo caracterizados por uma ampla
ressonancia ferromagnética, conforme ilustrado na Figura 29. A temperatura ambiente, 0s
espectros de EPR consistem de uma linha anisotrdpica forte com dois sinais principais. O sinal
de baixo campo estd muito pequeno e possui fator g préximo a 4,3, o qual ¢ atribuido a uma
ressonancia paramagnética de ions Fe®" isolados e situados em estrutura tetraédrica de FeOa
e/ou estrutura rombica distorcida com octaedros de FeOs (RAY, 2006; GUANG-SHE, 2001).

O elevado campo de absor¢ao com fator g proximo de 2 ¢ devido a ressonancia ferromagnética
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dos precipitantes de grao fino de ferro ou dominios simples ferromagnéticos encontrados em
precipitados de grao fino, como matrizes de vidros (RAY, 2006). Outros trabalhos indicam que
tal comportamento est4 relacionado & assinatura de dimeros de ions de ferro (ex.: Fe?" e Fe?")

ou clusters nas posigoes intersticiais (RAY, 2006).

Figura 29 — Espectros de EPR das amostras testadas nas reagdes de oxidagao.
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Vale notar que o outro sinal com g = 6 ¢ frequentemente observado em sitios distorcidos
axialmente de espécies de Fe (GAO, 2016), mas as incertezas nessa afirmagdo sdo provaveis
devido as caracteristicas fisicas do espectro. Desta forma, os espectros EPR sdo claramente
similares a 293 K, sugerindo distribui¢des comparaveis como espécies visiveis de Fe3*.
Entretanto a forma do espectro a 293 K parece estar mais largo e mais assimétrico, quando
comparado com aquele espectro obtido a 77 K (Figura 29b), exceto para a amostra MnFeSi.
Para efeitos de comparacdo, este ultimo solido apresenta caracteristicas proximas daqueles
testados a 293 K. Portanto, o sinal que caracteriza os ions Fe3* isolados com fator g = 4,3,
aparece junto com aquele a g = 2,2. Portanto, é provavel que apds o resfriamento das amostras
a 77 K, somente espécies Fe?* muito limitadas de a-Fe2SiO4 aparecem nas amostras testadas na
reacdo com acido benzilico, independentemente da temperatura testada. Ao contrario, fayalita
surge nas oxidacdes de ES e AB. Isso pode discernir a morfologia e estrutura do solido testado
na oxida¢do de AB. Muito provavelmente, os sitios ativos de MnFeSi AB sao suportados em
SiO2 com largo tamanho de particulas, os quais sofrem degradacdo durante a reagao, explicando

o pobre desempenho do so6lido na reagao com AB.
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Adicionalmente, MnFeSi EB quase ndo tem sinais de ions Fe** e 0 espectro percebe ser
inexpressivo, portanto, a baixa atividade de oxidacdo de EB do sélido atribuido a menor
atividade de o-Fe>O3 e a-MnO2, permanecendo na amostra. Este caminho contribui para
melhorar o desempenho dos solidos testados na oxidagao do estireno, comparado com as demais
reacoes (EB e AB). Deve-se sugerir a presenca de outras espécies de ferro, tais como a estrutura
extra de oxido de ferro/hidroxido aglomerada dentro dos clusters, conforme observado
precocemente para silicatos mesoporosos contendo Fe (OLIVEIRA, 2008). Portanto, a
ocorréncia de estado de oxidacdo de Fe* sugere que o oxido de ferro na forma o-Fe;Os é
distribuido na superficie do s6lido, enquanto que Fe?* de a-Fe;SiO4 é o suporte hospedeiro para

a dispersdo de espécies de Fe e Mn durante a reagdo. Tal fato concorda com as observacdes de
MET.



72

6 CONCLUSAO

O desempenho catalitico dos catalisadores a base de ferro utilizados nas reagdes de
oxidagdo de estireno, etilbenzeno e alcool benzilico foram estudados. Dentre os catalisadores
MnFe, CoFe, NiFe, CeFe e MgFe, 0 primeiro se mostrou sendo o s6lido mais ativo na reagdo
de oxidagdo do estireno, devido a presenga de fases de espinélio a-Fe2O3 e y-Fe>O3 juntamente
com a estabilidade de MnFe20a4. Além dos catalisadores sintetizados a partir do método de co-
precipitagdo, utilizou-se 0 compoésito MnFeSi na reagdo supracitada, e o referido sélido
apresentou maior atividade, justificado pelo método de mecanossintese, que conferiu ao
catalisador uma variedade de fases ativas. A partir do resultado obtido, o compdsito foi utilizado
para investigar as condig¢des reacionais tanto na reacdo com estireno quanto com etilbenzeno e
alcool benzilico. Nas reacdes com etilbenzeno houve deposicdo de espécies carbonaceas na
superficie do sdlido, promovendo a oclusdo dos poros e diminuindo a quantidade de sitios
ativos, acarretando numa redugdo da atividade catalitica do MnFeSi. Ainda na mesma reagao,
apenas as fases a-Fe203, a-MnO; e a-Fe2SiO4 foram detectadas, sendo a auséncia das demais
fases justificada pelo processo de lixiviagdo na reagdo. Quando se reduziu a quantidade de
massa do catalisador nas reagdes, houveram perdas significativas de sitios ativos, obtendo uma
rapida desativagcdo do solido. Na reacdo com alcool benzilico, a maxima seletividade obtida
para o benzaldeido foi de 15,5 %, em comparagdo a 3,7 % na reacdo com o etilbenzeno; isso
implica que embora a conversao tenha sido menor que 20 %, o uso do catalisador MnFeSi na
reacdo com alcool benzilico se mostrou mais efetivo que com etilbenzeno, utilizando as mesmas

condigdes reacionais.
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