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RESUMO 

 

Óxidos ternários porosos do tipo CeFeMe (Me = Ni, Mn ou Co) foram obtidos por 

nanomoldagem utilizando-se esferas poliméricas como molde. Os sólidos obtidos 

foram caracterizados por microscopia eletrônica de varredura acoplada a energia 

dispersiva de espectroscopia de raios-X (MEV-EDS), difração de raios-X (DRX), 

medidas de adsorção-dessorção de nitrogênio, espectroscopia Raman e 

espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica (EPR). Os sólidos foram 

avaliados na produção de acetofenona, benzaldeído e ácido benzóico via oxidação do 

etilbenzeno com H2O2, na presença de acetona. As análises de MEV sugeriram que 

a estratégia de replicação permitiu que os sólidos mantivessem as propriedades 

texturais, morfológicas, e estruturais do molde. As medidas de DRX indicaram que a 

estrutura de CeFeNi, CeFeMn e CeFeCo possuem baixa cristalinidade e elevadas 

propriedades texturais, devido as suas características nanoestruturadas. Os 

espectros Raman confirmaram a existência de fases como CeO2 (fluorita) e Ȗ-Fe2O3 

(espinélio) em todos os sólidos. Notavelmente, fases adicionais, tais como NiO, MnOx 

e Co3O4, foram encontradas, respectivamente, em CeFeNi, CeFeMn e CeFeCo. As 

análises de EPR dos sólidos revelaram que os sítios Fe3+/Fe2+ estavam presentes nos 

sólidos. Além disso, a estrutura do catalisador foi dependente da adição do promotor 

e as propriedades texturais foram relacionadas com a estrutura e morfologia dos 

sólidos. Desta forma, CeFe adicionado a Ni produziu a fase NiO com propriedades 

redox para converter cerca de 82% de etilbenzeno em acetofenona, benzaldeído e 

ácido benzóico com 30%, 22% e 17% de rendimento, respectivamente. 

 

Palavras-chave: nanomoldagem, óxidos nanoestruturados, catálise, etilbenzeno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

Porous ternary oxides type CeFeMe (Me = Ni, Mn or Co) were obtained by nanocasting 

using polymeric beads, as a mold. The solids were characterized by scanning electron 

microscopy coupled to energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS), X-ray 

diffraction (XRD), nitrogen adsorption-desorption measurements, Raman 

spectroscopy and electron paramagnetic resonance (EPR). The solids were evaluated 

for the production of acetophenone, benzaldehyde and benzoic acid, via the 

ethylbenzene oxidation with H2O2 in the presence of acetone. SEM analyses 

suggested that the replication strategy allowed the solids to retain the textural, 

morphological and structural properties of the mold. XRD mesurements indicated that 

the structure of CeFeMn, CeFeNi and CeFeCo have low crystallinity and high textural 

properties due to their nanostructured features. Raman spectra confirmed the 

existence of phases such as CeO2 (fluorite) e Ȗ-Fe2O3 (spinel) in all solids. Notably, 

additional phases such as NiO, MnOx and Co3O4 were found in CeFeNi, CeFeMn and 

CeFeCo, respectively. EPR analysis of the solids revealed that Fe3+/Fe2+ sites were 

present in the solids. Moreover, the structure of the catalysts was highly dependent on 

the promotor addition, and the textural properties were related to the structure and 

morphology of the solids. Thus, CeFe added to Ni produced NiO phase with redox 

ability to convert about 82% of ethylbenzene into acetophenone, benzaldehyde and 

benzoic acid, with 30%, 22% e 17% of yield, respectively. 

 

Keywords: Nanocasting, nanostructured oxides, catalysis, ethylbenzene. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

A reação catalítica de oxidação do etilbenzeno resulta na formação de produtos 

como acetofenona, benzaldeído e ácido benzóico. A acetofenona é geralmente o 

produto majoritário desta reação, sendo um importante intermediário químico na 

produção de medicamentos, resinas, perfumes. O benzaldeído encontra aplicação na 

indústria alimentícia e de cosméticos, como flavorizante enquanto que o ácido 

benzóico é precursor de vários intermediários químicos para a indústria alimentícia e 

farmacêutica.  

Diversos catalisadores foram empregados nas reações de oxidação de 

hidrocarbonetos, tais como óxidos inorgânicos, zeólitas, peneiras moleculares, óxidos 

de espinélio, catalisadores suportados, dentre outros. Dentre os materiais utilizados 

como precursores para esses catalisadores, estão, principalmente, os metais de 

transição, em particular, os compostos à base de ferro. No entanto, estes materiais 

desativam devido à lixiviação dos sítios ativos, nas reações conduzidas em fase 

liquida, além de ocorrer degradação física dos materiais. 

Os catalisadores heterogêneos à base de ferro são amplamente empregados 

nas reações de oxidação de hidrocarbonetos na presença de agentes oxidantes, tais 

como peróxido de t-butila, O2, KMnO4 e H2O2. O uso do peróxido de hidrogênio tem 

sido bastante estudado, por ser ambientalmente benigno e gerar subprodutos limpos, 

a partir da sua decomposição. Outro fator seria a inexistência de operações adicionais 

de separação e purificação dos produtos, por catálise heterogênea, diminuindo-se os 

custos do processo de oxidação.  

Dentro deste contexto, catalisadores à base de CeFe contendo promotores 

como Ni, Mn ou Co foram caracterizados quanto as suas propriedades morfológicas, 

estruturais e texturais e foram aplicados na oxidação do etilbenzeno. Neste trabalho 

também foi analisado o papel dos íons Fe3+/Fe2+ em promover um processo de 

oxidação por via redox, com elevada seletividade aos produtos da reação.  

Portanto, este trabalho visa sintetizar óxidos ternários nanoestruturados à base 

de CeFe obtidos pela rota de nanomoldagem e aplicá-los na reação de oxidação do 

etilbenzeno. A técnica de nanomoldagem consiste na incorporação de precursores no 

interior dos poros de um molde poroso, a fim de se obter outros sólidos com 

propriedades físico-químicas controladas, oriundas do molde que lhe deu origem. Tais 
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características estruturais, somadas às propriedades eletrônicas do Fe, podem 

resultar em materiais eficazes e que favorecem a produção de benzaldeído, 

acetofenona e ácido benzoico. Os estudos foram realizados em condições brandas 

de temperatura e com composição fixa. 
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2. OBJETIVOS 
 

2.1. Geral 

• Avaliar o desempenho catalítico de óxidos ternários à base de CeFe, 

contendo promotores (Ni, Mn e Co), na reação de oxidação do etilbenzeno. 

 

2.2. Específicos 

• Sintetizar óxidos ternários a partir da técnica de nanomoldagem; 
• Analisar as propriedades físico-químicas dos sólidos sintetizados, por 

técnicas de caracterização apropriadas; 
• Comparar o desempenho catalítico dos óxidos ternários na reação de 

oxidação do etilbenzeno em condições brandas de temperatura e com 
composição fixa. 
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

3.1. Oxidação Seletiva do Etilbenzeno 
 

A oxidação do etilbenzeno, na presença de um agente oxidante, resulta na 

formação de produtos como acetofenona, benzaldeído e ácido benzóico (Figura 1). 

Acetofenona é, geralmente, o produto majoritário desta reação (HABIBI, 2013; LI, 

2014; LIU, 2016; QIU, 2016), configurando-se um importante intermediário na 

produção de medicamentos, resinas, perfumes. O benzaldeído é a segunda molécula 

aromática mais importante na indústria alimentícia e de cosméticos (PATEL, 2012) 

nas quais é aplicado como aromatizante e flavorizante.  

 

Figura 1 - Representação esquemática da reação de oxidação seletiva do etilbenzeno. 

O O

H

O

OH+ +

Etilbenzeno Acetofenona Benzaldeído Ácido Benzóico

Catalisador

H2O2

 
Fonte: Autor. 

 

O benzaldeído é comercialmente produzido como subproduto da oxidação do 

tolueno para produção de ácido benzóico (XUE, 2007). A oxidação seletiva do 

etilbenzeno para produção de benzaldeído é de grande interesse para a indústria, 

devido ao impacto nos setores de transformação, decorrente do valor agregado dos 

produtos formados. No entanto, essa reação apresenta diversos subprodutos oriundos 

da clivagem de ligações carbono-carbono e formação de ligações carbono-oxigênio, 

que diminuem a eficácia do processo.  

Por esse motivo, diversas melhorias foram adotadas, tanto no processo quanto 

na formulação do catalisador. Em relação ao processo, medidas como o uso de 

reatores em batelada (Parr) evita as perdas por volatilização do agente oxidante 

empregado na reação. Adicionalmente, a otimização das condições de reação, tais 

como temperatura, razão molar dos reagentes e quantidade de catalisador 

influenciaram diretamente na eficiência do processo (NETO, 2015). 
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No que se refere aos catalisadores, os sólidos heterogêneos são preferíveis 

aos líquidos homogêneos em virtude dos problemas associados ao descarte, no final 

do processo. A corrosão do reator, bem como os elevados custos do processo 

decorrentes da adição de várias operações unitárias para a recuperação do 

catalisador também corroboraram para a substituição dos catalisadores homogêneos 

pelos heterogêneos (DESAI, 2016). 

 

3.2. Agentes Oxidantes na Reação de Oxidação do Etilbenzeno 
 

Os oxidantes fortes, utilizados em reações de oxidação (ALI, 2014; PATEL, 

2012), tais como peróxido de t-butila e KMnO4, devem ser evitados em virtude do risco 

ambiental proporcionado (PARDESHI, 2011). Esse fato, associado à tendência de 

diminuição da seletividade aos produtos desejados provocada por reações 

consecutivas, propicia a substituição desses oxidantes por outros mais rentáveis. A 

fim de tornar essa reação mais eficiente e utilizar agentes oxidantes econômica e 

ambientalmente viáveis, tem-se estudado o uso oxigênio molecular ou peróxido de 

hidrogênio em substituição aos anteriormente citados (LI, 2014; QIU, 2016).  

Ainda que haja grande interesse no uso de oxigênio molecular (O2) tendo em 

vista sua abundância na natureza e por ser um forte agente oxidante, a reação 

demandaria pressão superior à atmosférica, além de altas temperaturas (CHEN, 2015; 

LIU, 2014; QIU, 2016). O oxigênio singleto (O2-) é gerado a partir do oxigênio 

molecular, sendo necessárias condições reacionais drásticas para ser obtido, de 

modo que possa atuar na oxidação de hidrocarbonetos, em meio líquido. 

O peróxido de hidrogênio (H2O2) tem sido amplamente estudado como oxidante 

para a reação de oxidação seletiva de hidrocarbonetos, dada a facilidade de obtenção 

e manuseio. Além disso, o H2O2 é um forte oxidante e pode proporcionar excelentes 

conversão e seletividade aos principais produtos da reação (NETO, 2015; PARDESHI, 

2010, 2011; WANG, 2015).  

Adicionalmente, a utilização de H2O2 demanda menos energia para a formação 

da espécie oxidante OH-, possibilitando a ocorrência da reação em temperaturas 

brandas e em pressão ambiente em meio líquido (NETO, 2015; PARDESHI, 2010). 

Portanto, o H2O2 vem se configurando a melhor opção de agente oxidante para as 

reações de oxidação de hidrocarbonetos. 
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3.3. Catalisadores Empregados na Oxidação do Etilbenzeno 
 

Um catalisador heterogêneo sólido pode ser dividido em três principais 

constituintes: sítios ativos, suporte e promotores. Os sítios ativos são os pontos no 

catalisador onde ocorre a quimissorção de um ou mais reagentes e onde ocorre a 

catálise. O suporte consiste em um material de baixa atividade catalítica na qual os 

sítios ativos estão dispersos, sendo o responsável por proporcionar estabilidade 

estrutural ao catalisador. Os promotores são, geralmente, metais capazes de 

aumentar a eficiência do catalisador, através do aumento das propriedades texturais, 

estruturais e/ou eletrônicas, apesar de não apresentarem atividade catalítica quando 

isolados (FOGLER, 2009). 

Recentemente, catalisadores heterogêneos sólidos nanoestruturados têm sido 

amplamente estudados por apresentarem maior eficiência que aqueles produzidos em 

maior escala. As peculiaridades dos materiais nanoestruturados, tais como a sua 

elevada área superficial e relativa estabilidade estrutural, torna-os atrativos em 

catálise ácido-base e redox (LIU, 2016; PARDESHI, 2010, 2011). Esse fato é atribuído 

à maior acessibilidade dos reagentes aos sítios ativos, devido às elevadas 

propriedades texturais, como área superficial, diâmetro e volume de poros. 

O uso de catalisadores heterogêneos se mostra mais vantajoso quando 

comparado à utilização de catalisadores homogêneos, em razão da facilidade de 

separação durante o processo reacional, o que possibilita o reaproveitamento desses 

catalisadores. Outra vantagem importante no uso de catalisadores heterogêneos é a 

redução dos subprodutos indesejáveis que, geralmente, são formados quando se 

utiliza catalizadores homogêneos (GUIN, 2005; MONJEZI, 2014; VALAND, 2013).  

Os catalisadores heterogêneos nanoestruturados podem ser obtidos através 

de técnicas como nanomoldagem, do citrato precursor, sol-gel, de co-precipitação e o 

tratamento hidrotermal (GOBERNA-FERRÓN, 2012; MARQUES, 2011; NETO, 2015; 

PARDESHI, 2010, 2011; TYAGI, 2011; VALDÉS-SOLÍS, 2006). Especificamente, no 

caso da nanomoldagem, a técnica consiste na infiltração de precursores inorgânicos 

em um molde poroso (sílica, carbono, peneiras moleculares e etc.), seguida da 

remoção do molde por tratamento ácido ou calcinação (Figura 2). Ao fim da síntese, 

o material que é formado é uma réplica inversa do molde que o deu origem, 
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apresentando as características do molde (MARQUES, 2011; VALDÉS-SOLÍS, 2006). 

Esse processo de síntese pode ser representado por: 

 

Figura 2 - Representação esquemática das rotas da nanomoldagem para o preparo de 
nanoestruturas e nanopartículas. 

 
Adaptado de: VALDÉS-SOLÍS; FUERTES, 2006 

 

Em um outro contexto, os metais de transição, bem como seus óxidos, são 

extensivamente utilizados como precursores para síntese de catalisadores. Em 

particular, catalisadores contendo óxido de ferro têm sido estudados na oxidação de 

hidrocarbonetos, dado o seu caráter ambientalmente benigno e se mostrarem efetivos 

para tal reação (GUIN, 2005; PARDESHI, 2010, 2011). No entanto, dependendo do 

promotor aplicado, alguns desses catalisadores podem apresentar baixa estabilidade, 

na presença de alguns solventes, podendo ocorrer transformações estruturais durante 

a reação (GUIN, 2005; NETO, 2015).  

Por este motivo, os promotores aplicados aos catalisadores à base de óxido de 

ferro são, como via de regra, metais de transição ou do grupo II. Por exemplo, óxidos 

de Ca, Mg, Ni, Zn, Co, Sr, Ce ou Mn são aplicados como promotores a catalisadores 
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do tipo Fe2O3, a fim de melhorar suas propriedades estruturais e texturais durante as 

reações de oxidação.  

Porém, o problema da desativação por diminuição das propriedades texturais 

e transformação de fase após a reação ainda persiste (NETO, 2015; PARDESHI, 

2011). Portanto, neste trabalho, os catalisadores à base de óxido de ferro, contendo 

cério como promotor eletrônico, foram sintetizados via nanomoldagem. A estratégia 

adotada consistiu em adicionar um segundo promotor, podendo ser Ni, Mn ou Co, aos 

catalisadores contendo CeFe, a fim de evitar a diminuição das propriedades texturais 

durante a oxidação do etilbenzeno. 
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
 

4.1.  Síntese dos sólidos 
 

A síntese dos materiais consistiu no uso de 10 g de um molde poroso, a resina 

XAD-16 (Sigma-Aldrich) representada na Figura 3, a qual foi dispersa em 40 mL de 

água e agitada por 10 minutos. Tal procedimento foi repetido até que a solução final 

atingisse pH 7, em concordância com trabalhos anteriores (MARQUES, 2011). A 

mistura foi, posteriormente, filtrada em papel filtro e seca em estufa à 70 °C durante 

20 h. 

 

Figura 3 - Micrografia da Resina XAD-16. 

 
Fonte: Autor 

 

Paralelamente, foram preparadas as soluções precursoras contendo nitrato de 

cério amoniacal ((NH4)2Ce(NO3)6, Sigma-Aldrich), nitrato de ferro (Fe(NO3)3ꞏ9H2O, 

Vetec) e nitrato de níquel (Ni(NO3)2ꞏ6H2O, Vetec), a fim de formar soluções finais das 

misturas dos três metais, com concentração de 0,5 molꞏL-1. Em seguida, adicionou-se 

5 mL de cada uma das soluções precursoras à 2 g da resina XAD-16, sob agitação, 

por 2 h. A solução resultante foi filtrada e seca em estufa à 70 °C por 24 h. O molde 

foi removido, por calcinação à 500 °C, sob fluxo de ar, a uma taxa de 2 °Cꞏmin-1 
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durante 8 h.  O material final foi denominado de CeFeNi. Tal processo é representado 

na Figura 4 

 

Figura 4 - Representação esquemática do método de síntese empregado na obtenção dos 

catalisadores. 

Fonte: Autor. 

 

A metodologia acima descrita foi replicada, usando-se os precursores dos íons 

Fe e Ce, adicionando os precursores, nitrato de manganês (Mn(NO3)2ꞏ6H2O, Vetec) 

ou nitrato de cobalto (Co(NO3)2ꞏ6H2O, Vetec). Os sólidos obtidos foram designados 

de CeFeMn e CeFeCo, respectivamente. A razão molar teórica dos metais 

impregnados foi de 1:1:1. 

 

4.2.  Caracterização  
 

A análise morfológica dos sólidos foi realizada através de Microscopia 

eletrônica de varredura acoplada a espectroscopia de dispersão de raios-X (MEV-

EDS), para tal, utilizou-se um aparelho Quanta FEG 450 FEG - FEI. Previamente, as 

amostras foram dispersas em um porta amostra de alumínio revestido com fita de 

carbono. 

 As medidas de difração de raios-X (DRX) foram realizadas em um difratômetro 

Bruker D8 Advance, usando-se um tubo de radiação CuKα (λ=1540 nm) a 40 kV e 40 

mA. Os padrões de difração foram obtidos com valores de 2θ=8-80º e passo de 0,05º, 

com cinco segundos de tempo de acumulação. Os padrões dos difratogramas obtidos 
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foram comparados às fichas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction 

Standards). O tamanho das partículas foi estimado através da equação de Scherer. ܦℎ௞௟ = 𝐾𝜆𝛽  ሺ𝜃ሻ ሺIሻݏ݋ܿ

Em que: Dh୩୪ – Diâmetro médio das partículas; 

K – Constante referente ao formato das partículas; 

λ – Comprimento de onda da radiação eletromagnética; 

θ – Ângulo de difração; 

ȕ – Largura da metade da altura do pico de difração. 

 

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrômetro LabRAM HR Horiba 

Scientific. As medidas foram realizadas à temperatura ambiente, utilizando-se a linha 

de laser de 623,5 cm-1, com resolução espectral na faixa de 80-2000 cm-1, perfazendo 

8 acumulações a cada 100 segundos. 

   Os espectros obtidos por ressonância paramagnética de elétrons (EPR) 

foram registrados, para algumas amostras selecionadas, a fim de se determinar o 

estado de valência dos íons Fe presentes nos sólidos. As medidas foram conduzidas 

em um espectrômetro Bruker, na faixa de operação da banda X de freqüência em 

microondas com valores próximos a 9,5 GHz. O aparato experimental operou a 100 

kHz e as amostras foram previamente colocadas em um tubo de quartzo a 25 ºC, sob 

atmosfera de hélio. O fator g foi medido através de determinação simultânea da 

freqüência do campo magnético e microondas. 

As propriedades texturais dos sólidos foram estudadas via isotermas de 

adsorção-dessorção de nitrogênio. O aparelho utilizado foi Micromeritics ASAP 2420, 

no qual as amostras foram, previamente, desgaseificadas a 70°C, sob vácuo, durante 

24 h. A área superficial foi calculada de acordo com o método de Brunauer–Emmett–

Teller (BET), enquanto que a distribuição do tamanho dos poros foi obtida via método 

de Barrett–Joyner–Halenda (BJH). 

 

4.3.  Avaliação catalítica na reação de oxidação seletiva do etilbenzeno 
 

Os catalisadores sintetizados foram aplicados na reação de oxidação seletiva 

do etilbenzeno, na presença de peróxido de hidrogênio, utilizando-se acetona como 
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solvente. A reação foi realizada na presença de 100 mg de catalisador, sob agitação, 

em um reator de vidro encamisado, do tipo batelada (Figura 5).   

 

Figura 5 - Sistema catalítico da oxidação seletiva do etilbenzeno. 

 
Fonte: Autor 

As reações transcorreram a 50 °C, utilizando uma razão molar de 

etilbenzeno/peróxido de hidrogênio de 1:1 durante 5 h. As alíquotas foram retiradas 

do reator em períodos de 1 h e injetadas em um cromatógrafo Gcrom em triplicatas 

com vistas a quantificar os produtos formados. 

 

Os cálculos da conversão de etilbenzeno (EB) e da seletividade foram 

realizados através das equações a seguir: ݏݎ݁ݒ݊݋ܥãܤܧ ݁݀ ݋ ሺ% ݈݉݋ሻ = ሺ% ݉ܤܧ ݈݋ሻ𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎௟ − ሺ%݉ܤܧ ݈݋ሻ𝑓𝑖𝑛𝑎௟ሺ% ݉ܤܧ ݈݋ሻ𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎௟  ∙ ͳͲͲ   ሺIIሻ 

 𝑆݈݁݁ݐ𝑖ݒ𝑖݀𝑎݀݁ 𝑎݋ݐݑ݀݋ݎ݌ ݋ 𝑖 =  ሺIIIሻ   ݏ݋ݐݑ݀݋ݎ݌ ݏ݋ ݏ݋݀݋ݐ ݁݀ ݏ𝑖݀𝑎݀݁ݐ𝑎݊ݑݍ ݏ𝑎݀ ݋𝑖ݎóݐ𝑎݉݋ݏ𝑖 ݋ݐݑ݀݋ݎ݌ ݋݀ 𝑧𝑖݀𝑎ݑ݀݋ݎ݌ 𝑖݀𝑎݀݁ݐ𝑎݊ݑݍ
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

5.1.  Morfologia e composição através de MEV-EDS 
 

A morfologia da superfície das espécies de CeFeNi, CeFeMn e CeFeCo foi 

determinada por microscopia eletrônica de varredura, conforme mostrado na Figura 

6. A técnica de nanomoldagem conduziu à formação de materiais com formato 

esférico, similares aqueles apresentados pelo molde (LU, 2006; MARQUES, 2011; 

SANCHEZ-SANCHEZ, 2017). Os sólidos apresentam superfície rugosa, contendo 

agregados de partículas, cuja composição depende do precursor metálico utilizado. 

Nota-se que a amostra CeFeNi é composta por esferas, sem preenchimento 

(Figura 6a1), resultado do fato de os elementos não terem sido inseridos nos poros do 

molde, sendo depositados na superfície do solido, conforme mostra a Tabela 1. 

Observa-se também que a superfície do sólido é rugosa (Figura 6a2). No caso da 

amostra de CeFeMn, parte das esferas colapsaram (Figura 6b1) e poucas se 

mantiveram intactas, como é possível observar pelos fragmentos ao redor da esfera 

c. A superfície deste sólido também é rugosa (Figura 6b2). No caso de CeFeCo (Figura 

6c), observa-se que as esferas não sofreram colapso durante a calcinação, indicando 

que os precursores foram inseridos nos poros do molde.  

 

Tabela 1 - Distribuição das espécies presentes na superfície dos catalisadores. 

Espécie CeFeNi CeFeMn CeFeCo 

Ce (%) 79 31 63 

Fe (%) 3 28 21 

Ni (%) 18 - - 

Mn (%) - 41 - 

Co (%) - - 16 

Fonte: Autor. 

 

De acordo com as imagens de alta magnificação (Figura 6b2 e Figura 6c2), 

também é possível notar a presença de agregados de partículas, em algumas regiões 

da superfície do sólido, além disso, na imagem de baixa magnificação é possível 

observar agregados maiores sobre a amostra de CeFeMn (Figura 6b1). Observa-se 

que, para os três sólidos, após a remoção do molde poroso, por calcinação, produziu-
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se um material que é a réplica inversa do molde, de acordo com a literatura (LU, 2006; 

MARQUES, 2011; VALDÉS-SOLÍS, 2006).  

Deve-se ressaltar que a superfície de dos materiais apresentam os óxidos dos 

metais precursores homogeneamente dispersos sobre a superfície dos materiais, nas 

frações apresentadas na Tabela 1. 

 

Figura 6 - Micrografias das amostras: (a) CeFeNi; (b) CeFeMn e (c) CeFeCo, subíndices 1 e 2, 
baixa e alta magnificação, respectivamente. 

 
Fonte: Autor. 
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Essas características demonstram que a técnica de nanomoldagem, usada 

para a preparação dos materiais, produziu sólidos com morfologia esférica. Em alguns 

casos, os sólidos possuem agregados de partículas nas suas superfícies, de 

composições distintas, decorrentes do precursor da espécie química utilizada (Ni, Mn 

ou Co). 

 

5.2.  Propriedades estruturais por DRX, espectroscopia Raman e EPR 
 

Os difratogramas das amostras são apresentados na Figura 7.  

 

Figura 7 - Difratogramas de raios-X dos sólidos obtidos. 

 
Fonte: Autor. 

 

  As amostras sintetizadas são semi-cristalinas, em virtude de suas 

características nanométricas, oriundas da nanomoldagem (LU, 2006). Todos os 

sólidos mostram linhas de difração características da fase cúbica Fm3m do CeO2, com 

estrutura da fluorita em 2θ aproximadamente igual a 29 (111), 34 (200), 48 (220) e 57o 

(311) (JCPDS 34-394), em concordância com outros trabalhos (DOS SANTOS, 2008). 

A fase MnOx presente em CeFeMn pode estar finamente dispersa na superfície do 
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sólido (resultados de SEM-EDS), não sendo, portanto, observada por DRX. Outro fator 

seria o reduzido tamanho das partículas, de caráter nanométrico, o que impossibilita 

a determinação por DRX, em virtude da limitação da técnica. 

Observam-se também as fases relacionadas aos óxidos de ferro, na fase de 

hematita, α-Fe2O3 (JCPDS 86-0550) através de picos em 2θ aproximadamente igual 

a 34 (104), 36 (110) e 48° (024) e maghemita, Ȗ-Fe2O3 (JCPDS 33-0664) através dos 

picos em 29 (220), 36 (311) e 57° (511) (MULMUDI, 2011; SUN, 2004). As fases de 

óxido de ferro foram sobrepostas por aquelas de CeO2, indicando a formação de um 

óxido misto CeFe. Adicionalmente, CeFeNi apresentou a fase NiO enquanto a fase 

Co3O4 foi observada sobre CeFeCo. A amostra CeFeMn possui picos de difração de 

intensidade muito baixa, o que impossibilitou a atribuição das fases, sobretudo de 

MnOx. 

Pode-se inferir, a partir dos resultados obtidos, que os sólidos sintetizados 

possuem fases mistas de CeO2 e Fe2O3, este último nas formas de α-Fe2O3 e Ȗ-Fe2O3. 

A depender do segundo promotor adicionado, tem-se os óxidos mistos CeFeNi e 

CeFeCo, respectivamente pela inserção de Ni e Co durante a nanomoldagem. Por 

outro lado, CeFeMn não mostrou a fase MnOx devido ao caráter nanométrico desta 

fase. 

Os espectros Raman (Figura 8) foram obtidos a fim de correlacionar as 

propriedades estruturais observadas por DRX. O sólido CeFeNi apresenta um modo 

vibracional intenso em torno de 462 cm-1, relativo ao modo F2g ativo no Raman, para 

a fase CeO2 pertencente à estrutura da fluorita (DE SOUSA, 2011). O modo menos 

intenso, em 620 cm-1, sugere a distorção dos átomos de oxigênio na rede do sólido 

causado pela presença de outras fases (DE SOUSA, 2011). Estes resultados 

concordam com aqueles observados por DRX, que mostram a presença da fase CeO2 

em todos os sólidos.  

Sobre a amostra CeFeCo, bandas largas de intensidade baixa em 

aproximadamente 461 (F2g) foi atribuída ao CeO2 e 190 (E2g) e 677 cm-1 (A1g) foram 

atribuídas à fase Co3O4 pertencente ao grupo espacial Fd3m (O7h). O modo A1g surge 

em decorrência das vibrações dos átomos de oxigênio dentro das unidades 

octaédricas CoO6; o modo de respiração cátion-ânion e a distorção poliédrica na rede 

do espinélio também foram detectados (RUBIO-MARCOS, 2010). Os modos E2g e A1g 

são associados a vibração dos tetraedros CoO4 em Co3O4. Deve-se ressaltar que 
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devido a largura das bandas, esses modos podem estar sobrepostos àqueles de 462 

e 620 cm-1 do CeO2. 

A amostra de CeFeMn apresenta um espectro com bandas largas tanto na 

região de alta, como de baixa frequência. Provavelmente os modos relativos às fases 

CeO2 e Ȗ-Fe2O3 aparecem sobrepostos aos outros aos outros modos vibracionais, 

dadas as características das bandas alargadas. 

 

Figura 8 - Espectros Raman das amostras estudadas. 

0 500 1000 1500 2000

0 500 1000 1500 2000

0 500 1000 1500 2000

 

  

 CeFeNiF
2g

 

 

In
te

n
s
id

a
d
e
 R

a
m

a
n
 (

u
. 
a
.)

 CeFeMn

 

 

 

Comprimento de Onda (cm
-1
)

 CeFeCoF
2g

E
g

A
1g

 

Fonte: Autor. 

 

De acordo com a literatura (DA SILVA, 2015; JULIEN, 2004) as banda larga na 

região abaixo de 1000 cm-1 apresenta a sobreposição das bandas em torno de 524, 

577, 677 e 804 cm-1 que são atribuídas às fases Ȗ-MnO2 e α-MnO2. O MnO2 pertence 

ao grupo espacial A4h14  e devido à ocorrência de fases, simultaneamente, nas mesmas 

posições do espectro, o sólido é denominado MnOx, o qual se configura por uma 

mistura de Ȗ-MnO2, α-MnO2 e Mn2O3. Nesse caso, em MnOx tem-se os seguintes 

estados de oxidação: Mn4+/Mn3+/Mn2+. As bandas em regiões de alta frequência 

(superior a 1000 cm-1) dissociam-se aos modos de Fe2O3 e aos grupos OH estruturais 

de defeitos vacantes, principalmente em 1100 cm-1 (FAZIO, 2011). 
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Esses resultados estão em acordo com os de DRX que mostram a existência 

de tais fases. Adicionalmente, os modos de hematita (α-Fe2O3) não são visíveis no 

Raman devido ao baixo teor de ferro na superfície do solido, em concordância com os 

resultados de MEV-EDS. 

As medidas de EPR foram realizadas a fim de se detectar o estado de oxidação 

dos íons Fe presentes nas amostras (Figura 8). 

Os espectros de EPR das amostras são constituídos de linhas anisotrópicas 

possuindo dois sinais principais, conforme pode ser observado através das figuras 

inseridas. A banda presente em CeFeNi (Figura 9a) e CeFeMn (Figura 9b) é mais 

longa que em CeFeCo (Figura 9c), indicando a exposição dos íons Fe em vários 

estados de oxidação, mais acentuada em CeFeMn. O sinal de baixo campo é muito 

pequeno e possui fator g próximo a 4,3, o qual é atribuído à ressonância 

paramagnética de íons Fe3+ isolados e situados em estrutura tetraédrica de FeO4 e/ou 

estrutura rômbica distorcida com octaedros de FeO6 (RAY, 2006).  

 

Figura 9 - Espectros de EPR das amostras: (a) CeFeNi, (b) CeFeMn e (c) CeFeCo. 

 
Fonte: Autor. 

 



32 

 

O elevado campo de absorção com fator g próximo de 2 foi atribuído à 

ressonância ferromagnética dos precipitados finos de ferro ou domínios simples 

ferromagnéticos encontrados em precipitados finos, como matrizes de vidros (RAY, 

2006). Outros trabalhos indicam que tal comportamento está relacionado aos dímeros 

de íons de ferro (Fe2+ e Fe3+) ou clusters nas posições intersticiais da estrutura (RAY, 

2006). Esses resultados indicam que as espécies Fe2+ e Fe3+ estão presentes na 

superfície dos sólidos, finamente dispersos em dimensões nanométricas, não 

detectáveis por outras técnicas de caracterização. Isto concorda com os resultados 

de DRX e Raman, os quais indicaram a presença das fases α-Fe2O3 e Ȗ-Fe2O3. 

 

5.3. Isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio 
 

As isotermas de adsorção-dessorção são apresentadas na Figura 10. As 

isotermas são do tipo IV, tipicamente de materiais mesoporosos, com loop de 

histerese H1 e H2. Esse tipo de histerese é característico de materiais que possuem 

estrutura porosa e bastante ordenada (SING, 2004; ZHANG, 2010). 

 

Figura 10 - Isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio. 
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Fonte: Autor. 
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As curvas de distribuição do tamanho dos poros dos sólidos são exibidas na 

Figura 11. Todos os sólidos apresentam curvas com distribuições largas de poros, 

variando na faixa de micro (0<Ф<20 Å) a macroporos (500 Å <Ф<7500 nm). Isto sugere 

que como réplicas inversas do molde XAD-16 (DELANEY, 2010; ZHANG, 2010), as 

características texturais desse último foram preservadas nas amostras dado o 

processo de nanomoldagem. 

 

Figura 11 - Curvas de distribuição de poros dos sólidos. 
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Fonte: Autor. 

 

    As propriedades texturais dos sólidos são resumidas na Tabela 2.  As áreas 

superficiais dos sólidos estão na faixa de 14-70 m2ꞏg-1, sendo que a amostra CeFeCo 

apresentou a maior área superficial, dentre os sólidos estudados enquanto CeFeMn 

mostrou o menor valor da referida propriedade textural.  Esses fatos concordam com 

aqueles de MEV que sugeriram na superfície de CeFeCo a existência de partículas 

agregadas sobre estas amostras, de modo que tais partículas depositaram-se na 

superfície desse sólido formando uma camada superficial porosa; o solido resultante 

possui elevada área superficial. 
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As mesmas tendências foram seguidas para os volumes de poros, de modo 

que CeFeCo apresentou o maior valor dessa propriedade. Tal fato foi devido a boa 

dispersão da espécie Co3O4 na superfície do sólido. 

Os diâmetros de poros variam de modo que as amostras CeFeMn e CeFeNi 

apresentam diâmetros de poros entre 8,3 e 11,7 nm respectivamente.  

Tabela 2 - Propriedades texturais dos sólidos estudados. 

Amostra Área superficial 

BET (m2·g-1) 

Volume dos 

poros (cm3·g-1) 

Diâmetro dos 

poros (nm) 

CeFeMn 14 0,03 8,3 

CeFeCo 70 0,29 15,0 

CeFeNi 49 0,17 11,7 

Fonte: Autor. 

 

Por outro lado, a amostra CeFeCo possui o maior valor de diâmetro de poros 

(cerca de 15 nm) dentre os sólidos estudados. Isto indica a infiltração dos precursores 

de Ce, Fe e Co ocorreu através dos poros do molde; após a remoção, a réplica inversa 

foi formada com porosidade definida. 

 

 

5.4. Oxidação do etilbenzeno na presença de H2O2  
 

Todos os sólidos são ativos na reação de oxidação do etilbenzeno na presença 

de H2O2 (Figura 12). Isso se deve ao fato de os metais Fe e Ce catalisarem as reações 

de oxidação, via mecanismo redox (CHOUDHARY, 2006; HABIBI, 2013; PARDESHI, 

2010). Deve-se salientar também que os íons Fe3+, oriundos da hematita (resultados 

EPR, DRX) e presentes em todos os sólidos tem alta afinidade pelo etilbenzeno, 

favorecendo a ocorrência da reação.  

Observa-se também que CeFeNi apresenta o maior desempenho catalítico, 

devido aos íons Ni2+ presentes em NiO serem capazes de fornecer elétrons ao Fe (α-

Fe2O3 e Ȗ-Fe2O3) evitando sua redução, a fim de manter elevados níveis de conversão. 

Neste caso, os sítios ativos, Ni2+, estão expostos eou inseridos nos poros do 

catalisador, o que favoreceu a formação dos produtos de oxidação. Com isso, CeFeNi 

mantem 76% de conversão em 5h de reação. 
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A literatura mostra que os óxidos NiO, α-Fe2O3, CeO2 e Co3O4 são inativos na 

reação (NETO et al., 2015). Portanto, a atividade catalítica é oriunda da combinação 

de CeFe com o efeito promotor eletrônico do Ni2+ mencionado. 

A amostra de CeFeMn apresentou conversão máxima de 86%, após 3 horas 

de reação. No entanto, após esse tempo de reação, a redução das fases Mn4+Mn3+ 

em MnOx, possibilitou a não ocorrência de transferência de elétrons entre as fases de 

Mn e as de Fe, diminuindo a atividade catalítica para até 45% de conversão em 5 h 

de reação. 

 

Figura 12 - Resultados de conversão catalítica em função do tempo das amostras na oxidação 
do etilbenzeno, na presença de H2O2. 
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Fonte: Autor. 

 

Em contraposição, a amostra de CeFeCo apresenta conversão superior a 35% 

nos momentos iniciais da reação, fato que deve estar atribuído aos sítios ativos, como 

Co3+ Co2+ presentes nas fases encontradas em CeFeCo. Porém, a conversão de 

CeFeCo diminui, em virtude da sinterização e redução da fase Co3O4, provavelmente.  

A seletividade aos produtos formados é mostrada na Tabela 3. O sólido CeFeNi 

apresentou seletividade de 30% ao produto principal da reação, a acetofenona, 

enquanto CeFeCo foi seletivo a benzaldeído e ácido benzóico. O sólido CeFeMn 

apresentou a mais baixa seletividade aos produtos principais, havendo a formação 

preferencial de outros subprodutos da reação, tais como o 2-fenil etanol, 2-fenil ácido 
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acético e 2-fenil acetaldeído, dentre outros, perfazendo cerca de 80% da seletividade. 

Esse fato corrobora com os elevados níveis de conversão obtidos para essa amostra. 

O benzaldeído é formado através da clivagem de ligações C-C, enquanto que ácido 

benzóico é obtido a partir da oxidação de benzaldeído.  

 

Tabela 3 - Seletividade aos produtos da reação de oxidação do etilbenzeno na presença de 
H2O2. 

Amostra 
Seletividade (%) 

Acetofenona Benzaldeído Ácido Benzóico Outros 

CeFeNi 30 22 17 31 

CeFeMn 12 5 3 80 

CeFeCo 24 23 27 26 

Fonte: Autor. 

 

 

    A partir dos resultados mencionados acima, infere-se que as propriedades 

estruturais, texturais e morfológicas dos sólidos obtidos por nanomoldagem são 

determinantes para definir a atividade dos óxidos nanoestruturados na oxidação do 

etilbenzeno na presença de H2O2. 
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6. CONCLUSÕES 
 

O desempenho catalítico dos catalisadores à base de CeFe contendo 

promotores tais como Ni, Co ou Mn utilizados nas reações de oxidação de etilbenzeno 

foram estudados. Os óxidos nanoestruturados obtidos mostraram as fases CeO2 e -

Fe2O3, além de NiO e Co3O4, em CeFeNi e CeFeCo, respectivamente. A fase MnOx 

foi encontrada finamente dispersa sobre o sólido CeFeMn. Os resultados das 

propriedades texturais mostram que os sólidos apresentaram área superficial, volume 

de poros e diâmetro de poros elevados, oriundos do processo de replicação do molde 

XAD-16, por nanomoldagem. Dentre os catalisadores CeFeNi, CeFeMn e CeFeCo, o 

primeiro mostrou-se mais ativo na reação de oxidação do etilbenzeno, devido a 

presença das fases ativas CeO2 e -Fe2O3. Além disso, a fase NiO que atuou no 

fornecimento de elétrons ao Fe3+ (α-Fe2O3 e Ȗ-Fe2O3) e ao Ce3+/Ce4+ na reação de 

oxidação, via mecanismo redox. Esta gerou elevados níveis de conversão e 

seletividade a acetofenona, benzaldeído e ácido benzóico. 
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7. PERSPECTIVAS 
 

1. Estudar o comportamento reacional usando-se os seguintes recursos: 

i) Diferentes massas de catalisadores; 

ii) Diferentes temperaturas; 

iii) Variação da razão H2O2/Etilbenzeno; 

 

2. Caracterizar os catalisadores usados na reação quanto às suas 

propriedades físico-químicas. 
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