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RESUMO

Oxidos ternarios porosos do tipo CeFeMe (Me = Ni, Mn ou Co) foram obtidos por
nanomoldagem utilizando-se esferas poliméricas como molde. Os sélidos obtidos
foram caracterizados por microscopia eletrdnica de varredura acoplada a energia
dispersiva de espectroscopia de raios-X (MEV-EDS), difracdo de raios-X (DRX),
medidas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio, espectroscopia Raman e
espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR). Os sélidos foram
avaliados na producao de acetofenona, benzaldeido e acido benzdico via oxidagao do
etilbbenzeno com H202, na presenca de acetona. As analises de MEV sugeriram que
a estratégia de replicagcdo permitiu que os sélidos mantivessem as propriedades
texturais, morfoldgicas, 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 caracteristicas nanoestruturadas. Os
espectros Raman confirmaram a existéncia de fases como CeO:z2 (fluorita) e y-Fe203
(espinélio) em todos os soélidos. Notavelmente, fases adicionais, tais como NiO, MnOx
e Co304, foram encontradas, respectivamente, em CeFeNi, CeFeMn e CeFeCo. As
andlises de EPR dos sélidos revelaram que os sitios Fe3*/Fe?* estavam presentes nos
solidos. Além disso, a estrutura do catalisador foi dependente da adigdo do promotor
e as propriedades texturais foram relacionadas com a estrutura e morfologia dos
sélidos. Desta forma, CeFe adicionado a Ni produziu a fase NiO com propriedades
redox para converter cerca de 82% de etilbenzeno em acetofenona, benzaldeido e
acido benzdico com 30%, 22% e 17% de rendimento, respectivamente.

Palavras-chave: nanomoldagem, 6xidos nanoestruturados, catalise, 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 H202 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 CeO: (fluorite) e y-Fe203 (spinel) in all solids. Notably,
additional phases such as NiO, MnOx and Co304 were found in CeFeNi, CeFeMn and
CeFeCo, respectively. EPR analysis of the solids revealed that Fe3+/Fe?+ 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. INTRODUCAO

A reacgdo catalitica de oxidacao do etilbenzeno resulta na formagéao de produtos
como acetofenona, benzaldeido e acido benzdico. A acetofenona é geralmente o
produto majoritario desta reacao, sendo um importante intermediario quimico na
producédo de medicamentos, resinas, perfumes. O benzaldeido encontra aplicacao na
industria alimenticia e de cosmeéticos, como flavorizante enquanto que o acido
benzbico é precursor de varios intermediarios quimicos para a industria alimenticia e
farmacéutica.

Diversos catalisadores foram empregados nas reacbes de oxidacdo de
hidrocarbonetos, tais como 6xidos inorganicos, zedlitas, peneiras moleculares, éxidos
de espinélio, catalisadores suportados, dentre outros. Dentre os materiais utilizados
COmo precursores para esses catalisadores, estdo, principalmente, os metais de
transicdo, em particular, os compostos a base de ferro. No entanto, estes materiais
desativam devido a lixiviagdo dos sitios ativos, nas reagdes conduzidas em fase
liquida, além de ocorrer degradacéo fisica dos materiais.

Os catalisadores heterogéneos a base de ferro sdo amplamente empregados
nas reacoes de oxidacao de hidrocarbonetos na presenca de agentes oxidantes, tais
como peroéxido de t-butila, O2, KMnO4 e H202. O uso do peroxido de hidrogénio tem
sido bastante estudado, por ser ambientalmente benigno e gerar subprodutos limpos,
a partir da sua decomposicao. Outro fator seria a inexisténcia de operacdes adicionais
de separacao e purificacao dos produtos, por catalise heterogénea, diminuindo-se os
custos do processo de oxidacao.

Dentro deste contexto, catalisadores a base de CeFe contendo promotores
como Ni, Mn ou Co foram caracterizados quanto as suas propriedades morfologicas,
estruturais e texturais e foram aplicados na oxidagao do etilbenzeno. Neste trabalho
também foi analisado o papel dos ions Fe3*/Fe** em promover um processo de
oxidagao por via redox, com elevada seletividade aos produtos da reagéo.

Portanto, este trabalho visa sintetizar 6xidos ternarios nanoestruturados a base
de CeFe obtidos pela rota de nanomoldagem e aplica-los na reacao de oxidacao do
etilbenzeno. A técnica de nanomoldagem consiste na incorporagao de precursores no
interior dos poros de um molde poroso, a fim de se obter outros solidos com
propriedades fisico-quimicas controladas, oriundas do molde que Ihe deu origem. Tais
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caracteristicas estruturais, somadas as propriedades eletrénicas do Fe, podem
resultar em materiais eficazes e que favorecem a producdo de benzaldeido,
acetofenona e acido benzoico. Os estudos foram realizados em condi¢cées brandas

de temperatura e com composicao fixa.
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2. OBJETIVOS

2.1.Geral
e Avaliar o desempenho catalitico de Oxidos ternarios a base de CeFe,
contendo promotores (Ni, Mn e Co), na reagéo de oxidacao do etilbenzeno.

2.2.Especificos

e Sintetizar 6xidos ternarios a partir da técnica de nanomoldagem;

e Analisar as propriedades fisico-quimicas dos solidos sintetizados, por
técnicas de caracterizagao apropriadas;

e Comparar o desempenho catalitico dos éxidos ternarios na reacao de
oxidacao do etilbenzeno em condicdes brandas de temperatura e com
composicao fixa.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1.0xidacao Seletiva do Etilbenzeno

A oxidacao do etilbenzeno, na presenca de um agente oxidante, resulta na
formacao de produtos como acetofenona, benzaldeido e acido benzdico (Figura 1).
Acetofenona €, geralmente, o produto majoritario desta reacdo (HABIBI, 2013; LI,
2014; LIU, 2016; QIU, 2016), configurando-se um importante intermediario na
producao de medicamentos, resinas, perfumes. O benzaldeido é a segunda molécula
aromatica mais importante na industria alimenticia e de cosméticos (PATEL, 2012)

nas quais é aplicado como aromatizante e flavorizante.

Figura 1 - Representacao esquematica da reacao de oxidacao seletiva do etilbenzeno.

I I i
Catalisador
H OH
- = + +
H202
Etilbenzeno Acetofenona Benzaldeido Acido Benzdico

Fonte: Autor.

O benzaldeido é comercialmente produzido como subproduto da oxidagdo do
tolueno para producdo de acido benzodico (XUE, 2007). A oxidagado seletiva do
etilbbenzeno para produgcdo de benzaldeido € de grande interesse para a industria,
devido ao impacto nos setores de transformacao, decorrente do valor agregado dos
produtos formados. No entanto, essa reagcao apresenta diversos subprodutos oriundos
da clivagem de ligagdes carbono-carbono e formacao de ligacdes carbono-oxigénio,
que diminuem a eficacia do processo.

Por esse motivo, diversas melhorias foram adotadas, tanto no processo quanto
na formulacdo do catalisador. Em relacdo ao processo, medidas como o uso de
reatores em batelada (Parr) evita as perdas por volatilizacdo do agente oxidante
empregado na reacdo. Adicionalmente, a otimizagdo das condigbes de reacéo, tais
como temperatura, razao molar dos reagentes e quantidade de catalisador
influenciaram diretamente na eficiéncia do processo (NETO, 2015).
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No que se refere aos catalisadores, os solidos heterogéneos sao preferiveis
aos liquidos homogéneos em virtude dos problemas associados ao descarte, no final
do processo. A corrosdo do reator, bem como os elevados custos do processo
decorrentes da adicdo de varias operagdes unitarias para a recuperacao do
catalisador também corroboraram para a substituicao dos catalisadores homogéneos
pelos heterogéneos (DESAI, 2016).

3.2. Agentes Oxidantes na Reacao de Oxidacao do Etilbenzeno

Os oxidantes fortes, utilizados em reacbes de oxidacao (ALI, 2014; PATEL,
2012), tais como peréxido de t-butila e KMnO4, devem ser evitados em virtude do risco
ambiental proporcionado (PARDESHI, 2011). Esse fato, associado a tendéncia de
diminuicdo da seletividade aos produtos desejados provocada por reagdes
consecutivas, propicia a substituicdo desses oxidantes por outros mais rentaveis. A
fim de tornar essa reacdo mais eficiente e utilizar agentes oxidantes econdémica e
ambientalmente viaveis, tem-se estudado o uso oxigénio molecular ou perdxido de
hidrogénio em substituicdo aos anteriormente citados (LI, 2014; QIU, 2016).

Ainda que haja grande interesse no uso de oxigénio molecular (O2) tendo em
vista sua abundancia na natureza e por ser um forte agente oxidante, a reacao
demandaria pressao superior a atmosférica, além de altas temperaturas (CHEN, 2015;
LIU, 2014; QIU, 2016). O oxigénio singleto (O27) € gerado a partir do oxigénio
molecular, sendo necessarias condigdes reacionais drasticas para ser obtido, de
modo que possa atuar na oxidacao de hidrocarbonetos, em meio liquido.

O pero6xido de hidrogénio (H202) tem sido amplamente estudado como oxidante
para a reacao de oxidacao seletiva de hidrocarbonetos, dada a facilidade de obtencéo
e manuseio. Além disso, o H202 é um forte oxidante e pode proporcionar excelentes
conversao e seletividade aos principais produtos da reagdao (NETO, 2015; PARDESHI,
2010, 2011; WANG, 2015).

Adicionalmente, a utilizacdo de H202demanda menos energia para a formacéo
da espécie oxidante OH-, possibilitando a ocorréncia da reacdao em temperaturas
brandas e em pressdo ambiente em meio liquido (NETO, 2015; PARDESHI, 2010).
Portanto, o H202 vem se configurando a melhor opg¢ao de agente oxidante para as
reacdes de oxidagao de hidrocarbonetos.
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3.3.Catalisadores Empregados na Oxidacao do Etilbenzeno

Um catalisador heterogéneo soélido pode ser dividido em trés principais
constituintes: sitios ativos, suporte e promotores. Os sitios ativos sdo os pontos no
catalisador onde ocorre a quimissorgdo de um ou mais reagentes e onde ocorre a
catalise. O suporte consiste em um material de baixa atividade catalitica na qual os
sitios ativos estdo dispersos, sendo o responsavel por proporcionar estabilidade
estrutural ao catalisador. Os promotores sao, geralmente, metais capazes de
aumentar a eficiéncia do catalisador, através do aumento das propriedades texturais,
estruturais e/ou eletronicas, apesar de nao apresentarem atividade catalitica quando
isolados (FOGLER, 2009).

Recentemente, catalisadores heterogéneos sélidos nanoestruturados tém sido
amplamente estudados por apresentarem maior eficiéncia que aqueles produzidos em
maior escala. As peculiaridades dos materiais nanoestruturados, tais como a sua
elevada area superficial e relativa estabilidade estrutural, torna-os atrativos em
catdlise acido-base e redox (LIU, 2016; PARDESHI, 2010, 2011). Esse fato € atribuido
a maior acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos, devido as elevadas
propriedades texturais, como area superficial, diametro e volume de poros.

O uso de catalisadores heterogéneos se mostra mais vantajoso quando
comparado a utilizacdo de catalisadores homogéneos, em razao da facilidade de
separacao durante o processo reacional, o que possibilita o reaproveitamento desses
catalisadores. Outra vantagem importante no uso de catalisadores heterogéneos é a
reducao dos subprodutos indesejaveis que, geralmente, sdo formados quando se
utiliza catalizadores homogéneos (GUIN, 2005; MONJEZI, 2014; VALAND, 2013).

Os catalisadores heterogéneos nanoestruturados podem ser obtidos através
de técnicas como nanomoldagem, do citrato precursor, sol-gel, de co-precipitacdo e o
tratamento hidrotermal (GOBERNA-FERRON, 2012; MARQUES, 2011; NETO, 2015;
PARDESHI, 2010, 2011; TYAGI, 2011; VALDES-SOLIS, 2006). Especificamente, no
caso da nanomoldagem, a técnica consiste na infiltracao de precursores inorganicos
em um molde poroso (silica, carbono, peneiras moleculares e etc.), seguida da
remocao do molde por tratamento acido ou calcinacao (Figura 2). Ao fim da sintese,

o material que é formado é uma réplica inversa do molde que o deu origem,
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apresentando as caracteristicas do molde (MARQUES, 2011; VALDES-SOLIS, 2006).
Esse processo de sintese pode ser representado por:

Figura 2 - Representacao esquematica das rotas da nanomoldagem para o preparo de
nanoestruturas e nanoparticulas.
* Precursor inorganico
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Adaptado de: VALDES-SOLIS; FUERTES, 2006

Em um outro contexto, os metais de transicdo, bem como seus 6xidos, sao
extensivamente utilizados como precursores para sintese de catalisadores. Em
particular, catalisadores contendo 6xido de ferro tém sido estudados na oxidacéo de
hidrocarbonetos, dado o seu carater ambientalmente benigno e se mostrarem efetivos
para tal reacao (GUIN, 2005; PARDESHI, 2010, 2011). No entanto, dependendo do
promotor aplicado, alguns desses catalisadores podem apresentar baixa estabilidade,
na presenca de alguns solventes, podendo ocorrer transformacdes estruturais durante
a reacao (GUIN, 2005; NETO, 2015).

Por este motivo, os promotores aplicados aos catalisadores a base de éxido de
ferro sdo, como via de regra, metais de transicdo ou do grupo Il. Por exemplo, éxidos
de Ca, Mg, Ni, Zn, Co, Sr, Ce ou Mn sao aplicados como promotores a catalisadores
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do tipo Fe20s, a fim de melhorar suas propriedades estruturais e texturais durante as
reacoes de oxidacao.

Porém, o problema da desativacao por diminuicao das propriedades texturais
e transformacao de fase ap6s a reacdo ainda persiste (NETO, 2015; PARDESHI,
2011). Portanto, neste trabalho, os catalisadores a base de 6xido de ferro, contendo
cerio como promotor eletrénico, 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 diminuigdo das propriedades texturais

durante a oxidagao do etilboenzeno.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Sintese dos solidos

A sintese 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
agua e agitada por 10 minutos. Tal procedimento foi repetido até que a solucao final
atingisse pH 7, em concordancia com trabalhos anteriores (MARQUES, 2011). A
mistura foi, posteriormente, filtrada em papel filtro e seca em estufa a 70 °C durante
20 h.

Figura 3 - Micrografia da Resina XAD-16.

HFW HV 300 pm
10:08:40 AM | 995 pm |20.00 KV |ETD| 300 x [9.1 mm | UFC - Central Analitica - Inspect

Fonte: Autor

Paralelamente, foram preparadas as solu¢des precursoras contendo nitrato de
cério amoniacal ((NH4)2Ce(NQOzs)s, Sigma-Aldrich), nitrato de ferro (Fe(NOs)3-9H20,
Vetec) e nitrato de niquel (Ni(NOsz)2:6H20, Vetec), a fim de formar solugdes finais das
misturas dos trés metais, com concentracio de 0,5 mol-L-'. Em seguida, adicionou-se
5 mL de cada uma das solugdes precursoras a 2 g da resina XAD-16, sob agitacao,
por 2 h. A solugdo resultante foi filtrada e seca em estufa a 70 °C por 24 h. O molde

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

na Figura 4

Figura 4 - Representacao esquematica do método de sintese empregado na obtencao dos
catalisadores.

XAD-16
CeFeNi CeFeMn CeFeCo
Fe(NO,), |
Me(NO,), X _ (-
Agitacdo : A
Filtragao Secagem (70 °C) Calcinagdo (500 °C)

Fonte: Autor.

A metodologia acima descrita foi replicada, usando-se o0s precursores dos ions
Fe e Ce, adicionando os precursores, nitrato de manganés (Mn(NQO3)2:6H20, Vetec)
ou nitrato de cobalto (Co(NOz3)2:-6H20, Vetec). Os soélidos obtidos foram designados
de CeFeMn e CeFeCo, respectivamente. A razdo molar te6rica dos metais
impregnados foi de 1:1:1.

4.2. Caracterizacao

A analise morfolégica dos sélidos foi realizada através de Microscopia
eletrdnica de varredura acoplada a espectroscopia de dispersao 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 aluminio revestido com fita de
carbono.

As medidas de difracao de raios-X (DRX) foram realizadas em um difratdbmetro
Bruker D8 Advance, usando-se um tubo de radiagdo CuKa (A=1540 nm) a 40 kV e 40
mA. Os padrdes de difragao foram obtidos com valores de 26=8-80° e passo de 0,05°,

com cinco segundos de tempo de acumulacao. Os padrdes dos difratogramas obtidos
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foram comparados as fichas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards). O tamanho das particulas foi estimado através da equagéao de Scherer.

Dpj = _fa M
B cos(0)

Em que:
Dy — Didmetro médio das particulas;
K — Constante referente ao formato das particulas;
A — Comprimento de onda da radiag&o eletromagnética;
8 — Angulo de difracao;
B — Largura da metade da altura do pico de difragcao.

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrometro LabRAM HR Horiba
Scientific. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, utilizando-se a linha
de laser de 623,5 cm™', com resolucéo espectral na faixa de 80-2000 cm', perfazendo
8 acumulacgdes a cada 100 segundos.

Os espectros obtidos por ressonancia paramagnética de elétrons (EPR)
foram registrados, para algumas amostras selecionadas, a fim de se determinar o
estado de valéncia dos ions Fe presentes nos solidos. As medidas foram conduzidas
em um espectrémetro Bruker, na faixa de operagdo da banda X de freqiéncia em
microondas com valores proximos a 9,5 GHz. O aparato experimental operou a 100
kHz e as amostras foram previamente colocadas em um tubo de quartzo a 25 °C, sob
atmosfera de hélio. O fator g foi medido através de determinacdo simultanea da
freqUéncia do campo magnético e microondas.

As propriedades texturais dos solidos foram estudadas via isotermas de
adsorcao-dessorcao de nitrogénio. O aparelho utilizado foi Micromeritics ASAP 2420,
no qual as amostras foram, previamente, desgaseificadas a 70°C, sob vacuo, durante
24 h. A éarea superficial foi calculada de acordo com o método de Brunauer—Emmett—
Teller (BET), enquanto que a distribuigdo do tamanho dos poros foi obtida via método
de Barrett—-Joyner—Halenda (BJH).

4.3. Avaliacao catalitica na reacao de oxidacao seletiva do etilbenzeno

Os catalisadores sintetizados foram aplicados na reag¢ao de oxidacao seletiva
do etilbenzeno, na presenga de peréxido de hidrogénio, utilizando-se acetona como
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solvente. A reacao foi realizada na presencga de 100 mg de catalisador, sob agitacao,
em um reator de vidro encamisado, do tipo batelada (Figura 5).

Figura 5 - Sistema catalitico da oxidagao seletiva do etilbenzeno.

Fonte: Autor

As reacdes transcorreram a 50 °C, utilizando uma razdo molar de
etilbenzeno/peréxido de hidrogénio de 1:1 durante 5 h. As aliquotas foram retiradas
do reator em periodos de 1 h e injetadas em um cromatdgrafo Gecrom em triplicatas
com vistas a quantificar os produtos formados.

Os célculos da conversdao de etilbenzeno (EB) e da seletividade foram
realizados através das equacdes a seguir:

(% mol EB)inicial - (%m‘)l EB)final
(% mol EB)inicial

Conversao de EB (% mol) = -100 (ID)

quantidade produzida do produto i

Seletividade ao produto i =

(1D

somatdrio das quantidades de todos os produtos
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Morfologia e composicao através de MEV-EDS

A morfologia da superficie das espécies de CeFeNi, CeFeMn e CeFeCo foi
determinada por microscopia eletrénica de varredura, conforme mostrado na Figura
6. A técnica de nanomoldagem conduziu a formacdo de materiais com formato
esférico, similares aqueles apresentados pelo molde (LU, 2006; MARQUES, 2011;
SANCHEZ-SANCHEZ, 2017). Os sélidos apresentam superficie rugosa, contendo
agregados de particulas, cuja composi¢cao depende do precursor metalico utilizado.

Nota-se que a amostra CeFeNi &€ composta por esferas, sem preenchimento
(Figura 6a1), resultado do fato de os elementos nao terem sido inseridos nos poros do
molde, sendo depositados na superficie do solido, conforme mostra a Tabela 1.
Observa-se também que a superficie do solido € rugosa (Figura 6az2). No caso da
amostra de CeFeMn, parte das esferas colapsaram (Figura 6bi1) e poucas se
mantiveram intactas, como € possivel observar pelos fragmentos ao redor da esfera
c. A superficie deste so6lido também é rugosa (Figura 6bz). No caso de CeFeCo (Figura
6cC), observa-se que as esferas ndo sofreram colapso durante a calcinagéo, indicando

qgue os precursores foram inseridos nos poros do molde.

Tabela 1 - Distribuicao das espécies presentes na superficie 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 magnificacao (Figura 6b2 e Figura 6c2),
também é possivel notar a presenca de agregados de particulas, em algumas regides
da superficie do sdlido, além disso, na imagem de baixa magnificagdo & possivel
observar agregados maiores sobre a amostra de CeFeMn (Figura 6b1). Observa-se
que, para os trés sélidos, apds a remocao do molde poroso, por calcina¢do, produziu-



27

se um material que é a réplica inversa do molde, de acordo com a literatura (LU, 2006;
MARQUES, 2011; VALDES-SOLIS, 20086).

Deve-se ressaltar que a superficie de dos materiais apresentam os éxidos dos
metais precursores homogeneamente dispersos sobre a superficie dos materiais, nas

fracGes apresentadas na Tabela 1.

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

Fonte: Autor.
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Essas caracteristicas demonstram que a técnica de nanomoldagem, usada
para a preparagao dos materiais, produziu sélidos com morfologia esférica. Em alguns
casos, os soélidos possuem agregados de particulas nas suas superficies, de
composicoes distintas, decorrentes do precursor da espécie quimica utilizada (Ni, Mn

ou Co).

5.2. Propriedades estruturais por DRX, espectroscopia Raman e EPR

Os difratogramas das amostras sao apresentados na Figura 7.

Figura 7 - Difratogramas de raios-X dos solidos obtidos.
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Fonte: Autor.

As amostras sintetizadas sao semi-cristalinas, em virtude de suas
caracteristicas nanométricas, oriundas da nanomoldagem (LU, 2006). Todos os
so6lidos mostram linhas de difragcdo caracteristicas da fase cubica Fm3mdo CeOz, com
estrutura da fluorita em 26 aproximadamente igual a 29 (111), 34 (200), 48 (220) e 57°
(311) (JCPDS 34-394), em concordancia com outros trabalhos (DOS SANTOS, 2008).
A fase MnOx presente em CeFeMn pode estar finamente dispersa na superficie do
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sélido (resultados de SEM-EDS), nao sendo, portanto, observada por DRX. Outro fator
seria o reduzido tamanho das particulas, de carater nanométrico, o que impossibilita
a determinacao por DRX, em virtude da limitacao da técnica.

Observam-se também as fases relacionadas aos o6xidos de ferro, na fase de
hematita, a-Fe203 (JCPDS 86-0550) através de picos em 20 aproximadamente igual
a 34 (104), 36 (110) e 48° (024) e maghemita, y-Fe203 (JCPDS 33-0664) através dos
picos em 29 (220), 36 (311) e 57° (511) (MULMUDI, 2011; SUN, 2004). As fases de
oxido de ferro foram sobrepostas por aquelas de CeOz2, indicando a formacao de um
oxido misto CeFe. Adicionalmente, CeFeNi apresentou a fase NiO enquanto a fase
Co304 foi observada sobre CeFeCo. A amostra CeFeMn possui picos de difracéo de
intensidade muito baixa, o que impossibilitou a atribuicado das fases, sobretudo de
MnOx.

Pode-se inferir, a partir dos resultados obtidos, que os soélidos sintetizados
possuem fases mistas de CeO: e Fe20s3, este ultimo nas formas de a-Fe20s3 e y-Fe20s.
A depender do segundo promotor adicionado, tem-se os 6xidos mistos CeFeNi e
CeFeCo, respectivamente pela insercdo de Ni e Co durante a nanomoldagem. Por
outro lado, CeFeMn ndo mostrou a fase MnOx devido ao carater nanométrico desta
fase.

Os espectros Raman (Figura 8) foram obtidos a fim de correlacionar as
propriedades estruturais observadas por DRX. O sélido CeFeNi apresenta um modo
vibracional intenso em torno de 462 cm', relativo ao modo Fzg ativo no Raman, para
a fase CeO:2 pertencente a estrutura da fluorita (DE SOUSA, 2011). O modo menos
intenso, em 620 cm™', sugere a distorgdo dos atomos de oxigénio na rede do sélido
causado pela presenca de outras fases (DE SOUSA, 2011). Estes resultados
concordam com aqueles observados por DRX, que mostram a presenca da fase CeQOz2
em todos os sdlidos.

Sobre a amostra CeFeCo, bandas largas de intensidade baixa em
aproximadamente 461 (Fzg) foi atribuida ao CeOz2 e 190 (E2g) e 677 cm™ (A1g) foram
atribuidas a fase Co3O4 pertencente ao grupo espacial Fd3m (O’h). O modo A1g surge
em decorréncia das vibracbes dos atomos de oxigénio dentro das unidades
octaédricas CoOs; 0 modo de respiragao cation-anion e a distor¢do poliédrica na rede
do espinélio também foram detectados (RUBIO-MARCOQOS, 2010). Os modos Ezge A1g
sao associados a vibracado dos tetraedros CoOs em Co304. Deve-se ressaltar que
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devido a largura das bandas, esses modos podem estar sobrepostos aqueles de 462
e 620 cm™' do CeO:s.

A amostra de CeFeMn apresenta um espectro com bandas largas tanto na
regido de alta, como de baixa frequéncia. Provavelmente os modos relativos as fases
CeO:2 e y-Fe203 aparecem sobrepostos aos outros aos outros modos vibracionais,

dadas as caracteristicas das bandas alargadas.

Figura 8 - Espectros Raman das amostras estudadas.
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Fonte: Autor.

De acordo com a literatura (DA SILVA, 2015; JULIEN, 2004) as banda larga na
regidao abaixo de 1000 cm-1 apresenta a sobreposi¢cdo das bandas em torno de 524,
577,677 e 804 cm™' que sdo atribuidas as fases y-MnO2 e a-MnO2. O MnOz pertence
ao grupo espacial AL} e devido a ocorréncia de fases, simultaneamente, nas mesmas
posicoes do espectro, o solido é denominado MnOx, o qual se configura por uma
mistura de y-MnOz2, a-MnO2 e Mn203. Nesse caso, em MnOx tem-se 0s seguintes
estados de oxidagdo: Mn*/Mn3/Mn?+. As bandas em regides de alta frequéncia
(superior a 1000 cm') dissociam-se aos modos de Fe203 e aos grupos OH estruturais
de defeitos vacantes, principalmente em 1100 cm™' (FAZIO, 2011).
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Esses resultados estdo em acordo com os de DRX que mostram a existéncia
de tais fases. Adicionalmente, os modos de hematita (a-Fe203) ndo sao visiveis no
Raman devido ao baixo teor de ferro na superficie do solido, em concordancia com os
resultados de MEV-EDS.

As medidas de EPR foram realizadas a fim de se detectar o estado de oxidacao
dos ions Fe presentes nas amostras (Figura 8).

Os espectros de EPR das amostras sao constituidos de linhas anisotrépicas
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 exposi¢cdo dos ions Fe em varios
estados de oxidacao, mais acentuada em CeFeMn. O sinal de baixo campo é muito
pequeno e possui fator g préximo a 4,3, o qual é atribuido a ressonéancia
paramagnética de ions Fe3* isolados e situados em estrutura tetraédrica de FeO4 e/ou
estrutura rémbica distorcida com octaedros de FeOs (RAY, 2006).

Figura 9 - Espectros de EPR das amostras: (a) CeFeNi, (b) CeFeMn e (c) CeFeCo.
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Fonte: Autor.
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O elevado campo de absorcdo com fator g préoximo de 2 foi atribuido a
ressonancia ferromagnética dos precipitados finos de ferro ou dominios simples
ferromagnéticos encontrados em precipitados finos, como matrizes de vidros (RAY,
2006). Outros trabalhos indicam que tal comportamento esta relacionado aos dimeros
de ions de ferro (Fe?* e Fe3*) ou clusters nas posicdes intersticiais da estrutura (RAY,
2006). Esses resultados indicam que as espécies Fe?* e Fe3* estdo presentes na
superficie dos sélidos, finamente dispersos em dimensdes nanométricas, nao
detectaveis por outras técnicas de caracterizacao. Isto concorda com os resultados

de DRX e Raman, os quais indicaram a presenca das fases a-Fe20s3 e y-Fez20s.

5.3.Isotermas de adsorcao-dessorcao de nitrogénio

As isotermas de adsorcao-dessorcdo sado apresentadas na Figura 10. As
isotermas sao do tipo IV, tipicamente de materiais mesoporosos, com Jloop de
histerese H1 e Hz. Esse tipo de histerese é caracteristico de materiais que possuem
estrutura porosa e bastante ordenada (SING, 2004; ZHANG, 2010).

Figura 10 - Isotermas de adsorcao-dessorcao de nitrogénio.
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As curvas de distribuicdo do tamanho dos poros dos solidos s&o exibidas na
Figura 11. Todos os solidos apresentam curvas com distribui¢cdes largas de poros,
variando na faixa de micro (0<®<20 A) a macroporos (500 A <d<7500 nm). Isto sugere
gue como replicas inversas do molde XAD-16 (DELANEY, 2010; ZHANG, 2010), as
caracteristicas texturais desse ultimo foram preservadas nas amostras dado o

processo de nanomoldagem.

Figura 11 - Curvas de distribuicao de poros dos sélidos.
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Fonte: Autor.

As propriedades texturais dos sélidos sdo resumidas na Tabela 2. As areas
superficiais dos soélidos estédo na faixa de 14-70 m?-g™', sendo que a amostra CeFeCo
apresentou a maior area superficial, dentre os sélidos estudados enquanto CeFeMn
mostrou 0 menor valor da referida propriedade textural. Esses fatos concordam com
aqueles de MEV que sugeriram na superficie de CeFeCo a existéncia de particulas
agregadas sobre estas amostras, de modo que tais particulas depositaram-se na
superficie desse solido formando uma camada superficial porosa; o solido resultante

possui elevada area superficial.
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As mesmas tendéncias foram seguidas para os volumes de poros, de modo
que CeFeCo apresentou o maior valor dessa propriedade. Tal fato foi devido a boa
dispersao da espécie Co304 na superficie do sélido.

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

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

Tabela 2 - Propriedades texturais dos sélidos estudados.

Amostra Area superficial Volume dos Diametro dos
BET (m?g) poros (cm3.g) 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 0 maior valor de diametro de poros
(cerca de 15 nm) dentre os sélidos estudados. Isto indica a infiltragcdo dos precursores
de Ce, Fe e Co ocorreu através dos poros do molde; apds a remogao, a réplica inversa
foi formada com porosidade definida.

5.4. Oxidacao do etilbenzeno na presenca de H202

Todos os so6lidos séo ativos na reagao de oxidagao do etilbenzeno na presenca
de H202 (Figura 12). Isso se deve ao fato de os metais Fe e Ce catalisarem as reacdes
de oxidacao, via mecanismo redox (CHOUDHARY, 2006; HABIBI, 2013; PARDESHI,
2010). Deve-se salientar também que os ions Fe3*, oriundos da hematita (resultados
EPR, DRX) e presentes em todos os soélidos tem alta afinidade pelo etilboenzeno,
favorecendo a ocorréncia da reacao.

Observa-se também que CeFeNi apresenta o maior desempenho catalitico,
devido aos ions Ni?* presentes em NiO serem capazes de fornecer elétrons ao Fe (a-
Fe203 e y-Fe203) evitando sua reducgéao, a fim de manter elevados niveis de conversao.
Neste caso, os sitios ativos, Ni?*, estdo expostos e/ou inseridos nos poros do
catalisador, o que favoreceu a formacéao dos produtos de oxidacdo. Com isso, CeFeNi
mantem 76% de conversdo em 5h de reacgéo.



35

A literatura mostra que os 6éxidos NiO, a-Fe203, CeOz2 e Co304 sao inativos na
reacao (NETO et al., 2015). Portanto, a atividade catalitica é oriunda da combinagao
de CeFe com o efeito promotor eletrénico do Ni>* mencionado.

A amostra de CeFeMn apresentou conversao maxima de 86%, apds 3 horas
de reacdo. No entanto, apds esse tempo de reagdo, a redugdo das fases Mn*+/Mn3+
em MnOx, possibilitou a ndo ocorréncia de transferéncia de elétrons entre as fases de

Mn e as de Fe, diminuindo a atividade catalitica para até 45% de conversdo em 5 h
de reacao.

Figura 12 - Resultados de conversao catalitica em funcao do tempo das amostras na oxidacao
do etilbenzeno, na presenca de H20..
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Fonte: Autor.

Em contraposicao, a amostra de CeFeCo apresenta conversao superior a 35%
nos momentos iniciais da reacéo, fato que deve estar atribuido aos sitios ativos, como
Co® /Co?* presentes nas fases encontradas em CeFeCo. Porém, a conversédo de
CeFeCo diminui, em virtude da sinterizacao e reducao da fase Co3Os4, provavelmente.

A seletividade aos produtos formados é mostrada na Tabela 3. O sé6lido CeFeNi
apresentou seletividade de 30% ao produto principal da reac&o, a acetofenona,
enquanto CeFeCo foi seletivo a benzaldeido e acido benzdico. O sélido CeFeMn
apresentou a mais baixa seletividade aos produtos principais, havendo a formacao

preferencial de outros subprodutos da reacao, tais como o 2-fenil etanol, 2-fenil acido
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aceético e 2-fenil acetaldeido, dentre outros, perfazendo cerca de 80% da seletividade.
Esse fato corrobora com os elevados niveis de conversao obtidos para essa amostra.
O benzaldeido é formado através da clivagem de ligacées C-C, enquanto que acido
benzbico é obtido a partir da oxidagao de benzaldeido.

Tabela 3 - Seletividade aos produtos da reacéo de oxidacao do etilbenzeno na presenca de

H.0..
Seletividade (%)
Amostra .
Acetofenona | Benzaldeido | Acido Benzdico| 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 morfoldégicas dos solidos obtidos por nanomoldagem séao
determinantes para definir a atividade dos 6xidos nanoestruturados na oxidagcéo do
etilbenzeno na presenga de H20x2.
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6. CONCLUSOES

O desempenho catalitico dos catalisadores a base de CeFe contendo
promotores tais como Ni, Co ou Mn utilizados nas reacdes de oxidacao de etilbenzeno
foram estudados. Os 6xidos nanoestruturados obtidos mostraram as fases CeOz e a-
Fe203, além de NiO e Co304, em CeFeNi e CeFeCo, respectivamente. A fase MnOx
foi encontrada finamente dispersa sobre o sélido CeFeMn. Os resultados das
propriedades texturais mostram que os sélidos apresentaram area superficial, volume
de poros e diametro de poros elevados, oriundos do processo de replicagcdo do molde
XAD-16, por nanomoldagem. Dentre os catalisadores CeFeNi, CeFeMn e CeFeCo, o
primeiro mostrou-se mais ativo na reacao de oxidacdo do etilbenzeno, devido a
presenga das fases ativas CeO2 e a-Fe203. Além disso, a fase NiO que atuou no
fornecimento de elétrons ao Fe?* (a-Fe203 e y-Fe203) e ao Ce3+/Ce** na reagdo de
oxidacao, via mecanismo redox. Esta gerou elevados niveis de conversdo e

seletividade a acetofenona, benzaldeido e acido benzobico.
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7. PERSPECTIVAS

1. Estudar o comportamento reacional usando-se 0s seguintes recursos:
i) Diferentes massas de catalisadores;
i) Diferentes temperaturas;

i) Variacao da razao H202/Etilbenzeno;

2. Caracterizar os catalisadores usados na reacdao quanto as suas
propriedades fisico-quimicas.
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