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RESUMO

Sélidos a base de FeCo foram preparados através dos métodos de co-precipitagdo assistida de
co-polimero, sol-gel, nanomoldagem e modifica¢do quimica. A adi¢cdo de promotores (cobre,
estanho e molibdénio) na matriz FeCo também foi investigada. Os soélidos foram
caracterizados por difracdo de raios-X, espectroscopia Raman, microscopia eletronica de
transmissdo, ressonincia paramagnética de elétrons e microscopia eletronica de varredura, e
seu desempenho catalitico foi avaliado na reacdo de oxidag¢do do estireno, na presenca de
peréxido de hidrogénio como oxidante. A influéncia do método de sintese foi observada
principalmente na morfologia e propriedades texturais dos sélidos. Dentre os sélidos
sintetizados, aqueles preparados por modificagdo quimica e nanomoldagem permitiram a
incorporagdo parcial do estanho na matriz FeCo, formando uma fase ativa chamada liga de
Heusler. A formacgao dessa liga foi atribuida a alta dispersd@o do estanho como promotor na
matriz de FeCo, formando particulas de FeCoSn dispersas na superficie do catalisador. No
caso da incorporacdo de Mo e Cu ao catalisador FeCo, uma baixa estabilidade em relacdo a
lixiviagdo foi observada, quando operando nas mesmas condi¢Oes reacionais. O cobre foi
pouco ativo em comparacdo ao molibdénio e estanho, produzindo principalmente
acetofenona, 2-fenil acetaldeido, etilbenzeno, 2-fenil-etanol, 2-fenil-acido acético e 2-fenil-
acetaldeido. Os melhores resultados cataliticos sob condi¢des otimizadas a 50 °C e razdo de
estireno/H,O, de 1 foram encontrados com os solidos do tipo FeCoSn, atingindo uma
conversao de aproximadamente 70 % e seletividade para aldeidos de 27 % e para produtos de

condensacao de 29 %.

Palavras-chave: oxidagdo do estireno. 6xidos terndrios. método de preparagdo. catalisador

FeCo.



ABSTRACT

Nanosized FeCo-based solids were prepared by co-polymer assisted co-precipitation (CP),
sol-gel (SG), nanocasting (NC) and chemical modification (CM) procedures. The effects of
the addition of promoters in FeCo such as Sn, Mo or Cu was also investigated. The catalysts
were characterized with XRD, Raman spectroscopy, TEM, chemical analyses, EPR and SEM-
EDS and their catalytic performances for styrene oxidation in the presence of hydrogen
peroxide were evaluated. Among of these solids prepared by four different methods, the
catalyst prepared by the NC and CM procedures allowed to achieve a partial incorporation of
the Sn into the FeCo matrix forming a very active phase, namely Heusler alloy. This was
ascribed to the high initial dispersion of Sn as promoter into the FeCo matrix, which led to
available FeCoSn particles well dispersed and stable on the catalyst surface. In the case of
incorporating Mo or Cu to the nanosized FeCo catalyst, a poor stability towards leaching was
observed, when operating under the same reaction conditions. Cu was much less active than
both Sn and Mo, mainly leading to acetophenone, ethylbenzene, 2-phenyl ethanol, 2-phenyl
acetic acid and 2-phenyl acetaldehyde products. The best catalytic results under the optimized
reaction conditions, especially at 50°C and styrene/H,O, ratio of 1 were achieved with
nanosized FeCoSn reaching a conversion of ca. 70% and selectivity for aldehydes of ca.27%

and the selectivity for the condensation products was 29%.

Keywords: Styrene oxidation. Ternary oxides. Preparation method. FeCo. catalyst.
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1 INTRODUCAO

A reacdo de oxidagdo do estireno fornece importantes produtos para a indudstria
quimica tais como benzaldeido e epdxido de estireno, os quais possuem aplicacdes na
inddstria de surfactantes, resinas, cosméticos e perfumes. Os desafios relacionados a catdlise
dessa reacdo sdo principalmente a grande quantidade de co-produtos, que diminuem a
seletividade aos produtos de maior interesse, e a desativacdo do catalisador por meio da
reducdo e lixiviagdo dos sitios ativos. Os catalisadores a base de metais de transi¢cdo mostram-
se promissores na conversao do estireno, entretanto, a desativacado e a baixa seletividade ainda
permanecem um desafio. A adi¢do de promotores e a utilizacdo de um método de sintese
adequado sdo importantes fatores a serem estudados, com o objetivo de aprimorar as
propriedades fisico-quimicas do catalisador, fornecendo estabilidade.

Visando investigar a influéncia dos métodos de preparacdo, assim como, a adicdo
de promotores no desempenho de catalisadores a base de ferro na oxidagdo do estireno, foram
sintetizadas trés séries de solidos terndrios através de quatro métodos distintos de sintese. Os
promotores empregados neste trabalho foram adicionados com o intuito de melhorar a
estabilidade do catalisador e prevenir a reducdo das fases por meio da utilizagdo de cobalto
como promotor eletronico e de um terceiro metal (Cu, Sn, Mo) como promotor estrutural. Os
métodos de sintese escolhidos foram: modificacdo quimica, sol-gel, co-precipitacdo e
nanomoldagem. Todos os solidos foram caracterizados por difracdo de raios-X,
espectroscopia Raman, microscopia eletrOnica de transmissdo, andlise quimica, ressonancia
paramagnética de elétrons e microscopia eletronica de varredura. O desempenho catalitico dos
solidos foi avaliado na oxidac@o do estireno na presenga de peréxido de hidrogénio como
agente oxidante. Todos os métodos de sintese utilizados geraram sélidos semi-cristalinos,
contendo fases segregadas de 6xidos de ferro (Fe;Os, a-Fe;Os, y-Fe;03), cobalto (Cos0y,),
molibdénio (a-MoQ3), estanho (SnO,) e cobre (CuO). As propriedades mais afetadas pelo
método de sintese foram morfoldgicas e texturais. Os melhores resultados foram obtidos com
os solidos da série contendo estanho e molibdénio como promotor, principalmente aqueles

sintetizados pelo método de nanomoldagem.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Reacio de oxidacao do estireno

A oxidacao de olefinas tem recebido a atencdo da comunidade académica devido
a possibilidade da transformagdo de hidrocarbonetos relativamente baratos em produtos
oxigenados de alto valor agregado. A aplicacdo dessas reacdes quimicas em escala industrial
envolve desafios relacionados a eficiéncia do processo e a uma menor producdo de residuos
toxicos. Dentre essas reacdes, a reacdo de oxidacdo do estireno, em particular, produz
importantes intermedidrios quimicos para a inddstria de surfactantes, cosméticos, produtos
farmaceéuticos, resinas etc. (BENTO et al., 2015; LI et al., 2014; TONG et al., 2016). A reacdo
consiste em converter o estireno em benzaldeido e epdxido de estireno através do uso de
catalisadores ativos e de condi¢des reacionais adequadas, de acordo com a Figura 1, reacédo 1
(BRITO et al., 2015; ZHANG et al., 2017). O benzaldeido é o segundo composto aromatico
mais utilizado na industria cosmética e de flavorizantes, além de possuir aplicagdo na
industria de corantes e agroquimicos (TONG et al.,, 2016; VALAND; PAREKH;
FRIEDRICH, 2013). O epoéxido de estireno tem sido utilizado na producdo de resinas de
epoxido, polimeros e surfactantes (ASKARINEJAD; BAGHERZADEH; MORSALLI, 2010;
LI et al., 2014). O benzaldeido e ep6xido de estireno sdo os produtos da oxidac¢do do estireno
mais visados e investigados na literatura; entretanto, etapas adicionais de rearranjo e oxidacao
também possibilitam a sintese de compostos com uma vasta aplicacdo na industria sintética,
como o etilbenzeno, acetofenona, 2-fenil etanol, fenilacetaldeido e 2-fenil acido acético,
conforme ilustrado na Figura 1, reacdo 2.(COSTA et al., 2010; FU et al., 2016; QIAO et al.,
2014).

Figura 1- Representacdo da reacdo de oxidacdo do estireno, utilizando peréxido de hidrogénio
como agente oxidante na presenga de catalisadores a base de FeCo.

Q o
NcH, H0,
> * V)
FeCo
Catalisador

Epéxido de estireno Benzaldeido

Catalisador
FeCoMe
(Me=Sn, Mo ou Cu)

(0]
OH on

2-Fenil-etanol 2-Fenilacetaldeido 2-fenil-dcido acético Etilbenzeno Acetofenona

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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A oxidagdo do estireno produz uma variedade de co-produtos que sdo resultantes
da sua oxidagdo excessiva ou incompleta e também de reacdes paralelas de polimerizacdo
(BRITO et al., 2015; LI et al., 2015). Tanto a temperatura, como a adi¢ao de solvente, uso de
agente oxidante, bem como o catalisador e tempo de reacdo influenciam na distribui¢do dos
produtos formados (ZHANG et al., 2017). De acordo com a literatura, os solventes aproéticos,
com uma constante dielétrica relativamente alta, conduzem a reacio de oxidagdo do estireno a
uma maior conversao e seletividade aos produtos de maior interesse (ZHANG et al, 2017). A
constante dielétrica estd relacionada a capacidade que um solvente tem de separar fons entre
si, o que resulta em uma melhor dispersdo do substrato e decomposicdo do agente oxidante,
que facilitam a interacdo com os sitios ativos do catalisador (LI et al.,, 2014, 2015;
PARDESHI; PAWAR, 2010).

Em relacdo ao agente oxidante, os estudos na literatura mostram a utilizagdo de
oxidantes fortes como K,Cr,O7, CrO32‘ e HNO3 em reagdes de oxidacdo, porém, a producao
de residuos téxicos causada pela decomposicdo desses oxidantes acarretam problemas
ambientais. Tendo em vista a aplicagdo de agentes oxidantes de baixo custo e benignos ao
meio ambiente, oxigénio molecular e per6xidos como o terc-butil hidroperéxido (TBHP) e
peréxido de hidrogénio tém sido utilizados (MAZUNGA et al, 2018; ZHANG et al, 2017). O
oxigénio molecular € um oxidante fraco em condi¢des ambiente enquanto que o peroxido de
hidrogénio e o TBHP t€m apresentado bons resultados de conversdo e seletividade na
oxidacdo do estireno. Uma vantagem adicional do peroxido de hidrogénio sobre o TBHP, é
que este tem como produto de sua decomposi¢ao apenas dgua e oxigénio, 0 que o torna um
agente oxidante ideal do ponto de vista ambiental. A a¢do do peréxido de hidrogénio em
reacOes de oxidacdo pode ocorrer por meio da formacdo de radicais altamente reativos, HOO«
e HOe, na presenga de metais de transi¢do como o ferro, por meio da reagdo de Fenton de
acordo a com reagdo apresentada na Figura 2 (NOGUEIRA et al, 2007; LI et al, 2018). A
formacdo desses radicais pode ocorrer a partir da interacdo do peréxido com os metais na
superficie do catalisador, formando ligagdes metal-per6xido que posteriormente resultam na
formagdo de radicais eficientes na clivagem de ligagdes C=C e formagdo de compostos

oxigenados (LI et al., 2014; PAN et al., 2015).
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Figura 2- Reacdo entre ions férricos e perdxido de hidrogénio no processo de Fenton.

Fe’*+ H,0, === FeOOH2" + H* @D
FeOOH2* —> Fe?* + OOH- 1)
Fe?* + OOH: — Fe’* + HOy (I1D)
Fe*t+ OOH- —> Fe**+ 0, +H' Iv)
Hz()2 + OH ——> OOH- + HzO V)

Fonte: Adaptado de NOGUEIRA, R.F.P. et al, 2007.

2.2 Caracteristicas dos 6xidos de ferro aplicados na catalise de reacoes de oxidacao

Os catalisadores utilizados na reacdo de oxidacdo do estireno também
desempenham papel fundamental na distribuicdo dos produtos e conversdo do substrato. Os
sOlidos a base de metais de transicdo sdo os mais aplicados, principalmente aqueles contendo
os Oxidos dos metais Fe, Co, Cu, Au e Mn (CHOUDHARY; JHA; JANA, 2008;
TANGLUMLERT et al., 2009; VALAND; PAREKH; FRIEDRICH, 2013). No entanto, os
problemas relacionados a seletividade, reducao dos metais e lixiviacdo dos sitios ativos ainda
persistem. Dentre os metais utilizados, pode-se destacar os 6xidos de ferro que sdo conhecidos
como fases ativas em reagdes de oxidacdo de hidrocarbonetos, inclusive na oxidag¢do do
estireno, devido a eficdcia das fases de ferro na clivagem de ligacoes C=C ( OLIVEIRA et al.,
2017; RAK; LERRO; MOORES, 2014).

Os o6xidos de ferro tém sido aplicados como catalisadores em uma vasta gama de
reacdes organicas, principalmente quando associados a outros metais ou como suporte. As
vantagens que envolvem a utilizacdo dos 6xidos de ferro como catalisador vao desde o baixo
custo desse metal até as suas propriedades estruturais (AKBARI et al, 2018). As fases de
hematita (a-Fe;O3), maghemita (y-Fe,O3) e magnetita (Fe;O4) sdo as fases de ferro mais
aplicadas em reacdes cataliticas. A magnetita (Fe;O4) € um 6xido com estados de oxidacdo
mistos, o qual pode ser melhor descrito como (Fe’* Fe** Fe**0,), com os fons Fe’* ocupando
sitios tetraédricos e os fons Fe**, juntamente com o Fe™, ocupando sitios octaédricos em um
estrutura do tipo espinélio invertido. A presenga dos ions em diferentes estados de oxidacao
garantem a transferéncia de carga entre o par redox Fe’'/Fe’* sem afetar a estrutura do
material, o que € vantajoso na catdlise de reacdes redox (LI et al, 2018). A maghemita (y-
Fe,03) apresenta uma estrutura de espinélio invertido semelhante a magnetita, entretanto, a

. . . 3 At st £ s
primeira tem apenas ions Fe * em sua estrutura, apresentando vacancias nos sitios octaédricos
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que garantem a neutralidade da estrutura (SUPPIAH, & ABD HAMID, 2016). O tratamento
térmico da maghemita ou magnetita em altas temperaturas resulta na transformacio dessas
fases em hematita (a-Fe;O3), a qual constitui-se uma fase mais estdvel do ferro. A fase
hematita (a-Fe,O3;) apresenta uma estrutura romboédrica do tipo corundum, sendo um
material que tem eficiéncia comprovada na decomposicdo do peréxido de hidrogénio em
radicais para a degradacdo de poluentes organicos (WANG, 2017; BABAY; MHIRI; TOUMI,

2015). Isto a torna interessante quando aplicada a oxidacao de hidrocarbonetos.

Embora os 6xidos de ferro apresentem uma vasta gama de propriedades tteis na
catélise, esses materiais raramente sdo utilizados no seu estado puro, principalmente porque as
suas particulas possuem uma alta energia de superficie, e tendem a se aglomerar, diminuindo
a sua atividade catalitica por sinteriza¢do. Por este motivo, os catalisadores a base de ferro,
sdo geralmente utilizados com o auxilio de promotores, dispersos em um suporte ou
encapsulados (AKBARI et al, 2018; SHAMAILA; BANO; SAJJAD, 2017). Com objetivo de
prevenir a aglomeracao dos 6xidos de ferro e melhorar suas propriedades fisico-quimicas, a

adi¢do de promotores constitui-se uma excelente alternativa.

2.3  Uso de promotores em catalisadores a base de metais de ferro

2.3.1 Propriedades cataliticas do o6xido de estanho (Sn0;)

Existem vdrias formas ndo-estequiométricas do 6xido de estanho como Sn;QOy,
Sn304 € SnsOy, porém, essas formas ndo sdo estdveis em condi¢des ambiente € por iSso sao
pouco estudadas. A forma mais estdvel do 6xido de estanho € o SnO,, O=Sn=0, com o
estanho no estado de oxidacdo +IV, adotando uma estrutura tetragonal rutilo de grupo
espacial P4,/mnm. A estrutura rutilo € do tipo AX, em que o cédtion A é coordenado com seis
atomos de X formando um octaedro; os anions se coordenam na estrutura com trés atomos de
A, formando um tetraedro (SOUMEN DAS; V. JAYARAMAN, 2014; TOLEDO-ANTONIO,
2003).

O o6xido de estanho € um material que, embora apresente uma baixa drea
superficial, possui excelentes resultados quando aplicado na adsor¢do de gases, compostos
organicos e ions, o0 que torna esse material atrativo na decomposicao de compostos organicos,
em fotocatdlise, e sensores de gis (DAS; JAYARAMAN, 2014). As boas propriedades de

adsor¢do do SnO,, em parte, estdo relacionadas as vacancias de oxigénio presentes na sua

estrutura, que ndo somente facilitam o transporte de carga como também facilitam a formacgao
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de sitios cataliticamente ativos na superficie. Tais vacancias sdo resultado da saida de grupos
OH da superficie do SnO, durante o tratamento térmico de sintese, dando origem a uma
grande quantidade de espacos vazios (vacincias) na estrutura (KUMAR et al, 2016; WANG
et al, 2016).

No que diz respeito a sua aplicagdo como catalisador, o SnO, puro possui
aplicacdo limitada devido a sua baixa drea superficial, apresentando baixa atividade em
reacoes de oxidacdo (MANJUNATHAN, 2018). Por outro lado, a adi¢io de SnO; a
catalisadores de 6xidos metdlicos promove a estabilizacdo da estrutura desses 6xidos. Wang e
colaboradores (2017) observaram que a adi¢do de SnO, a nanocubos de hematita (a-Fe;O3)
preveniu o colapso da estrutura do material durante o tratamento térmico de preparagdo; além
disso, a adicio do Oxido de estanho melhorou o desempenho da fase o-Fe,O; na
decomposicdo do peréxido de hidrogénio através da reacdo de Fenton. De fato, a interacdo
entre as fases Fe;Oz e SnO, tem sido vista como benéfica no que diz respeito a melhora das
propriedades desse material quando aplicado a fotocatalise e cataliticas em geral (WANG et

al, 2017; ZHAI et al, 2011).

2.3.2 Propriedades cataliticas do oéxido de cobre (CuQ)

O 6xido de cobre (CuO) tem aplicacdes na area de catélise, fotocatélise, sensores,
células voltaicas, dentre outras. Na drea da catélise, o CuO destaca-se em reagdes de oxidagao
devido a suas propriedades eletronicas e a sua capacidade de armazenamento reversivel de
oxigénio. Diferentemente dos solidos de estrutura sal-gema comum, o 6xido de cobre possui
estrutura monoclinica, com quatro moléculas por célula unitaria e grupo espacial C2/c
(ZHANG et al, 2014). O CuO ¢é conhecido por ter suas propriedades influenciadas pelas
condi¢des de sintese; nanoparticulas de CuO podem assumir diferentes morfologias a
depender do método de sintese. O CuO geralmente € utilizado como catalisador associado a
outros metais ou disperso em um suporte, devido a aglomeracdo das suas particulas e
instabilidade da fase (AKBARI et al, 2018). Li e colaboradores (2015) constataram que
quando o catalisador de CuO ¢ aplicado na oxidacdo do estireno, sem um suporte ou
promotor, uma baixa conversao € obtida. Por outro lado, quando suportado e na presenca de
cobaltita, o desempenho do CuO melhora significativamente. De fato, o CuO ¢ melhor
aproveitado como catalisador em reacdes de oxidacdo suportado ou como promotor, 0 que
também se deve ao fato de que o CuO acelera a decomposi¢do do peréxido de hidrogénio, o

que € desfavoravel a reagdo (CHOUDARY et al, 2007).
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2.3.3 Propriedades cataliticas do o6xido de molibdénio (a-MoO3)

O tri6xido de molibdénio possui duas fases estruturais: a-MoO; e B-MoO;
(SILVEIRA et al, 2018). A fase f-MoOs € uma fase metaestavel, com estrutura monoclinica.
A fase mais estavel é o a-MoOs3;, com estrutura ortorrombica. O a-MoO; é formado por
octaedros de MoOg que se interconectam por meio de ligacdes entre as vértices do octaedro e
formam duas camadas em um plano (010), tais camadas formam pilhas que se interconectam
por interagdes de Van der Waals (SILVEIRA et al, 2018). Essas interagdes tornam o a-MoO3
um material anisotrépico, ou seja, um material que tem suas propriedades afetadas por suas
orientagdes cristalograficas. Por esse motivo, o a-MoOs; é conhecido como um catalisador
sensivel a estrutura na oxida¢do de olefinas, uma vez que diferentes orientagcdes
cristalograficas levam a diferentes mecanismos de reacdo (FERNANDES et al, 2015; SCHUH
et al, 2015). Tal caracteristica abre uma janela para a investigacdo da influéncia dos planos
cristalograficos do a-MoOs3; em reagdes de oxidagdo. Além disso, o a-MoOs3 apresenta uma
boa interacdo com o Co e Fe em reacdes de oxidacdo, apresentando melhor desempenho no
rompimento de ligagdes C=C do que utilizando os 6xidos puros (ZHONG et al, 2018;
FERNANDES et al, 2015; NOVOTNY et al, 2018). O efeito sinérgico entre o 6xido de
molibdénio, cobalto e ferro pode ser promissor na oxidacdo do estireno em catalisadores
ternarios, devido a provdvel transferéncia de elétrons entre os 6xidos e a estabilidade do

solido.
2.3.4 Propriedades cataliticas da cobaltita (Co3;0,)

A cobaltita (Co304) € um dos 6xidos de cobalto mais aplicados em reagdes
cataliticas. A fase Co30O4 possui uma estrutura do tipo espinélio e pode ser melhor
representada como Co'[Co,"'] 047, em que o ion Co™ ocupa sitios octaédricos e Co™* sitios
tetraédricos, coordenados com o oxigénio. Uma caracteristica importante na estrutura da
cobaltita para a quimica redox é a fécil interconversdo do par redox Co**/Co>* na superficie do
s6lido (WEERAKKODY, 2018; TANG; WANG; TIEN; WANG; CHIEN, 2008). O espinélio
Co0304 é conhecido por se ligar ao oxigénio e alquil per6xidos para produzir radicais peroxo e
superoxo, que sdo altamente ativos na adi¢do oxidativa a ligacdo C=C (LI et al, 2014;
ZHONG et al, 2018; ZHAN). Um mecanismo conhecido para essa interacdo envolve o par

Co**/Co>", no qual o Co”* se liga a um alquil peréxido (por exemplo, HOOR) formando uma



21

espécie Co’*-0-O-R; em uma etapa posterior o cobalto libera um radical alquil peroxo, R-O-
Oe, e se converte em C02+, formando assim um ciclo redox (LI et al, 2014; ZHONG et al,
2018; ZHAN; LIU; MA, 2015). Essa interconversao das espécies de cobalto o torna bastante
promissor na fun¢ao de promotor do ferro na oxidacdo do estireno. Além disso, o cobalto
mostra uma boa interagdo com catalisadores a base de 6xido de cobre e molibdénio (LI et al,

2015; ZHONG, 2018).
24 Métodos de preparacio

Os solidos a base de ferro relatados na literatura sdo sintetizados por mais variados
métodos de sintese tais como precipitacdo, sol-gel, método solvotérmico e sonificacdo. Os
métodos como sol-gel e precipitacio sdo consolidados na sintese de solidos
multicomponentes com alta drea superficial e estabilidade; além disso, tais métodos permitem
a adicdo de direcionadores de estrutura que possibilitam a obtencdo de sdlidos com
porosidade e morfologia definidas e resistentes a sinterizacdo. Dentre os métodos que
permitem de maneira mais direta a manipulagdo das propriedades texturais e morfoldgicas dos
sOlidos, a fim de adequé-las a sua finalidade, estdo os métodos de nanomoldagem (do inglés,
nanocasting) e de modificacdo quimica de fons metélicos (CRUZ et al., 2017; KOCZKUR et
al.,, 2015; MARQUES et al.,, 2011). A seguir, sdo apresentados algumas consideragcdes

fundamentais sobre esses métodos de preparacao.
2.4.1 Meétodo sol-gel

O método sol-gel é um método amplamente descrito na literatura baseado na
preparacdo de materiais aplicados a catédlise (CRUZ et al., 2017; SCHWARZ; CONTESCU;
CONTESCU, 1995). A quimica que envolve o processo sol-gel permite o controle do
tamanho e morfologia das particulas do sélido, possibilitando a obten¢do de materiais semi-
cristalinos ou amorfos (aerogel e xerogel) (Figura 3) (SCHWARZ; CONTESCU;
CONTESCU, 1995; DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016).
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Figura 3- Representagdo esquemdtica do método sol-gel.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

O processo de sintese sol-gel consiste, basicamente, na transformacdo de um
liquido precursor em um sol que, posteriormente, converte-se em uma estrutura chamada gel.
O sol formado pode ser definido como uma suspensdo coloidal formada por particulas ou
moléculas dispersas, com dimensdo que varia de Inm a lum. A formagdo do gel ocorre a
partir da policondensacdo das particulas ou moléculas formando uma rede interconectada
volumosa (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016; SCHWARZ; CONTESCU; CONTESCU,
1995).

O processo sol-gel cldssico pode ser resumido em etapas-chaves, conforme

demonstram as reacoes VI, VII e VIII seguidas das etapas c-e, como descritas abaixo:
a) Sintese do sol a partir da hidrélise e condensagdo parcial de alcéxidos metdlicos;

M(OR), + ,H,0O —> M(OH),+ ,ROH (reagdo VI)

b) Formacdo do gel via policondensagdo para formar ligagdes metal-oxo-metal (reacio
VII) ou metal-hidroxi-metal (reagdo VIII):
M-OH + M-OH — -M-O-M- + H,0 (reagdo VII)

M-OH +M-OHy —= -M-0-M- + H,0 (reago VII)

H
c) Envelhecimento;
d) Secagem;
e) Remocdo dos grupos M-OH através da calcinagao.

As etapas acima descrevem o método sol-gel cldssico, que tem como principais
precursores os alcoxidos metdlicos, entretanto, a instabilidade dos alc6xidos de alguns metais
em solucdo podem limitar o método. Tendo em vista a obten¢do de uma maior variedade de

sOlidos, diversas adaptacdes das etapas de formacdo do sol e do gel envolvendo a utilizacao
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de sais metédlicos em solu¢do aquosa tém sido descritas na literatura (DANKS; HALL;
SCHNEPP, 2016). A quimica sol-gel de sais metdlicos envolvem processos de hidrélise e
policondensacdo, com a formacdo de pontes oxo e hidroxo, como descrito na representacao

geral a seguir (reacdes IX, X, XI).

Hidrélise dos metais por meio da coordenacdo entre moléculas de dgua e {ons

metalicos (reacao IX).
[M-OH,]”* == [M-OH]*" + H* === [M=0]"?*+2H" (IX)

Policondensagdo por oxolacdo (reagcdo X), decorrente de uma adi¢do nucleofilica, e

olacdo (reacdo XI), que ocorre via substitui¢do nucleofilica.

M-OH + M-OH, —» — M-O-M— + H,0 X)
/O\

M-O+-M-O—>» —M M— (XT)
AN O/

As reagdes de hidrolise e policondensacdo acima descritas, se ndo controladas,
podem levar a formacdo de grandes cristais agregados apds evaporacdo do solvente, o que é
indesejavel para um solido sintetizado pelo método sol-gel. Com o objetivo de estabilizar os
complexos formados pelos ifons em solugdo, adicionam-se agentes quelantes fortes durante a
sintese, como o 4cido citrico. A metodologia que utiliza o 4cido citrico como agente quelante
também € conhecida como método citrato sol-gel. Ainda na vertente de modificacdo do
método sol-gel, a literatura também descreve a utilizacdo de aditivos organicos como
estabilizantes dos complexos quelante-metal e direcionadores de estrutura. Um direcionador
de estrutura comumente utilizado no controle da morfologia, prevenc¢io da sinterizacao das
particulas, limitacdo do crescimento de particulas e porosidade é a polivinilpirrolidona

(C¢HoNO),, PVP) (SCHMIT et al., 2017; THIRUGNANAM, 2013).

A utilizacdo do método sol-gel na sintese de catalisadores tem sido descrita hd
muito tempo, desde o método cldssico até as suas adaptacdes. As vantagens no que diz
respeito aos catalisadores estd relacionada a obtencdo de sélidos multimetalicos, amorfos ou
cristalinos, que apresentam-se intimamente misturados e com estrutura mesoporosa regular

(DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016).



24

2.4.2 Método de co-precipitacdo

O método de precipitacao consiste na obtencdo de um so6lido a partir da formacao
de um precipitado em um meio homogéneo, provocado por transformagdes quimicas.
Tradicionalmente, algumas bases como hidréxido de sédio (NaOH) e hidr6xido de amonio
(NH4OH) sao utilizadas como agentes precipitantes. As operacdes unitdrias que envolvem o
processos de sintese, assim como as condi¢des de supersaturagdo de cada sélido e composi¢ao
dos precursores sdo fatores essenciais a serem considerados no processo de precipitagdo
(SCHWARZ; CONTESCU; CONTESCU, 1995).

O processo de formacdo do sélido durante a precipitagdo envolve duas etapas que
podem ser simultdneas ou sequenciais, sdo elas: nucleacdo e crescimento. O processo de
nucleacdo envolve a formacao de particulas da nova fase, enquanto a segunda etapa consiste
no crescimento ou aglomeracdo das particulas dessa mesma fase. O modo como esses dois
processos essenciais ocorrem € determinante para a morfologia, propriedades de superficie,
composi¢do de fase e cristalinidade do sélido final (SCHWARZ; CONTESCU; CONTESCU,
1995). O método de precipitacio também € utilizado na sintese de materiais
multicomponentes como o6xidos multimetdlicos. Quando utilizado na sintese de sdlidos
multicomponentes, 0 método é entdo chamado de co-precipitagdo. Os processos utilizados
apods a precipitacdo tais como tratamentos térmicos, impregnacdo, envelhecimento, secagem e
entre outros, poderdo afetar profundamente as propriedades do sdlido, como descrito na

literatura e ilustrado na Figura 4 (SCHWARZ; CONTESCU; CONTESCU, 1995).

Figura 4- Representacdo do método de co-precipitacao.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A adicdo de direcionadores de estrutura, assim como no método sol-gel, possibilita

controlar o crescimento das particulas, morfologia e porosidade. Dentre os polimeros



25

adicionados com essa finalidade, destaca-se o Pluronic 123 (poli(6xido de etileno)-poli(6xido
de propileno), poli(6xido de etileno)(EO,0PO70EO,¢), P123) como um excelente direcionador,
agente formador de poros e protetor contra a agregacdo das particulas. O P123 é um
surfactante com cadeias externas hidrofilicas e cadeias internas hidrofébicas, tal caracteristica
permite que o polimero forme uma cadeia em torno das particulas, promovendo a formagao de

s6lidos com morfologia Unica e alta porosidade (SCHMIT et al., 2015; YANG et al., 2016).

2.4.3 Nanomoldagem

O método de nanomoldagem permite o direcionamento das propriedades fisico-
quimicas de catalisadores através da replicacdo de um molde, possibilitando a obtencdo de
s6lidos com uma alta 4rea superficial e porosidade ordenada (VALDES-SOLIS; FUERTES,
2006). A sintese de materiais via nanomoldagem consiste, basicamente, em trés etapas: 1)
infiltracdo da solucdo contendo precursores do composto inorganico nos poros do molde; 2)
tratamento térmico controlado para conversdo dos precursores no composto desejado; e 3)
remocao do molde (Figura 5). A remog¢ao do molde pode ser realizada por dissolucdo acida,
no caso do molde de silica, e por oxidacdo em altas temperaturas, quando utilizado molde de
carbono (LUC; JIAO, 2016; VALDES-SOLIS; FUERTES, 2006). Por meio desse método,
espera-se obter uma réplica negativa do molde, que reproduza suas propriedades texturais e
morfoldgicas, gerando s6lidos mesoporosos com uma elevada drea superficial. Devido as suas
propriedades texturais e estabilidade, os catalisadores sintetizados por nanomoldagem tém
apresentado excelentes propriedades cataliticas, em comparacao aos catalisadores sintetizados
por métodos tradicionais em reacdes de reforma do metano e hidrogenacdo do etilbenzeno
(FRANKEN; MANI; PALKOVITS, 2016; MARQUES et al., 2011; VALDES-SOLIS;
FUERTES, 2006).
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Figura 5- Representacdo esquemdtica do método nanomoldagem.
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2.4.4 Modificacdo quimica de ions metdlicos

O método de modificagdo quimica envolve a introducdo de precursores metélicos
em uma matriz carbondcea e posterior transformacao desses precursores durante a queima dos
hidrocarbonetos da matriz, gerando nanoparticulas de 6xidos metdlicos (CRUZ et al., 2017).
A introducdo dos metais € realizada durante a preparagdo do carbono monolitico vitreo,
através do método de Hucke (VERGUNST; KAPTEIIN; MOULIIN, 2002).

O método de Hucke envolve a formacdo de carbono vitreo através da mistura de
quatro compostos: um ligante que fornega residuos carbondceos quando removido; um liquido
formador de poros que promova a producdo de uma rede de poros largos; um agente
dispersante que auxilia uniformidade dos poros; e por fim, um agente consolidador que
catalisa a polimerizacdo do ligante. Esse método permite mudangas na porosidade e drea
superficial do sélido a partir da formulacdo dos componentes basicos e condi¢des de sintese
(BENGOA et al., 2007). A utilizacdo de particulas de 6xidos de ferro produzidas a partir

desse método aplicada a oxidacdo de hidrocarbonetos nao € relatada na literatura, tendo sido

somente relatada a aplicacdo desses s6lidos como catalisadores apenas na sintese de Fischer-

Tropsch (BENGOA et al., 2007; CRUZ et al., 2017).
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

— Investigar a influéncia do método de sintese e da adicio de promotores no

desempenho catalitico de sélidos a base de ferro e cobalto aplicados a oxidagao do estireno.

3.2  Objetivos especificos

— Sintetizar e caracterizar catalisadores a base de ferro e cobalto utilizando-se cobre,
estanho e molibdénio como promotores;

- Investigar a influéncia do método de sintese sobre propriedades fisico-quimicas dos
catalisadores;

— Caracterizar os soOlidos por espectroscopia Raman, difracdo de raios-X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissdo (MET),
ressonancia paramagnética de elétrons (EPR, em inglé€s) e medidas de adsor¢do-dessor¢cdo de
nitrogénio;

— Avaliar o desempenho dos catalisadores sintetizados na reacdo de oxidacao do estireno

utilizando-se peréxido de hidrogénio como agente oxidante.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1  Preparacao dos sdlidos

Os solidos sintetizados neste trabalho foram obtidos por quatro diferentes
métodos, co-precipitagdo assistida de copolimero (CP), sol-gel (SG), nanomoldagem (NC) e
modificacdo quimica de ions metélicos (MQ). Desta forma, trés séries de catalisadores a base
de FeCo foram obtidos, os quais se diferem pela adi¢ao do terceiro metal a estrutura Fe (Cu,
Sn, Mo). A proporcao tedrica em mols dos metais empregados foi de 1:0,5:0,5 para os metais
ferro, cobalto e estanho/cobre/molibdénio, respectivamente. Os sélidos foram nomeados, de
acordo com o método de sintese e o terceiro metal adicionado. Portanto, denota-se a série de
solidos contendo cobre como terceiro metal (FCC) e molibdénio (FCM), e ilustra-se os

s6lidos contendo estanho como FCS.

4.1.1 Meétodo de nanomoldagem

A rota sintética de nanomoldagem baseou-se no trabalho de Marques e
colaboradores (2011) utilizando a resina XAD-16 poliestireno (Aldrich) como molde
(MARQUES et al, 2011). Inicialmente, 10,0 g da resina XAD-16 foi dispersa em 40 mL de
dgua destilada e submetida a agitacdo durante 10 min. O procedimento foi repetido até a
solucdo contendo a resina atingir pH 7, sendo o sélido, sequencialmente, seco a 50°C durante
24 h. Em concomitancia, foram preparadas solugdes aquosas de nitrato de ferro III (13 mmol
de (Fe(NO3)3;.9H,0, Vetec), 6,5 mmol de cloreto de estanho (SnCl,.2H,0, Isofar)) e 6,5 mmol
de nitrato de cobalto II (Co(NOs),. 6H,0, Vetec). As solu¢des foram adicionadas a cerca de 2
g de resina XAD-16, sob agitac@o por 2 h. O material resultante foi seco a 70°C, durante 24 h.
O sélido resultante foi calcinado a 500 °C, durante 8 h, sendo nomeado de FCS NC. O mesmo
procedimento, de acordo com a representacdo na Figura 5, foi realizado para os sélidos
contendo molibdénio (FCM NC) e cobre (FCC NC), utilizando como fonte dos metais o
sulfato de cobre (CuS0O4.5H,0) e molibdato de amoénio ((NH4)sM07024.7H,0, Isofar),

respectivamente. Os s6lidos obtidos tinham coloragdo preta em ambas as séries.
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Figura 6- Representagdo da sintese do sélidos através do método nanomoldagem.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

4.1.2 Meétodo de modificacdo quimica de ions metdlicos

O procedimento de sintese do sdlidos pelo método de modificagcdo quimica foi
realizado de acordo com a metodologia utilizada por Cruz e colaboradores (2017), conforme
ilustrado na Figura 7. Inicialmente, 0,12 mol de dcido p-aminobenzdico foi disperso em 15
mL de Triton X-100 (4-(1,1,3,3-tetrametilbutilfenil-polietileno glicol), Aldrich), sob agitacao.
Em seguida, 30 mL de furfural foi adicionado a mistura anterior, sob agitagdo vigorosa até a
mistura adquirir aspecto uniforme. Logo apds, adicionou-se a mistura cerca de 47,6 mmol de
acido citrico seguido da adicdo de 13 mmol de ferroceno (Sigma-Aldrich), 6,5 mmol de
SnCl,.2H,0 e 6,5 mmol de Co(NO3),.6H,O. A mistura reacional foi mantida, sob agitacdao
mecanica, por 30 min. Apds secagem a 50°C durante 72 h, obteve-se um sdélido preto.
Posteriormente, o sélido foi calcinado a 700 °C (5 °C.min™") por 6 h, obtendo-se o sélido preto
que foi nomeado de FCS MQ. O mesmo procedimento foi realizado utilizando-se sulfato de
cobre e molibdato de amo6nio. Diferente dos s6lidos FCC MQ e FCS MQ, o s6lido FCM MQ

apresentou coloracdo marrom, apés a calcinagdo.

Figura 7- Representacdo da sintese do sélidos através do método de modificagdo quimica.
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Ferroceno
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——
Calcinagao .'

700 °C- 6 horas

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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4.1.3 Meétodo de co-precipitacdo assistida de copolimero

O método de co-precipitagdo assistida de copolimero (CP) foi realizado seguindo
a metodologia de trabalhos previamente publicados (CRUZ et al., 2017; MA et al., 2014), de
acordo com a representagdo na Figura 8. A sintese dos s6lidos consistiu na dissolugdo de 0,36
mmol do agente direcionador de estrutura Pluronic P-123 (Sigma-Aldrich) em 60 mL de uma
solugdo aquosa contendo 1% de acido cloridrico, para que houvesse a despolimerizagdo do
reagente. Em seguida, adicionou-se a solugdo prévia cerca de 6,5 mmol de cloreto de estanho
e 6,5 mmol de nitrato de cobalto, concomitantemente, com 30 mL de solu¢ao 1,0 mol.L! de
carbonato de sodio, o pH dessa mistura foi 8. Posteriormente, adicionou-se 13 mmol de
ferroceno e 19,9 mmol de 4cido citrico a mistura anterior, sendo o pH da mistura de 3.
Adicionaram-se, posteriormente, a solu¢io gotas de solugio de hidroxido de sédio 3 mol.L™,
de modo que o pH final da solucdo foi de 7. A suspensdo obtida foi agitada por 5 h, a
temperatura ambiente e, sequencialmente, a suspensao foi transferida para um copo de teflon
inserido em uma autoclave de ago inoxidavel e tratada hidrotermicamente a 50°C, durante 5
dias. Apos tratamento hidrotérmico, o so6lido resultante foi lavado varias vezes com agua
destilada, com o objetivo de remover os ions presentes na solucdo sobrenadante. Apos o
referido procedimento, o precipitado formado foi seco a 70°C, obtendo-se um soélido de
coloragdo amarelada, o qual foi calcinado por 2 h a 700°C, sob fluxo de ar, resultando em um
solido nomeado como FCS CP. As amostras contendo o sal de cobre (FCC CP) e molibdénio

(FCM) foram obtidas através dos mesmos procedimentos acima descritos.

Figura 8- Representagdo da sintese dos sdlidos através da co-precipitacdo assistida
de co-polimero.

Pluronic s+———— m
D

123 SnCl2 e CoNO3 Naz2C0s3 Ferroceno

Depolimeriza¢do

) @ =

e Calcinagdo Tratamento hidrotérmico
700 °C-2h 5 dias(50 °C)
e — ”

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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4.1.4 Método sol-gel

A obtencao dos solidos através do método sol-gel consistiu na formagao inicial do
sol com o auxilio de um agente quelante e de um direcionador de estrutura. Para desempenhar
a fun¢do de agente quelante na formagdo do sol, utilizou-se o dacido citrico e como
direcionador de estrutura a polivinilpirrolidona (PVP). O procedimento de sintese sol-gel foi
adaptado do trabalho de Huo, Song e Chen (2004), conforme representado na Figura 9. O
método sol-gel (SG) consistiu em empregar cerca de 0,18 mmol de PVP (Sigma-Aldrich)
dissolvida em uma solu¢do de alcool isopropilico (50% (v/v)), sob agitacdo durante 10 min.
Subsequentemente, a mistura anterior, adicionaram-se 15,6 mmol de 4cido citrico. Em
seguida, foram adicionados, 13 mmol de ferroceno, 6,5 mmol de nitrato de cobalto (Vetec) e
10 mmol de cloreto de estanho em solucdo aquosa (Isofar), mantendo-se a agitagdo por 2 h
adicionais. Durante a agitag@o foi observada a formacao de um gel de cor amarelo escuro, € o
valor de pH da mistura durante todo o processo foi de 3. Por fim, a mistura foi submetida ao
tratamento hidrotérmico a 150°C durante 24 h, sendo o so6lido seco ¢ calcinado em ar a 700°C.
O material obtido foi denominado de FCS SG. Os s6lidos FCS SG e FCC SG apresentaram
coloragdo preta, apds o tratamento hidrotérmico e calcinag¢do, enquanto o sélido FCM SG
apresentou coloragdo acobreada. Os sais utilizados como fonte de cobre e molibdénio foram o

sulfato de cobre e molibdato de amonio.

Figura 9- Representagdo da sintese do s6lidos pelo método sol-gel.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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4.2  Caracterizacio fisico-quimica dos catalisadores

As medidas de difracdo de raios-X (DRX) das amostras foram realizadas no
Laboratério de espectroscopia Raman da UFC, em um equipamento da marca Bruker DS
advance. Os dados foram coletados em angulos de dispersdo, variando entre 5 e 80°, com
passo de 0.05° em 10 s a 40 kV e 40 mA. O padrao de raios-X das amostras foi comparado
com os padrdes das fichas JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards). O

tamanho de particula foi calculado a partir da equacdo de Scherrer (equacao 1).

KA
Dhia = Beos (1)

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrometro Jobin-
Yvon T64000 e um sistema detector CCD (Charge-Coupled Device) resfriado a nitrogénio
liquido. A linha do laser utilizada foi de 785 nm. A regido espectral medida foi de 100-2000
cm™.

As andlises morfolégicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
realizadas na Central Analitica da UFC, em um microscopio Quanta 450 FEG — FEI, acoplado
a espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Os sélidos foram previamente dispersos em um

stub de aluminio, revestido com uma fita de carbono e, em seguida, metalizados com banho

de ouro para realizacdo das analises.

A medidas de espectrometria de emissao atdmica por plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES) foram realizadas com um espectrometro Perkin Elmer na Universidade Federal da
Bahia. Previamente, as amostras foram digeridas em solu¢cdo de acido cloridrico e acido
nitrico e aquecidas em um banho de areia a 200 °C. Apds a evaporagdo do solvente, acido
citrico (1 % em massa) e dgua foram adicionados ao precipitado resultante para determinacao

dos metais.

As imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET) foram obtidas em um
microscépio eletronico JEOL JEM 2010F 200 kV. Inicialmente, as amostras foram dispersas
em etanol, utilizando um ultrassom, gotejadas e secas sobre uma grade. Algumas imagens

foram obtidas em um microscopio eletronico FEI Tecnai 20 G2 200 kV.

As propriedades texturais dos sélidos foram obtidas através da adsorc¢ao-dessor¢cao

de nitrogénio a -195 °C, em um equipamento ASAP 2420, no Centro de Tecnologias
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Estratégicas do Nordeste (CETENE). As amostras foram previamente degasseificadas, a
vacuo, a 150 °C, por 10 h, para remocao da umidade. A 4rea superficial do sélidos foi obtida
pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller), enquanto o didmetro e volume dos poros foram
obtidos pelo método BJH (Barrett-Joyner-Halenda).

As andlises de Ressonancia Paramagnética de Elétrons (EPR) foram realizadas na
Universidade Estadual do Rio Grande do Norte (UERN). Os espectros obtidos foram
registrados para algumas amostras selecionadas, a fim de se determinar o estado de valéncia
dos fons Fe e Co. As amostras foram previamente colocadas em um tubo de quatzo a 25°C,
sob atmosfera de hélio. As medidas foram conduzidas em um espectrometro Bruker na faixa
de operacdo da banda X de frequéncia em micro-ondas com valores proximos a 9,5 GHz. O
aparato experimental operou a 100 kHz. O fator g (energia livre de elétron) foi medido através

de determinacao simultinea da frequéncia do campo magnético e micro-ondas.
4.3  Teste catalitico na oxidacao do estireno

A reacdo de oxidagdo do estireno foi conduzida utilizando-se peréxido de hidrogénio
como agente oxidante e acetona como solvente, de modo que os reagentes foram inseridos em
reator batelada de vidro, acoplado a um termopar e um condensador de refluxo. Durante os
experimentos, utilizaram-se 0,1 g de catalisador, 20 mL de acetona (Synth), 10 mmol de
estireno (Sigma-Aldrich) e 10 mmol de peréxido de hidrogénio (Sigma-Aldrich). A mistura
reacional foi mantida, sob agitacdo, a 50 °C, durante 6 h. Realizaram-se sequencialmente,
injecOes da mistura reacional a cada uma hora, em um cromatografo gasoso (CG) da marca
Intecrom geracdo 8000, acoplado a um detector de ionizagao em chama (FID). O desempenho
dos catalisadores foi calculado com base na conversdo do estireno (equagdo 2), eficiéncia de

peréxido de hidrogénio (equacao 3) e seletividade para os produtos (equagao 4).

Cinicial—estireno - Cfinal—estireno

Conversio do estireno (%) = x 100 (2)

Cinicial—estireno

L Quantidade de x produzido
Seletividade ao produto x (%) = Quantidade total de produtos x100 (3)

Eficiéncia de H,0, (%) = Quantidade de H,0, usado para oxidacao 100 (4)
1ciencia de Ha Uz %) = Quantidade de H,0, transformado *




Figura 10- Aparato experimental usado no oxidagd@o do estireno com peréxido de
hidrogénio como agente oxidante e acetona como solvente.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1  Analise morfolégica e quimica dos solidos sintetizados
5.1.1 Anadlise de MEV e MET

As andlises morfolégicas bem como a composi¢do quimica dos sélidos obtidos
foram investigadas por MEV e MET. As imagens de MEV dos sélidos da série FCS sao
apresentadas na Figura 11. O procedimento de modificacdo quimica, MQ, promoveu a
formacdo de particulas que possuem forma de prismas, trapézios, paralelogramos e
rombicuboctaedros. Tais particulas encontram-se também na forma de aglomerados,
possuindo uma superficie irregular (Figura 11a). Adicionalmente, o tamanho das particulas
do sélido FCS MQ ¢€ relativamente uniforme, com uma média de tamanho do cristal de 80-
500 pm. A imagem de alta magnificacdo do paralelogramo (Figura 11a, incluida) mostra
facetas presentes no cristal denso, as quais sdo resultado da decomposicio do &cido
aminobenzoéico, furfural ou do iso-octil-fenoxi-poli-etoxi etanol (Triton X-100). Os
hidrocarbonetos precursores podem estar quimicamente ligados ao ferroceno e aos sais de
estanho e cobalto (WANG et al., 2017). Portanto, os precursores organicos desempenham o
papel de ligante e fornecem a estabilidade a fase s6lida. Conforme descrito em um estudo
anterior (CRUZ, et al, 2017), o tratamento térmico das amostras em ar a 700 °C por um
método similar propicia a ocorréncia de reacdes no estado sélido entre espécies Fe-O e C-O
assim como para Sn-O e Co-O; consequentemente, isto resulta na cristalizagdo do s6lido FCS

MQ.

E interessante notar que as particulas do sélido FCS SG apresentam uma forma
que se assemelha a de folhas de repolho, algumas possuindo forma agregada de folhas e
lascas (Figura 11b). A rede porosa é formada pela nanoparticulas agregadas e o tamanho das

particulas encontram-se na faixa de 20 a 40 um.

As micrografias da amostra FCS CP (Figura 10c) mostram que as particulas desse
solido possuem forma semelhante a de bastdes e varas, com didmetro de placas no intervalo
de 3 a 10 um e comprimento de 1-4 um. Observa-se também a presenga de particulas, na
forma de placas hexagonais planas, juntamente com formas prismaticas e cuboctaedricas,
além de particulas agregadas de forma ndo definida. Esta morfologia peculiar do s6lido pode
ter sido ocasionada pelo método de co-precipitacdo, uma variante do método sol-gel, ter
proporcionado uma interagdo entre o copolimero P123 despolimerizado, 4cido cloridrico,

acido citrico e precursores metalicos. O que pode fornecer uma agregacdo anisotropica de
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espécies termodinamicamente instdveis de metal-oxo-metal ou metal-hidroxi-metal. Todas
essas espécies formam um espago vazio nas micelas automontadas, como para compostos a
base de ferro descrito por Park et al. (2016). Destaca-se que as reacdes sol-gel envolvidas
ocorrem simultaneamente durante a etapa de envelhecimento (PARK; JUNG; LEE; CHO,
2016; MARQUES et al, 2016). Adicionalmente, as etapas de tratamento hidrotérmico e
calcinagdo podem resultar na formacdo de nanoestruturas cristalinas, formando morfologias

particulares, a depender do precursor empregado.

Figura 11- Micrografia dos sélidos FCS: (a) FCS MQ, (b) FCS SG, (c) FCS CP e (d) FCS
NC.

Fonte: Dados da pesquisa.

A micrografia do sélido FCS NC mostra esferas rigidas e, em alguns casos,
particulas de formato oval. Esse tipo de arquitetura € um reflexo da morfologia do molde
XAD-16, que possui a forma de uma esfera oca (PARK; JUNG; LEE; CHO, 2016;
MARQUES et al, 2016). A ocorréncia de intercrescimento de outras particulas na superficie
das esferas também foi observada (Figura 11d). Devido ao formato de algumas esferas,

sugere-se que os precursores metdlicos foram infiltrados com sucesso dentro do molde,
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enquanto que outras esferas estdo quebradas em virtude da queima do molde no processo de
calcinacdo (Figura 11d). Registra-se também que o diametro das particulas varia entre 5 e 10

pm.

No caso da série FCC, o tipo de morfologia € inerente ao método de preparacao.
Por exemplo, a amostra FCC MQ apresenta particulas com aspecto de flocos de algodao com
geometria globular (Figura 12a, incluida). Contrariamente ao esperado, o s6lido FCC NC
possui a forma de esferas distorcidas, em sua maioria craqueadas, conforme mostra a Figura
12d. Esse resultado € indicativo da baixa qualidade do ordenamento das esferas com a adicdo
de cobre, provavelmente ocasionado pelo tratamento térmico. O sélido FCC CP é composto
por particulas densas, com forma poliédrica, com comprimento em torno de 60 pm. Muitas
dessas particulas formam blocos sélidos de placas com uma superficie ndo uniforme, a qual
bastdes e nanoparticulas cobrem tais placas (Figura 12c, incluido). As imagens de MEV
mostram que as particulas do FCC SG possuem formato esférico, sendo os aglomerados, em

alguns casos, formados pela agregacao de particulas esféricas (Figura 12b, incluido).

Figura 12- Micrografia dos sélidos FCC: (a) FCC MQ, (b) FCC SG, (c) FCC CP e (d) FCC
NC.

Fonte: Dados da pesquisa.
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A adicdo de molibdénio aos sdlidos resultou em distintas morfologias a série
FCM, a depender do método de sintese utilizado. Na micrografia do sélido FCM MQ, ¢é
possivel observar que as particulas com um formato oval distorcido se agregaram, formando
particulas maiores com uma morfologia semelhante a de uma tranga (Figura 13b, incluido).
Nota-se que o sélido sintetizado por nanomoldagem, FCM NC, possui morfologia similar ao
FCC NC (Figura 13a). De fato, observa-se que as esferas apresentam-se craqueadas;
entretanto, diferente do solido FCC NC, as esferas mostram um nucleo permeado,
confirmando que os precursores foram infiltrados com sucesso no molde, e que o

craqueamento das esferas é resultado do processo térmico a que o sélido foi submetido

(MARQUES et al, 2016).

Observa-se através da imagem de MEV do s6lido FCM CP intimeras varas
emaranhadas, as quais formam uma placa. As referidas varas tém didmetro médio em torno de
40 nm, como observado na Figura 13c. A média do comprimento encontrado para as varas foi
de 120 nm. E possivel notar a formacio de particulas de formato esférico na micrografia da
amostra FCM SG (Figura 13b). Alguns espagos sdo observados na superficie dessas esferas,
muitos desses vazios possuem o tamanho de meso e macroporosos de aproximadamente 56-
143 nm (Figura 3a, incluida). Tal observacdo foi posteriormente confirmada pelas medidas de
MET e medidas de fisissor¢do de nitrogénio. Adicionalmente, nota-se que a adicdo de Mo e
Cu ndo causam mudancas significativas na morfologia das amostras sintetizadas pelo método
sol-gel (SG), sendo que os sélidos FCM e FCC SG mantém sua forma primariamente esférica,
como demonstrada nas imagens de MEV. Pode-se justificar esse resultado com base em que a
tensdo superficial do liquido desencadeou a formacao de nanoparticulas com uma morfologia
esférica e com os vazios acima mencionados na superficie dos s6lidos obtidos pelo processo
sol-gel (CASTRO et al, 2012). A morfologia indica que o polimero polivinilpirrolidona (PVP)
e o alcool isopropilico, juntamente com o dcido citrico e os metais, promoveram a formacgao
de ligacdes de hidrogénio entre os grupos carbonila amida do polimero e os metais, como
descrito para compostos hibridos de silica (CASTRO et al, 2012). Consequentemente, 0s
precursores metélicos, incluindo ferroceno, cobalto e os demais precursores metalicos,
penetraram nos poros das particulas poliméricas, o que promoveu a formacao nanoparticulas

porosas, conforme foi observado no sélido FCM SG (Figura 13b).
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Figura 13- Micrografia dos s6lidos FCM: (a) FCM NC, (b) FCM SG, (c) FCM CP e (d) FCM
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Fonte: Dados da pesquisa.

As medidas de MET foram realizadas a fim de ter uma investigacdo mais
detalhada. A Figura 14 mostra as imagens de baixa resolu¢do de amostras selecionadas bem
como as suas micrografias de alta resolucido. A imagem de MET da amostra FCS MQ mostra
que o s6lido contém um grande nimero de particulas, de formato irregular, e sem forma
definida. A Figura 14b de alta magnificacio mostra a presenca de pequenos cristalitos em
grandes aglomerados, além da presenca de nanoparticulas sobre esses aglomerados. Tanto os
cristalitos aglomerados pequenos, quanto os cristalitos grandes podem ser associados as fases
a base de nanoparticulas de ferro e cobalto.

A micrografia do FCC SG (Figura 14c e d) mostra a aglomeragdo de particulas,
representando uma nanoestrutura com algumas nanoparticulas confinadas em um nicleo de
aglomerados. Adicionalmente, o didmetro das nanoparticulas é de cerca 10 nm, indicando que
tais nanoparticulas, que tém diametro em torno de 1 nm, estdo embebidas na nanoestrutura de

ferro. Além disso, alguns espagos vazios sdo gerados na nanoestrutura, o que foi atribuido a
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formagdo de poros. O tamanho médio das nanoparticulas observadas por MET € de 4 nm. Tais
particulas podem ser associadas as espécies de cobalto.

Figura 14- Imagens de MET das amostras: (a) FCS MQ, (b) FCS MQ, (c) FCC SG e
(d) FCC SG.

Fonte: Dados da pesquisa.

A formacdo de muitas nanovaras e cristais ctiibicos com comprimentos de 3 a 18
nm também pode ser observado sobre o sélido FCM CP (Figura 15c). Isso revela que a
formagdo desses nanocristais sdo resultado da cristalizacdo dos precursores de ferro
acompanhada da carbonizacdo do co-polimero e hidrocarbonetos sobre a superficie do metal,
formando uma morfologia peculiar (CRUZ et al, 2017). E importante ressaltar que o MET da
amostra FCM NC (Figura 15a e Figura b) mostra a agregacao de pequenas particulas, as quais
estdo empilhadas paralelamente na superficie de esferas rigidas. Isto é essencialmente
caracteristico da deposicdo de metais e crescimento de particulas em superficies solidas

(CASTRO et al, 2012).
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Figura 15- Imagens de MET das amostras (a) FCM NC e (b) FCM NC (¢) FCM
CP.

Fonte: Dados da pesquisa.

5.1.2 Anadlise quimica por ICP-OES e EDS

As andlises quimicas de ICP-OES foram realizadas com a finalidade de
estabelecer a quantidade de metais presente nas amostras. Adicionalmente, as andlises de EDS
também foram feitas com o objetivo de melhor entender a composicdo na superficie dos
sOlidos. Observa-se, nas imagens de EDS de algumas amostras que os metais apresentam-se

bem dispersos na superficie dos sélidos (Figura 16).
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Figura 16- Mapa de EDS de composi¢do da superficie dos sélidos: (a) FCC NC, (b) FCS
NC, (c) FCM NC e (d) FCM SG.

Fonte: Dados da pesquisa.

Nota-se que a composi¢dao de metais Fe, Co e Sn é de 61,0, 19,5, 19,5 %,
respectivamente, para todas as amostras FCS, independente do método de preparagdo. Estes
resultados sugerem que a quantidade tedrica de Fe é proxima daquela obtida em cada sintese,
com a incorporagdo de aproximadamente 65 % da quantidade pretendida de ferro (Tabela 1).
Esses resultados comprovam que a adi¢do do terceiro metal na mistura de Fe e Co foi bem
sucedida. Entretanto, a razdo Fe/Me € menor em todos os sélidos CP, o que € resultante da

lixiviagdo dos metais durante o processo de sintese desses solidos.
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Tabela 1- Composicao quimica dos sélidos obtida por andlise de ICP-OES.

ICP-OES
Séries Fe Co Sn Cu Mo Fe/Cu Fe/Sn Fe/Mo

NC 61,0 19,5 19,5 - - - 1,9 -
70 SG 60,2 19,8 20,0 - - , 1,7 )
8 MQ 61,0 19,4 19,6 - - - 1,8 -

CP 62,3 18,8 18,9 - - - 1,5 -

NC 64,0 18,0 - 17,0 1,8 - -
Q SG 63,8 17,4 - 18,8 1,8 - -
2 MQ 65,1 17,6 ] 17,3 1,7 - -

CP 64,7 16,8 - 18,5 1,3 - -

NC 63,5 18,5 - - 18,0 - - 1,6
= SG 63,2 18,0 - - 18,8 - - 1,7
S MQ 637 182 i ~181 - i 1.8

CP 64,9 17,4 - - 17,7 - - 1,3

Fonte: Dados da pesquisa.

5.2 Propriedades texturais

As propriedades texturais dos s6lidos destacando-se a drea superficial, volume e
tamanho de poros foram investigadas através das isotermas de fisissorcdo e curvas de
distribucdo de poros (Figuras 17,18 e 19).

A série FCS possui isotermas de adsor¢ao distintas (Figura 17). Nota-se através da
andlise das curvas, que o s6lido FCS MQ apresenta uma isoterma do tipo IV com histerese H;
e dessorcdo ocorrendo em P/Py 0,70, enquanto a histerese H, foi observada nos s6lidos FCS
NC e FCS CP. Em contraste com os demais solidos da série FCS, a amostra FCS CP exibe
caracteristicas de uma isoterma linear, devido a presenca de detritos da sintese de modo que
nao ha nenhum loop de histerese. As curvas de distribui¢cao de poros (Figura 17) mostram
uma larga distribuicdo de poros para os s6lidos FCS NC e FCS SG, enquanto que os demais
solidos possuem uma curva de distribuicdo de poros mais estreita. Todos esses resultados
confirmam a presenca de uma estrutura mesoporosa com poros cilindricos (CRUZ et al.,
2017; MARQUES et al., 2011). Essa afirmagdo pode ser um indicio de que o método de
preparacao produziu nanoparticulas com didmetro uniforme e superficie regular, conforme

descrito na literatura para amostras resultantes do método sol-gel (CASTRO et al., 2012).



Figura 17- Isotermas de adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio e distribuicdo de poros da
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As caracteristicas da série FCS sdo similares aquelas encontradas para a série FCC

e FCM (Figura 18 e 19). Em outras palavras, isotermas do tipo IV com histerese H; sdo

claramente observadas para as amostras da série FCC. Uma caracteristica importante na

amostra FCC SG € que esta ndo possui isoterma do tipo IV bem definida, o que € um

comportamento caracteristico da presenca de meso e macroporos (CRUZ et al., 2017; PARK

et al., 2016), conforme sugerido através resultados de MEV. Além disso, o loop de histerese

do solido FCC SG nio € definido, o que pode ter sido causado pelos espacos vazios entre as

particulas, decorrentes da eliminagdo de gases, durante o tratamento térmico.
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Figura 18- Isotermas de adsorcdo-dessor¢@o de nitrogénio e distribuicdo de poros

da série FCC.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 19- Isotermas de adsor¢ao-dessor¢do de nitrogénio e distribui¢do de poros

da série FCM.
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Na Tabela 2 encontram-se os dados de propriedades texturais dos sélidos. A drea

superficial especifica da série FCS varia de 21 a 45 m”.g",

com uma variacao do volume de

poros no intervalo de 0,01 a 0,18 cm3.g'l. Os valores da drea de microporos (t-plot) sdo
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negligencidveis, indicando que essas amostras s3o majoritariamente mesoporosas. A
distribuicao de poros desses materiais € tipica de materiais mesoporosos com geometria de
poro cilindrica e distribuicdo de poros em torno de 6-15 nm (Figura 14), como descrito na
literatura (WANG et al., 2017). A formacao de cristais de 6xidos metdlicos na superficie do
s6lido podem causar um declinio substancial na drea superficial e volume de poros, de acordo

com as imagens de MEV da amostra FCS CP.

Tabela 2- Propriedades texturais dos sélidos obtidos por diferentes métodos de sintese.

Area superficial (m2.g™")

Amostra , Volume de  Didmetro de poro
BET _ Area de poros (cm3.g b (nm)
microporos t-plot
NC 45 0,3 0,18 15,6
7 SG 34 - 0,14 15,4
S oM 24 - 0,10 6.1
CP 22 0,7 0,05 7.6
NC 25 5 0,12 24,8
é SG 12 - 0,07 16,2
CcM 11 0.4 0,06 16,9
s NC 175 39 0,60 18,7
g SG 38 - 0,13 10,8
CM 9 7 0,03 2,5

Fonte: Dados da pesquisa.

Os parametros texturais da série FCC s@o baixos, quando comparados com a série
FCS e FCM. A distribui¢do do tamanho de poros das amostras, calculado pelo método BJH,
sugere que os solidos possuem uma distribuicdo de poros préximas de 0,7 a 24 nm. Os
resultados da curva de distribuicdo s@o consistentes com a drea superficial t-plot que indicam
que as amostras ndo possuem microporos. Também € possivel observar um aumento da
superficie BET para o sélido preparado por nanomoldagem, FCC NC.

Nota-se que os valores mdximos de area superficial BET e volume de poro sio
observados para o sélido FCM NC. Tal fato pode estar relacionado a sua baixa cristalinidade
como resultado deste ser um material nanoestruturado aliado ao método de nanomoldagem,
em concordancia com os resultados de MEV e MET. A larga curva de distribuicdo de poros
do soélido sugere a presenca de mesoporosos com uma média de didmetro de poros centrada

em 18,7 nm (Tabela 2).
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53 Analise estrutural através da espectroscopia Raman e difracao de raios-X
5.3.1 Difracao de raios-X (DRX)

O padrao de difracdo dos sélidos sintetizados € apresentado na Figura 20. Os
difratogramas da série FCS possuem caracteristicas de materiais semi-cristalinos, com
excecdo da amostra preparada por modificagdo quimica (FCS MQ). Nenhum pico de difracao
foi identificado no padrao de difracdo do s6lido NC, o que € uma caracteristica de um material
amorfo. Isso indica que a dispersdo das espécies na superficie dos poros foi favorecida (MA et
al., 2014; MARQUES et al., 2011). No entanto, uma inspecdo detalhada da imagem sugere
algumas reflexdes de 6xidos (y-Fe,Os, a-Fe,O3, SnO5).

Os picos de difracdo da maghemita (y-Fe,O3) e magnetita (Fe;O4) aparecem
sobrepostos no padrao de difracdo, o que torna dificil a distincdo entre as duas fases (CRUZ et
al., 2016). Os picos caracteristicos da hematita, o.-Fe,O3, aparecem em valores de 20 iguais a
21,2 (012), 38,5 (110), 40,4 (013) e 51,7° (024), especialmente para FCS CP, FCS CM e FCS
SG. O padrao de difracdo das amostras também sugere picos referentes a fase tetragonal rutilo
do SnO, (JCPDS 41-1445) em 25,3 (110), 34,0 (101), 38,7 (200), 51,6 (211) e 53,5° (220).
Um fato interessante observado nos difratogramas foi a presenca da liga de Heusler, em
concordancia com relatos da literatura, que descrevem a formacgao da liga em decorréncia de
defeitos térmicos nas vacancias de Fe e Co, especialmente em materiais a base de FeCoSn e
FeCoCu (MALAMAN; CAER; COSTA, 2016; YIN; HASIER; NASH, 2016). Este tipo de
liga € um composto intermetdlico do tipo X,YZ, que possui uma estrutura do tipo CsCl. A
liga de Heusler possui uma estrutura FeCo cubica, em que o terceiro metal, no caso o Sn, é
incorporado na estrutura FeCo (MALAMAN; CAER; COSTA, 2016). A presenca da liga de
Heusler confirma a formagdo de uma matriz FeCo nos sélidos.

A auséncia da fase Co30q4, em todos os sélidos € interpretada como resultante da
dispersdo de Co na estrutura nanométrica como uma matriz FeCo ou do lixiviamento da fase
durante a sintese.

O padriao de raios-X da série FCC revela poucos picos de difracdo devido a baixa
cristalinidade das amostras, como pode ser visto na Figura 20. Os picos que aparecem em
valores de 20 igual a 33,2 (110), 35,7 (002) e 39° (111) sdo atribuidos a estrutura monoclinica
do CuO (JCPDS 48-1548).
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No padrio da série FCM € observado apenas um pico em 20=25,4°, que pode ser
indexado ao plano (040) como pertencente a fase ortorrdmbica a-MoO3; (JCPDS 05-0508).

Os largos picos no padrao de DRX das amostras obtidas pelo método sol-gel (SG)
e co-precipitacdo (CP) evidenciam a baixa cristalinidade das amostras. O tamanho de
particula para os sélidos preparados pela rota MQ foi determinado utilizando a equagdo de
Scherrer a partir do pico de difracdo em 20= 42° (400), caracteristicos da fase a-Fe,O; Para o
FCS MQ, os aglomerados de nanoparticulas tém tamanho maior, em torno de 27 nm; no caso
de FCC MQ, o tamanho foi calculado como préximo a 12 nm, devido a formagdo de algumas

nanoparticulas.

Figura 20- Padrao de difracdo de raios-X das amostras (a) FCS, (b) FCC e (c) FCM
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Fonte: Dados da pesquisa.

De modo sucinto, a calcinacdo dos sélidos em ar resulta na queima de parte dos
hidrocarbonetos durante o processo de carbonizagdo; portanto, o carbono desempenha o papel

de agente redutor de Fe e Co para a formag¢dao de maghemita (y-Fe,03), magnetita (Fe;O,4) e
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COa,. Por outro lado, isso ndo previne a oxidacao do ferro em ar, assim preservando a fase da
hematita (a-Fe,O3). Esta observagao é consistente com a formagao das fases acima descritas,
independentemente do método de sintese. Por outro lado, a morfologia e propriedades
texturais mostram-se sensiveis ao método de sintese, conforme constatado nas anélises de
MEV.

No que diz respeito a modificagdo quimica, a decomposicao do ferroceno, sais de
cobalto e estanho/cobre/molibdénio, na presenga de hidrocarbonetos e solventes resultam na
formacdo de uma pasta violeta. Durante esta etapa, ocorre a formacdo de hidrocarbonetos
oxidados ldbeis, que podem converter os sais metdlicos em suas correspondentes fases
isoladas, na forma de particulas relativamente agregadas e/ou ligas quando o sélido €
submetido a tratamento térmico a 700 °C. Adicionalmente, os precursores usados durante o
processo sol-gel desempenham a funcio de confinar as espécies de Fe, Co e Me (Sn, Cu, Mo)
dentro da matriz FeCo, resultando na formacdo de cristais nanométricos (CASULA et al.,
2003; CRUZ et al., 2017). Adicionalmente, a oxidacdo do ferro presente no ferroceno ocorre
em altas temperaturas, entre 450-700 °C. A medida que a temperatura aumenta, as camadas
de carbono que envolvem o ferro tornam-se mais finas, permitindo que o ferro seja oxidado a
hematita, magnetita ¢ maghemita (BRANDT; BALDUCCI, 2013). Essa protecdo fornecida
pelos anéis de ciclopentadieno do ferroceno também tem a funcdo de estabilizar as fases
formadas.

Por meio da calcinagdo ou do tratamento hidrotérmico foram formados sélidos
semicristalinos. Em alguns casos, as altas temperaturas de calcinacdo causaram a segregacao
das espécies de CuO e a-MoO; como fases isoladas e finamente dispersas na matriz de FeCo.
Esses resultados demonstram que a adicdo de Cu e Mo ndo alteram significativamente a
cristalinidade das amostras com as fases de Fe acima. Ressalta-se que a presenca de fases
segregadas de SnO, e fases contendo Fe, como por exemplo, as ligas de Heusler sdo
rotineiramente encontradas em estudos de sistemas ternarios FeCoMe (Me=Cu, Al, Sn, Zn,
Bi, Sb ou B) (MALAMAN; CAER; COSTA, 2016). Essa segregacdo de fases também pode

ser explicada pela temperatura de calcinagdo relativamente alta dos sélidos.

5.3.2 Espectroscopia Raman

A formacdo das fases observadas no DRX sdo confirmadas através medidas de

espectroscopia Raman. Nos espectros da série FCS (Figura 21), os modos Raman observados
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correspondem aos modos do 6xido de estanho (SnO,), cobaltita (Co3z0,4) hematita (a-Fe,O3) e
maghemita (y-Fe,03).

Na regido de baixa frequéncia foram identificados os modos A, e E, da hematita
(a-Fe,03), por exemplo na amostra FCS SG, o modo A, € associado a banda em 221 cm'l,
enquanto que modos E, em 289, 402 e 612 cm’ estdo relacionados a vibragdo do tipo
strectching da estrutura romboédrica da fase a-Fe,O3; (R-3c (D63d)) (CRUZ et al., 2016;
MARQUES et al., 2011). Adicionalmente, os modos em 192 ¢ 678 cm’™' aparecem em posicio
proxima a simetria tetraédrica distorcida do Fe (III), evidenciado que os ions Fe(III)/Fe(II)
estdo em uma simetria octaédrica similar a maghemita, y-Fe,O3; com grupo espacial P4334,
em concomitancia com a hematita, a-Fe,O3; (CASTRO et al., 2012). Somente no espectro das
amostras FCS MQ e CP foram observados modos correspondentes a cobaltita (Co30,), a qual
estd finamente dispersa em todas as amostras. Modos similares aos acima mencionados sao
identificados para os demais s6lidos. A descricdo dos modos pode ser melhor visualizada na

tabela 3.

Figura 21- Espectro Raman das amostras da série FCS: (a) em regido de baixo nimero
de onda (b) em regido de alto numero de onda.
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Fonte: Dados da pesquisa.



51

Tabela 3- Atribui¢des dos modos Raman das amostras FCS.
Modos Raman (cm'l)

Designacao dos modos

FCS MQ FCSCP  FCSSG FCSNC
Raman
193 - 192 - Tae (y-Fe,03)’

- - 221 221 A, (0-Fe,03)

- - 283 289  E, (0-Fe,03))!

- - 402 405  E, (0-Fe,03))'
474 473 469 - E, (Sn0,)’;

481 - - - E, (Co304)*

- 524 - - Fy, (Co304)°*
612 - 612 - E, (0-Fe,05)'

- 619 - - Fy, (Co304)*

- - - 658 Ay (y-Fe,03)!
680 680 678 - Ag (y-Fer03)™;
762 - - - B, (Sn0,)’

850 - - - Ferroceno’
1092 - - - Ferroceno’

- - - 1316 Banda D do carbono®

; 1313 - - o-Fe,05°
1334 - 1331 - a-Fe,05°

- - - 1603 Banda G do carbono®
Fonte: Dados da pesquisa. Referéncias: let al, 2012; 2FARIA; SILVA; OLIVEIRA, 1997, 3 GAO et al, 2017;
“TANG et al, 2008; >SUPPIAH & ABD HAMID, 2016; SCRUZ et al, 2017; "THAGER; PAGNI; COMPTON,
2004.

A literatura relata que o espectro Raman da maghemita (y-Fe,Os) e magnetita
(Fe;04) possuem caracteristicas estruturais similares, por possuirem o mesmo tipo de estrutura
espinélio invertido, com modos vibracionais de fonon muito préximos; esse fato causa
sobreposi¢do entre alguns modos vibracionais (OLIVEIRA et al., 2017).

Os modos associados ao SnO, foram identificados somente no espectro do sélido
FCS MQ. A vibragdo em 474 cm’! é associada ao modo E,, em virtude da vibragdo do
oxigénio no plano, enquanto que o modo em 762 cm’ (B2g) € decorrente da expansdo e
contracdo induzida da ligacdo Sn-O na estrutura tetragonal rutilo. Esses resultados estdo de
acordo com as caracteristicas Opticas da estrutura SnO, pertencente ao grupo espacial Dy,
(GAOQO et al., 2017).

Na regido de alta frequéncia (Figura 21), todas as bandas s@o largas e as vibragdes
sdo associadas a presenca de hematita e carbono, provenientes de detritos da sintese. As
bandas de baixa intensidade em 850 e 1092 cm™' sugerem a presenca de detritos de ferroceno
oriundos da sintese ou de defeitos vacantes de oxigénio da amostra FCS MQ (CRUZ et al.,
2017). Adicionalmente, as bandas em 1316 e 1603 cm™” no espectro do FCS NC sao

respectivamente atribuidas a banda D e G do carbono. Os depdsitos de carbono originam-se
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de detritos do molde que nao foram eliminados (CASTRO et al., 2012). As bandas em 1313,
1334 ¢ 1331 cm™! no espectro dos sélidos CP, MQ e SG, respectivamente, foram atribuidas a
hematita (FARIAS et al, 1997).

Embora o espectro Raman da série FCC (Figura 22) apresente bandas mais largas
que aquelas da série FCS, os modos encontrados para a tltima série estdo em posi¢do similar
aos modos associados a hematita e maghemita. Destaca-se que a baixa cristalinidade das
amostras FCC ¢é refletida através da largura das bandas Raman. Em adi¢@o, os modos em 285
cm’! (Ag) € 609 cm’! (Bg) sao compativeis com os modos Raman opticamente ativos da
estrutura monoclinica do CuO, pertencente ao grupo espacial C62h, de acordo com dados
previamente publicados (ZHANG et al., 2014; KAUR et al, 2017). Esses modos que
aparecem em concomitancia com os modos da maghemita e da hematita evidenciam que a
adicao de Cu tem impacto sobre a diminuicdo da cristalinidade das amostras. Na regido de
alta frequéncia, a presenca de hematita é confirmada pelas bandas entre 1300 e 1323 cm™. A

descricdo dos modos pode ser melhor visualizada na Tabela 4.

Figura 22- Espectro Raman das amostras da série FCC: (a) em regido de baixo nimero de
onda de 200 a 800 cm™ e (b) em regido alto niimero de onda de 800 a 2000 cm’.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 4- Atribui¢cdes dos modos Raman das amostras FCC.

Modos Raman (cm'l)
FCCMQ FCCSG FCCNC Designacao dos modos Raman

191 183 173 T (y-Fey03)’

- - 219 A, (0-Fe,05)’
294 286 285 A, (CuOy’
428 430 430 -
477 467 467 E, (Co30,)°
522 Fy, (C030,)°
609 608 589 E, (0-Fe,03)"; B, (Cu0)’
679 672 673 Ajg (y-Fe,05)*;
1073 - 1092 -

- 1131 - Ferroceno’

- - 1303 a-Fe,05°

- 1323 - a-Fe,05°
1356 - - Banda D do carbono®

Fonte: Dados da pesquisa. Referéncias: 'LI et al, 2012; 2ZHANG et al,2014; *TANG et al, 2008; *SUPPIAH &
ABD HAMID, 2016; °’KAUR et al, 2017; °CRUZ et al, 2017;" HAGER; PAGNI; COMPTON, 2004.

N3ao foram observadas similaridades entre os espectros Raman da série FCM com
aqueles das demais séries de solidos (Figura 23). Os modos em baixa frequéncia sdo
associados aos modos Raman tipicos do a-MoOs (grupo espacial Doy', Pbnm). Os modos
localizados em 291 e 328, 367 cm™' sdo associados aos modos wagging da ligacio O=Mo=0 e
scissoring da ligacdo O-Mo-O, respectivamente (HUANG et al., 2008; SHARMA; REDDY,
2014; SILVEIRA et al, 2018). A descri¢cdo dos modos pode ser melhor visualizada na tabela
S.

Figura 23- Espectro Raman das amostras da série FCM: (a) em regides de baixo numero de
onda de 100 2 800 cm™' e (b) em regides alto nimero de onda de 800 a 1800 em’
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Tabela 5- Atribuicdes dos modos Raman das amostras FCM.

Modos Raman (cm'l)
FCMMQ FCMSG FCMNC Designacido dos modos Raman

- 111 - By, (0-Mo00O3)'

- 139 - Tae (Fe304)°

- 159 - Ay/Bi; (0-Mo03)'

- 173 - Ag/B1, (0-Mo0O3)'
193 - 188 B, (M00O3)'

- 223 - A, (a-Fe,03)°

- 243 - B3, (0-MoO3)’

- 291 - B3, (0-M003)'; E, (a-Fe,03))°

- - 304 E, (Fe;0,)°

- 338,328 - A, (0-Mo00O3)’

- 351 356 Mo-0O-Co’

- 367 - Ay (0-MoO3)!
412 408 - E, (a-Fe,03)"
429 428 - -

- - 464 (A, 80-M-0)°
478 - - E, (C0304)°

495 - Ay, (0-Fe,05)*
515 - - Fy, (C0304)°

- - 561 -

611 608 617 E, (a-Fe,03)*
683 - - A14(Co304)"

- 815 809 A, (a-Mo03)"?

- 871 999, 867 Stretching (Mo-O% ---Co®")?

- 936 934 -

- 947 - A, (0-Mo03)’

- - 1145 -

- - 1301 Banda D do carbono’

- 1316 - OL—FCQO37

- - 1491, 1539 Banda G do carbono’

Fonte: Dados da pesquisa. Referéncias: IDIETERLE, G; WEINBERG, 2002; 2T et al, 2012; G.
MESTL, 2002; 37ZHONG et al, 2018; 4FARIA; SILVA; OLIVEIRA, 1997; STANG et al, 2008;
®SILVEIRA et al, 2018; "CRUZ et al, 2017.

Especificamente para o FCM SG, uma banda intensa em 947 cm™ aparece devido
a uma vibragdo stretching de uma ligacdo curta Mo-O juntamente com uma banda de fraca e
média intensidade em 871 e 815 cm™, ambas atribuidas as vibracdes das ligagdes Mo=0O e
Mo-O-Mo, respectivamente (SHARMA; REDDY, 2014). O modo em 867 cm” também é
associado a interag@o entre os octaedros de MoQOg e as espécies de cobalto (ZHONG et al,
2018). De acordo com os resultados, os modos oriundos do Co3z0O4 aparecem em 478 (E,), 515
cm’! (F2) € 683(A1g) no espectro do FCM MQ (OLIVEIRA et al., 2017). A auséncia de fases

de Co no espectro das demais amostras indica que o cobalto poderia coexistir com as fases de
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Mo e Fe identificadas, sendo a intensidade das fases de cobalto muito baixas para serem

mensuradas, em concordincia com os resultados de DRX.
5.4  Medidas de ressonancia paramagnética de elétrons (EPR)

As medidas de EPR fornecem informagdes adicionais a respeito da composicao de
algumas amostras selecionadas, especialmente a localizacdo e estado de oxidagdo. O espectro
de EPR das amostras FCS SG e FCC NC (Figura 24) mostram um sinal de ressonincia, com
linhas largas entre 3,0 e 3,8 kG. Em todo os casos, os valores de energia livre de elétrons, g, é
igual de 2,1. De acordo com os resultados, o sinal em g=2,0 pode ser atribuido a coordenacgdo
octaédrica do ferro (BRITO et al., 2015; INANESHWARA et al., 2013). O deslocamento
observado com o valor g de 0,1 pode ser atribuido a aglomera¢@o de nanoparticulas resultante
de fortes interagdes dipolares, conforme observado para compostos magnéticos de FeCo
(JNANESHWARA et al., 2013). Além disso, a coordenacdo tetraédrica do Fe com uma
distorcao rombica ou estrutural aparece em g= 4,3, o que corresponde a presenca de Fe (III)
na estrutura (BRITO et al., 2015).

Os sinais de g=2,1, com uma linha de ressondncia ferromagnética larga no
espectro pode sobrepor aos sinais do Sn** (SnO,) e Cu®* (CuO) e Mo (a-MoOs) com
estrutura hiperfina de g em torno 1,9-2,1 para o campo magnético 3,0-3,8 kG, € sugerido pela
curva obtida e concorda com dados da literatura (AGARWAL et al., 2014; LANGHAMMER
et al., 2015; SILVA; ANDRADE; MANGRICH, 2007).

Através dos resultados obtidos de EPR pode-se constatar que as amostras
possuem a mesma natureza em termos de estado de oxidagdo com a formacdo predominante
de Fe**/ Fe** e Co**/ Co®" na superficie da matriz de FeCo. Os fons Sn** e Cu®*, a depender do

método, ndo foram observados por esta técnica.
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Figura 24- Espectros de EPR das amostras: (a) FCC NC (b) FCS SG (c) FCS CP (d) FCM
MQ. As Figuras incluidas referem-se a uma dada regido especifica do espectros.
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Fonte: Dados da pesquisa.

5.5 Desempenho catalitico dos s6lidos na oxidacao do estireno

O desempenho catalitico dos sélidos foi investigado na reacdo de oxidacdo do
estireno com o peroxido de hidrogénio como agente oxidante e acetona como solvente, a 50
°C. Essas foram as condi¢des Otimas para o oxidacdo do estireno com catalisadores a base de
ferro estudadas por Brito e colaboradores (2015). Os dados da série FCS, FCC e FCM estao
dispostos na Figura 25. Nota-se que todos os catalisadores sdo ativos na reacdo, sob as
mesmas condicdes, com exce¢do do FCS CP. Isso demonstra que os mondxidos a-Fe,Os e y-
Fe, O3 presentes nos sélidos promovem a oxidagdo do estireno, conforme descrito na literatura
(BRITO et al., 2015; CHENG et al., 2016; ZHANG et al., 2008). A fase de cobalto (Co30,)

presente na matriz de FeCo contribuiu para a atividade de todas as amostras. Além disso, os
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resultados comprovam a promocdo do cobalto, desde o inicio da reacdo, devido a sua

habilidade de oxidacdo mais alta que a do ferro.

Figura 25 - Conversao do estireno sobre os catalisadores da série (a) FCS, (b) FCM e
(c) FCC. Condigdes reacionais: razdo estireno/per6xido de hidrogénio de 1:1,
utilizando 20 ml de acetona como solvente a 50 °C por 6 horas.
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Fonte: Dados da pesquisa.

As reagdes conduzidas sem catalisadores, corridas em branco, tém cerca de 3% de
conversdo, de acordo com estudos prévios. Em relacdo aos catalisadores de FeCo utilizados
na oxidacdo do estireno, estudos prévios tém mostrado que catalisadores de FeCo tém cerca
de 17,8 % de conversdao (BRITO et al., 2015). A utilizagdo da cobaltita (Co304) como
catalisador conduz a uma conversao menor do que 50 %, segundo relatos da literatura (LI et
al, 2015; MASUNGA et al, 2018). Portanto, poderia haver uma contribuicao de um terceiro
metal e/ou do método de preparacio na obtencao de uma melhor desempenho catalitico.

A conversdo do estireno diminui rapidamente ao longo do tempo de reacdo sobre

os catalisadores FCS CP e FCS MQ, enquanto o FCS SG tem comportamento contrario ao
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descrito, devido a estabilidade das fases formadas. No caso de FCS NC, a conversio
permanece estdvel, devido as suas elevadas propriedades texturais e estabilidade, decorrentes
do método de sintese. Apds 3 h de reacdo, a conversao do estireno aumenta para o sélido FCS
MQ, o que sugere a mesma tendéncia para o FCS SG. Neste estdgio, a alta porosidade do FCS
SG poderia compensar a desativacdo do catalisador. Adicionalmente, os dados de DRX e
Raman mostram que o FCS MQ possui elevada cristalinidade, resultando em um bom
desempenho catalitico ao final da reacdo, devido ao efeito sinérgico dos sitios de Sn**
dispersos sobre a matriz FeCo associada a porosidade do sélido. A boa dispersdo das espécies
Sn** na superficie do sélido facilita a exposi¢do dos reagentes aos sitios ativos, o que induz a
uma melhora na performance catalitica. Além disso, o SnO; fornece estabilidade a estrutura
das espécies de ferro, evitando o colapso da estrutura e transformacdes de fase durante o
processo catalitico (WANG et al, 2018).

O catalisador mais ativo da série FCS € o sélido FCS NC, que apresentou uma
conversdo maior que 70 %, permanecendo ativo durante as 6 horas de reacdo. Além do efeito
sinérgico da matriz FeCo, o s6lido FCS NC tem uma vantagem adicional de ser produzido
pelo método de nanomoldagem. De acordo com a literatura, esse método produz catalisadores
estaveis (MARQUES et al., 2011). A elevada area superficial do FCS NC conduz a uma
maior exposicdo do SnO; aos reagentes, o que tem um efeito positivo na reacdo de oxidacao,
devido as excelentes propriedades de adsor¢do dessa fase (WANG et al., 2016).

No caso da série FCC (Figura 25), a conversao do estireno diminui a medida que
se aumenta o tempo de reacdo, de modo que os sélidos atingem, inicialmente, uma conversao
de 55 %, apresentando um declinio da conversdo em cerca de 8 % dos valores iniciais da
reacao.

Os fatores associados a elevada area superficial de alguns solidos proporciona
uma maior exposicao dos sitios ativos e a baixa cristalinidade favorecem a atividade catalitica
dos sélidos FCC NC e FCC SG, de modo que esses sdlidos tém cerca de 60 % de conversao
de estireno em 6 horas de reacdo. Consequentemente, as caracteristicas fisico-quimicas dos
s6lidos FCC determinam as conversdes do estireno (morfologia, fases e tamanho de cristal).
Adicionalmente, a rdpida adsor¢do dos reagentes na superficie das nanoparticulas produzidas
pelo método SG (FCC SG) bem como a difusdo dos reagentes na nanoestrutura do s6lido NC
(FCC NC) contribuem para a atividade deste via catélise.

Em relacdo a influéncia do terceiro metal, a presenca de CuO nao possibilitou o
aumento da conversdo, comparado com o SnO; na série FCS. As amostras nanocristalinas

3 3+/2 4+ 1. . .
possuem Fe’*, Co 2 e Sn*t dispersos na sua superficie de modo a aumentar, efetivamente, a
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habilidade redox dos catalisadores, quando comparado com a combinacio Fe**, Co®"** e Cu**
na superficie dos catalisadores. O CuO nao possui efeito promotor devido a estabilidade
estrutural do referido 6xido.

A conversao do estireno alcangou valores superiores a 60 % sobre os s6lidos FCM
SG, FCM NC e FCM MQ. A partir dos resultados de caracterizacdo obtidos, nota-se que os
métodos SG e NC produziram materiais porosos com fases nanocristalinas e estrutura
geométrica, que sao aspectos importantes na relatada performance catalitica. O sélido FCM
MQ apresentou melhor atividade catalitica que o FCM SG e FCM NC, devido as espécies de
a-MoQOs3, formando pares redox com o Fe ou Co, aumentando a conversdo do estireno.
Ademais, a interacdo do molibdénio com espécies de ferro e cobalto é conhecida por ser
benéfica em reagdes de oxidacio (NOVOTNY et al, 2018). Sugere-se que quando associado
ao cobalto, o molibdénio pode contribuir de forma significativa na seletividade e conversao de
olefinas em reagdes de oxidacao. Tal fato € atribuido a intera¢do do cobalto em um estado de
oxidagdo baixo que pode adsorver-se sobre o substrato; enquanto o molibdénio em um alto
estado de oxidacdo pode formar complexos estdveis alquilperéxidos, ativando o agente
oxidante (ZHONG et al, 2018).

Os catalisadores FCM NC, FCS MQ, FCC NC, FCC SG e FCM MQ
apresentaram elevadas conversoes (>55 %), confirmando, no caso do método NC, que a rota
de nanomoldagem produziu catalisadores altamente ativos. Isso foi consequéncia da
replicagdo efetiva das propriedades do molde utilizado, gerando catalisadores com sitios
ativos altamente expostos. No que se refere a rota de modificagdo quimica, a introducdo de
estanho e cobalto na matriz de FeCo pdde suprimir a desativacdo do Fe™, por meio da
proximidade imediata dos metais promotores com a rede de uma dada fase de Fe
cataliticamente ativa, melhorando a conversdo. Para a série FCC, a combinacdo das
caracteristicas de um soélido sintetizado pelo método sol-gel com a introdu¢@o de Cu no sé6lido
possibilitou um bom desempenho do catalisador na reacao.

A Tabela 6 retine os dados de conversdo do estireno, eficiéncia de peréxido de

hidrogénio e seletividade para os produtos obtidos nas 6 horas de reacao.
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Tabela 6- Desempenho catalitico dos sélidos na oxidacdo do estireno utilizando perdxido
hidrogénio como oxidante. Condi¢des reacionais: Razdo molar estireno e H,O; igual a 1, 100
mg de catalisador, temperatura de 50°C e 6 h de reacdo.

Amostra Conversio E;fﬁ?gj Seletividade (%)
(%) (%) Benz Acet EB FEt FAc FAcet Outros
NC 74,6 24,3 27,7 5,4 13,3 21,5 293 2,8 -
8 SG 46,5 21,8 23,8 4,2 145 319 242 1,4 -
=~ CM 67,7 16,9 25,4 3,1 11,7 26,5 33,3 0,9 -
CP 8,9 24 9,6 - 288 11,5 - 0,1 50,6
&) NC 55,2 13,7 12,0 5,9 10,6 30,7 29,2 1,5 10,1
E SG 58,4 12,1 13,7 1,5 15,1 26,6 26,2 0,4 16,5
CM 41,2 9,3 14,2 8,5 153 27,3 259 4,0 15,8
NC 69,3 23,0 15,4 7,0 12,7 24,1 25,6 0,5 14,2
% SG 62,0 20,5 16,6 5,5 13,2 20,8 229 0,2 12,5
- CM 86,2 21,7 17,0 5,0 15,5 224 25,6 0,3 13,8

Fonte: Dados da pesquisa. Benz:benzaldeido, EB:etilbenzeno, Acet:acetofenona, FEt: feniletanol, FAc:fenil

acido acético, FAcet: fenilacetaldeido, outros: Polimeros de estireno.

Analisando os resultados de conversdo, pode-se inferir que os catalisadores
preparados por NC e MQ sdo os mais ativos para a reacao de oxidacdo do estireno com o
H,0, como agente oxidante. A atividade dos catalisadores € justificada pela maior exposi¢ao
dos sitios ativos aos reagentes durante a reacdo catalitica. Adicionalmente, a elevada
dispersao das espécies de Mo, Cu** e Sn** na matriz FeCo é mais eficaz na oxidacdo do
estireno. Outro fator a se destacar seria a influéncia do terceiro metal, afetando a valéncia dos
promotores, portanto a atividade catalitica pode ser estabelecida, como se segue: Mo®" > Sn**
> Cu®*. Esse aumento preferencial pode ser devido as valéncias varidveis do ferro e cobalto,
que favorecem a clivagem da ligacdo dupla do estireno nas superficies de Fe™*/Fe™* e
Co™/Co™* de Co30s.

A eficiéncia do perdxido de hidrogénio tem influéncia no desempenho catalitico
na oxidacdo do estireno; isto se deve a coordenacdo de H,O, com os sitios metdlicos, como
uma etapa de iniciagdo da reagdo (OLIVEIRA et al., 2017; ZHANG et al., 2008). Todos os
sOlidos mostram uma eficiéncia superior a 10 %, o que significa que o H,O, age como
oxidante para promover a oxida¢do dos produtos (Tabela 6). Os baixos valores da efici€ncia
de H,O, sdo encontrados para o sélido preparado por co-precipitacdo (CP), com base na sua
baixa superficie exposta, como demonstrado na tabela de propriedades texturais (Tabela 2).

Um outro aspecto importante é que a superficie dos catalisadores contendo Sn e Mo € capaz
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de decompor o H,O,, o que € atribuido a seu alto estado de valéncia comparado aqueles
contendo cobre. Provavelmente, as espécies na superficie tais como Fe**/Fe’* (y-Fe,03), Fe’*
(a-Fe,03), Co**/Co™ (Co304), Mo®™ (a-MoOg) e Sn** (Sn0O,) desempenham um importante
papel na ligacdo com o H,O, catalisando a reacdo.

Como pode ser observado Tabela 6, o benzaldeido, 2-fenil-etanol, 2-fenil-acido
acético e etilbenzeno sao os produtos majoritarios obtidos, de modo que o 2-fenil-acetaldeido
e acetofenona sdo encontrados em pequenas quantidades. Estes produtos sao valiosos
intermedidrios usados na perfumaria e também possuem atividade bacteriostitica (COSTA et
al., 2010; QIAO et al., 2014). Com base no mecanismo de oxidacdo do estireno, o epdxido de
estireno € o benzaldeido sdo os produtos esperados (MILLER; MAYO, 1956;
PERANDONES; GODARD; CASTILLON, 2013). Isto sugere que o epdxido de estireno é
formado, porém este tltimo reage produzindo 2-fenil-etanol, 2-fenil-adcido acético e 2-fenil-
etanol. A clivagem da ligacdo C-C, preferencialmente, produz benzaldeido e etilbenzeno
como produto de uma reacdo de eliminacdo (POMOGAILO et al, 1999).

Quando o FCS NC ¢é usado como catalisador, observa-se uma conversao de 74,6
% com 27,7 % de seletividade para benzaldeido; o somatério da producdo de 2-fenil-acido
acético e 2-fenil-etanol é cerca de 51%. De maneira andloga, as outras amostras da série FCS
seguiram essa tendéncia de seletividade, exceto o s6lido FCS MQ. Para esta ultima amostra,
obteve-se um total de 50 % de produtos da polimerizacdo do estireno, 0 que se mostra uma
tendéncia para os sélidos MQ. Apesar da baixa conversdo, a amostra CP exibe uma elevada
seletividade aos produtos de polimerizacdo do estireno em detrimento de outros produtos.
Deste modo, os resultados sugerem que a adi¢do do terceiro metal e o método de preparacdo
tém efeitos relevantes sobre o desempenho catalitico dos s6lidos na oxida¢do do estireno. Os
centros de Fe tém um papel secundario, em contraste com resultados descritos na literatura
(OLIVEIRA et al., 2017).

Com a adi¢do do Cu como terceiro metal na matriz FeCo, produziu-se na série
FCC, o benzaldeido, acetofenona, etilbenzeno, 2-fenil-etanol, fenil-dcido acético, 2-fenil-
acetaldeido e produtos de polimerizacao do estireno (Figura 1). Tal fato foi independente do
método de preparacdo utilizado. Dentre os produtos, a formagao do 2-fenil-etanol e 2-fenil-
acido acético foi significativamente alta (>50%), como resultado de reagdes paralelas do
epoxido de estireno. Os complexos de baixa valéncia que contem ligantes de Cu (II) sdo
descritos como sitios cataliticamente ativos na epoxidacdo de olefinas, especialmente os
produtos de polimerizacio (MAURYA; KUMAR, 2015). Isso mostra que o Cu presente no

catalisador FeCo promove a formagao das reacdes de oxidagcdo e polimerizagdo do estireno,



62

mesmo que o Fe atue como um metal de transi¢do promissor na producdo de benzaldeido e
epéxido (MAURYA; KUMAR, 2015; PERANDONES; GODARD; CASTILLON, 2013).

Uma tendéncia similar a série FCC € observada na série FCM no que diz respeito
a seletividade aos produtos, com um valor maximo em torno de 50% para o 2-fenil-etanol e 2-
fenil-acetaldeido, além dos produtos da polimerizacdo do estireno. Assim, considerando-se a
participagdo do Mo como promotor na matriz de FeCo, as espécies de Mo® parecem estar
disponiveis na superficie do sélido e reagem prontamente para oxidar o estireno de forma
similar a0 Cu**. De acordo com esses resultados, os complexos de Mo tém sido descritos na
literatura como catalisadores efetivos para producdo seletiva dos produtos da oxidacdo do
estireno (MAURYA; KUMAR, 2015).

Apesar das amostras MQ mostrarem baixa seletividade aos principais produtos da
reacdo em relacdo aos solidos SG e NC, o s6lido MQ produziu seletivamente os produtos de
polimerizacdo do estireno.

Devido a estrutura semi-cristalina, porosidade e disponibilidade dos sitios ativos
nos solidos, o método de nanomoldagem permite a correlacdo estrutura/atividade com os
produtos do mecanismo de oxidagdo. Para melhor explicar esse fendmeno, a superficie das
esferas e da parece das esferas quebradas possuem propriedades redox do Mo® ou Sn** que
podem converter facilmente o estireno nos compostos observados, proporcionando uma

elevada seletividade a produtos valiosos.
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6 CONCLUSAO

A atividade catalitica dos catalisadores a base de FeCo foi avaliada na reagao de
oxidagdo do estireno a benzaldeido, acetofenona, etilbenzeno, 2-fenil etanol, 2-fenil 4cido
acético, 2-fenil-acetaldeido e produtos de polimerizacdo do estireno. A composi¢do de fase
dos sélidos mostrou ser independente do método de sintese, sendo observada a presenca de
fases isoladas de ferro (y-Fe;O3, a-Fe;Os, FesO4) cobalto (Co304) e estanho (SnO;)/cobre
(CuO)/molibdénio (a-MoQOg). Somente na série contendo estanho como promotor foi
constatada a formacgao da liga Heusler, que é composta pelos trés metais da série (FeCoSn).

Em todos os sélidos foi observada a presenca de espécies metélicas em um alto
estado de oxidacdo na superficie, o que facilitou a interagdo dos reagentes com os sitios ativos
do catalisador. A morfologia dos sdlidos foi influenciada pelo método de sintese, quando
comparadas as séries FCC, FCM e FCS. Tal observacdo sugere que os direcionadores de
estrutura utilizados influenciaram a morfologia dos sélidos, independentemente do terceiro
metal utilizado. As propriedades texturais demostraram-se sensiveis ao método e adi¢do do
terceiro metal. Dentre os varios métodos de sintese utilizados, o método de nanomoldagem e
modificacdo quimica produziram catalisadores com uma estrutura semi-cristalina e
porosidade definida, os quais levaram a formagdo de produtos desejados. Os demais solidos
geraram sOlidos com baixa seletividade aos produtos desejados. Uma influéncia consideravel
do terceiro metal foi observada na seletividade e conversdo da reagdo, sendo o s6lido FCS
NC, que contem nanoparticulas de estanho dispersas na matriz de FeCo, o sélido com
melhores propriedades cataliticas na conversao do estireno com 70 % de conversao e 50 % de

seletividade aos produtos desejados.
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