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@@@ Todo o contelido deste livro esta licenciado sob uma Licenca de
Atribuicdo  Creative ~ Commons.  Atribuicdo-Nao-Comercial-

NaoDerivativos 4.0 Internacional (CC BY-NC-ND 4.0).

O contelido dos artigos e seus dados em sua forma, correcdo e confiabilidade sao de
responsabilidade exclusiva dos autores, inclusive nao representam necessariamente a posicao
oficial da Atena Editora. Permitido o download da obra e o compartilhamento desde que sejam
atribuidos créditos aos autores, mas sem a possibilidade de altera-la de nenhuma forma ou
utiliza-la para fins comerciais.

Todos os manuscritos foram previamente submetidos a avaliacdo cega pelos pares, membros
do Conselho Editorial desta Editora, tendo sido aprovados para a publicacao com base em
critérios de neutralidade e imparcialidade académica.

A Atena Editora € comprometida em garantir a integridade editorial em todas as etapas do
processo de publicagao, evitando plagio, dados ou resultados fraudulentos e impedindo que
interesses financeiros comprometam os padrdes éticos da publicacédo. Situagdes suspeitas de
ma conduta cientifica serdo investigadas sob o0 mais alto padrao de rigor académico e ético.

Conselho Editorial

Ciéncias Humanas e Sociais Aplicadas

Prof. Dr. Alexandre Jose Schumacher - Instituto Federal de Educacéao, Ciéncia e Tecnologia do Parana
Prof. Dr. Américo Junior Nunes da Silva - Universidade do Estado da Bahia
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Prof. Dr. Carlos Antonio de Souza Moraes - Universidade Federal Fluminense

Prof. Dr. Criséstomo Lima do Nascimento - Universidade Federal Fluminense

Prof? Dr? Cristina Gaio - Universidade de Lisboa

Prof. Dr. Daniel Richard Sant’Ana - Universidade de Brasilia

Prof. Dr. Deyvison de Lima Oliveira - Universidade Federal de Ronddnia

Prof® Dr® Dilma Antunes Silva - Universidade Federal de Sao Paulo

Prof. Dr. Edvaldo Antunes de Farias - Universidade Estacio de Sa

Prof. Dr. Elson Ferreira Costa - Universidade do Estado do Para

Prof. Dr. Eloi Martins Senhora - Universidade Federal de Roraima

Prof. Dr. Gustavo Henrique Cepolini Ferreira - Universidade Estadual de Montes Claros
Prof® Dr® lvone Goulart Lopes - Istituto Internazionele delle Figlie de Maria Ausiliatrice
Prof. Dr. Jadson Correia de Oliveira - Universidade Cat6lica do Salvador

Prof. Dr. Julio Candido de Meirelles Junior - Universidade Federal Fluminense

Prof? Dr? Lina Maria Gongalves - Universidade Federal do Tocantins

Prof. Dr. Luis Ricardo Fernandes da Costa - Universidade Estadual de Montes Claros
Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federal do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Marcelo Pereira da Silva - Pontificia Universidade Catélica de Campinas
Prof® Dr® Maria Luzia da Silva Santana - Universidade Federal de Mato Grosso do Sul
Prof. Dr. Pablo Ricardo de Lima Falcéo - Universidade de Pernambuco

Prof? Dr? Paola Andressa Scortegagna - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof® Dr? Rita de Cassia da Silva Oliveira - Universidade Estadual de Ponta Grossa
Prof. Dr. Rui Maia Diamantino - Universidade Salvador

Prof. Dr. Saulo Cerqueira de Aguiar Soares - Universidade Federal do Piaui

Prof. Dr. Urandi Joao Rodrigues Junior - Universidade Federal do Oeste do Para

Prof? Dr? Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

Prof® Dr® Vanessa Ribeiro Simon Cavalcanti - Universidade Catélica do Salvador

Prof. Dr. William Cleber Domingues Silva - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Willian Douglas Guilherme - Universidade Federal do Tocantins

Ciéncias Agrarias e Multidisciplinar

Prof. Dr. Alexandre Igor Azevedo Pereira - Instituto Federal Goiano

Prof. Dr. Arinaldo Pereira da Silva - Universidade Federal do Sul e Sudeste do Para
Prof. Dr. Antonio Pasqualetto - Pontificia Universidade Catélica de Goias

Prof® Dr® Carla Cristina Bauermann Brasil - Universidade Federal de Santa Maria
Prof. Dr. Cleberton Correia Santos - Universidade Federal da Grande Dourados
Prof® Dr® Diocléa Almeida Seabra Silva - Universidade Federal Rural da Amazénia
Prof. Dr. Ecio Souza Diniz - Universidade Federal de Vicosa

Prof. Dr. Fabio Steiner - Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul

Prof. Dr. Fagner Cavalcante Patrocinio dos Santos - Universidade Federal do Ceara
Prof® Dr® Girlene Santos de Souza - Universidade Federal do Reconcavo da Bahia
Prof. Dr. Jael Soares Batista - Universidade Federal Rural do Semi-Arido

Prof. Dr. Jayme Augusto Peres - Universidade Estadual do Centro-Oeste

Prof. Dr. Jalio César Ribeiro - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro

Prof® Dr® Lina Raquel Santos Araujo - Universidade Estadual do Ceara

Prof. Dr. Pedro Manuel Villa - Universidade Federal de Vicosa

Prof? Dr? Raissa Rachel Salustriano da Silva Matos - Universidade Federal do Maranhao
Prof. Dr. Ronilson Freitas de Souza - Universidade do Estado do Para

Prof Dr? Talita de Santos Matos - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Tiago da Silva Teéfilo - Universidade Federal Rural do Semi-Arido

Prof. Dr. Valdemar Antonio Paffaro Junior - Universidade Federal de Alfenas
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Ciéncias Biologicas e da Salde

Prof. Dr. André Ribeiro da Silva - Universidade de Brasilia

Prof® Dr? Anelise Levay Murari - Universidade Federal de Pelotas

Prof. Dr. Benedito Rodrigues da Silva Neto - Universidade Federal de Goias

Prof® Dr® Daniela Reis Joaquim de Freitas - Universidade Federal do Piaui

Prof® Dr® Débora Luana Ribeiro Pessoa - Universidade Federal do Maranhao

Prof. Dr. Douglas Siqueira de Aimeida Chaves - Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
Prof. Dr. Edson da Silva - Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri

Prof® Dr? Elizabeth Cordeiro Fernandes - Faculdade Integrada Medicina

Prof® Dr® Eleuza Rodrigues Machado - Faculdade Anhanguera de Brasilia

Prof® Dr® Elane Schwinden Prudéncio - Universidade Federal de Santa Catarina

Prof® Dr? Eysler Gongalves Maia Brasil - Universidade da Integragao Internacional da Lusofonia Afro-
Brasileira

Prof. Dr. Ferlando Lima Santos - Universidade Federal do Recéncavo da Bahia

Prof® Dr® Fernanda Miguel de Andrade - Universidade Federal de Pernambuco

Prof. Dr. Fernando Mendes - Instituto Politécnico de Coimbra - Escola Superior de Salde de Coimbra
Prof? Dr® Gabriela Vieira do Amaral - Universidade de Vassouras

Prof. Dr. Gianfabio Pimentel Franco - Universidade Federal de Santa Maria

Prof. Dr. Helio Franklin Rodrigues de Almeida - Universidade Federal de Rondonia

Prof® Dr® lara Llcia Tescarollo - Universidade Sao Francisco

Prof. Dr. Igor Luiz Vieira de Lima Santos - Universidade Federal de Campina Grande

Prof. Dr. Jefferson Thiago Souza - Universidade Estadual do Ceara

Prof. Dr. Jesus Rodrigues Lemos - Universidade Federal do Piaui

Prof. Dr. Jonatas de Franga Barros - Universidade Federal do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. José Max Barbosa de Oliveira Junior - Universidade Federal do Oeste do Para

Prof. Dr. Luis Paulo Souza e Souza - Universidade Federal do Amazonas

Prof® Dr® Magnélia de AraGjo Campos - Universidade Federal de Campina Grande

Prof. Dr. Marcus Fernando da Silva Praxedes - Universidade Federal do Reconcavo da Bahia
Prof® Dr® Maria Tatiane Gongalves Sa - Universidade do Estado do Para

Prof® Dr® Mylena Andréa Oliveira Torres - Universidade Ceuma

Prof® Dr® Natiéli Piovesan - Instituto Federacl do Rio Grande do Norte

Prof. Dr. Paulo Inada - Universidade Estadual de Maringa

Prof. Dr. Rafael Henrique Silva - Hospital Universitario da Universidade Federal da Grande Dourados
Prof® Dr® Regiane Luz Carvalho - Centro Universitario das Faculdades Associadas de Ensino
Prof? Dr® Renata Mendes de Freitas - Universidade Federal de Juiz de Fora

Prof? Dr? Vanessa Lima Gongalves - Universidade Estadual de Ponta Grossa

Prof® Dr® Vanessa Bordin Viera - Universidade Federal de Campina Grande

Prof? Dr® Welma Emidio da Silva - Universidade Federal Rural de Pernambuco

Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias

Prof. Dr. Adélio Alcino Sampaio Castro Machado - Universidade do Porto

Prof® Dr® Ana Grasielle Dionisio Corréa - Universidade Presbiteriana Mackenzie

Prof. Dr. Carlos Eduardo Sanches de Andrade - Universidade Federal de Goias

Prof® Dr® Carmen Llcia Voigt - Universidade Norte do Parana

Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua - Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologja de
Goias

Prof. Dr. Douglas Gongalves da Silva - Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia

Prof. Dr. Eloi Rufato Junior - Universidade Tecnolégica Federal do Parana

Prof® Dr® Erica de Melo Azevedo - Instituto Federal do Rio de Janeiro

Prof. Dr. Fabricio Menezes Ramos - Instituto Federal do Para

Prof® Dra. Jéssica Verger Nardeli - Universidade Estadual Paulista Jilio de Mesquita Filho
Prof. Dr. Juliano Carlo Rufino de Freitas - Universidade Federal de Campina Grande
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APRESENTACAO

A proposta implicita nessa coletanea fundamenta-se numa valorizacdo eclética da
pluralidade e diversidade, que reline pesquisas que envolvem diversas linhas de abordagem,
destacando-se por meio de tendéncias de estudos envolvendo a Ciéncia “Quimica”. Tendo
como propésito principal disseminar e divulgar no meio académico, envolvido com tal
Ciéncia, informacdes provenientes de estudos e pesquisas desenvolvidas pela comunidade
académica contemporanea.

O e-book “A Geracdo de Novos Conhecimentos na Quimica”, esta dividido em
dois volumes, totalizando 46 artigos cientificos, destacando-se tematicas pesquisadas
e discutidas por estudantes, professores e pesquisadores. Os quais evidenciam, artigos
tedricos e pesquisas de campo, abrangendo a linha de Ensino e diversas outras linhas de
estudo, que se desenvolveram por meio de pesquisas laboratoriais.

O volume | aborda tendéncias, envolvidos com a area de Ensino de Quimica, os
quais dao énfase as seguintes abordagens: Ensino Remoto, Experimentacdo, Concepcgbes
Pedagobgicas, Bioinformatica, Contextualizacdo, Jogos Ludicos, Redes Sociais,
Epistemologia, Formacéo de Professores, Habilidades e Competéncias e Metodologias
utilizadas no processo de Ensino e Aprendizagem.

O volume Il aborda tematicas de cunho experimental, desenvolvidas e comprovadas
por meio das andlises desenvolvidas em diferentes universidades brasileiras, dando
énfase a: Quimica Inorgénica, Eletroquimica, Quimica Orgénica, Quimica dos Alimentos,
Quimiometria, Quimica Analitica, Quimica Biolégica, Nanoquimica e Processos Corrosivos.

A coletanea ¢ indicada para aqueles (estudantes, professores e pesquisadores)
envolvidos com a Ciéncia “Quimica”, que anseiam por intermédio de informagdes atualizadas,
apropriarem-se de novas informagdes, correlacionadas a pesquisas académicas, tendo
desta forma, novas bases de estudo e investigacéo para a aquisi¢céo e construcéo de novos
conhecimentos.

Excelente leitura!

Eleonora Celli Carioca Arenare
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RESUMO: O emprego nanoparticulas de Au
suportadas em processos de oxidagdo de
alcoois mostra bons resultados em relagdo ao
desempenho catalitico. Além disso, a aplicagao
de suportes com basicidade intrinseca mostra-
se eficaz para a ocorréncia de uma reagao
com alta seletividade e a utilizagcdo de suportes
magnéticos possibilita a separacdo mais pratica
do catalisador contido no sistema. Dessa forma,
€& coerente considerar o aprimoramento da
performance catalitica através da impregnacao
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de Oxidos béasicos em suportes magnéticos,
considerando especialmente a combinagao
de propriedades favoraveis a oxidagédo, como
basicidade, area superficial especifica e
porosidade. Nesse contexto, o presente estudo
investigou uma possivel rota de obteng¢éo de &cido
benzoico através da oxidagao de alcool benzilico
catalisada por Sr(OH),-SrCO,@CoFe,O,. Para
tanto, foram sintetizadas, a partir do método de
sol-imobilizagdo com NaBH,, nanoparticulas de
Au (AuNPs) suportadas em Sr(OH),-SrCO,@
CoFe,O,. Para a caracterizagdo dos materiais,
foram utilizadas as técnicas: difracao de
raios X (DRX), adsor¢do e dessorgdo de N,
Fluorescéncia de raios X (FRX), microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia
na Regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR). Essas técnicas evidenciaram a
presenga de SrCO, e Sr(OH),, em decorréncia do
precursor do suporte e da adsor¢cdo de umidade
do ar e também uma distribuicdo uniforme desse
material sobre a fase magnética. O catalisador
final alcancou converséo de 70% com 69% de
seletividade par ao acido benzoéico a 100°C, 4
bar de O, por 2,5h, com reutilizagéo estavel por
6 ciclos. Os resultados demonstraram, portanto,
que o material tem grande potencial para a
sintese requerida e, em comparagcdo com a
literatura, que uma maior pressao pode conferir
uma maior seletividade para o acido benzéico.
PALAVRAS - CHAVE: Alcool benzilico, Acido
benzoico, Catélise heterogénea, Nanoparticulas,
Controle de seletividade.
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CATALYSIS FOR FINE CHEMICALS: SYNTHESIS OF BENZOIC ACID BY
SELECTIVE OXIDATION OF BENZYL ALCOHOL WITH GOLD NANOPARTICLES
SUPPORTED ON SR(OH),-SRCO,@COFE,O,

ABSTRACT: Supported gold nanoparticles (AuNPs) for the oxidation of alcohols have
shown high catalytic performance results. Besides, the use of supports with intrinsic basicity
is effective for a reaction with high selectivity and the use of magnetic supports allows an
efficient separation of the catalyst from the reaction system. Thus, the impregnation of basic
oxides on magnetic supports can improve catalytic performance, considering the combination
of properties favorable to oxidation, such as basicity, specific surface area, and porosity. In this
context, this paper investigated a possible reaction route for the production of benzoic acid by
the oxidation of benzyl alcohol catalyzed with AuUNPs supported on Sr(OH),-SrCO,@CoFe,O,.
Thereby, AuNPs supported on Sr(OH),-SrCO,@CoFe, O, were synthesized using the sol-
immobilization method using NaBH4 as the reducing agent. For the material characterization,
the techniques used were: X-ray diffraction (XRD), N, adsorption and desorption, X-ray
fluorescence (XRF), scanning electron microscopy (SEM), and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR). These techniques showed SrCO, and Sr(OH), uniformly distributed over
the magnetic phase. The presence of strontium carbonate and hydroxide is due to the support
precursor and the adsorption of moisture in the air. The catalyst achieved 70% conversion
with 69% selectivity for benzoic acid at 100°C, 4 bar of O, and 2.5h, allowing the reuse in 6
consecutive cycles. Therefore, results presented that the material has great potential for the
required synthesis and that a higher pressure favors a greater selectivity for benzoic acid in

comparison with the scientific literature.
KEYWORDS: Benzyl alcohol, Benzoic acid, Heterogeneous catalysis, Nanoparticles,
Selectivity control.

11 INTRODUGAO

No advento do século XXI, a sintese de nanoparticulas metélicas configura um
importante objeto de pesquisa no campo da catélise. Seus infimos tamanhos e amplas
superficies especificas Ihes garantem caracteristicas totalmente distintas dos materiais
macroestruturados (NASIR; NUR, 2008). Dentre as varias funcbes das nanoparticulas
metalicas, destaca-se a sua utilizacao na catalise de reagdes organicas, uma vez que elas
favorecem a ocorréncia dessas reagdes em condi¢cdes mais brandas e mais sustentaveis.

Dentre os catalisadores heterogéneos, 0os que se baseiam em nanoparticulas de
metais nobres s&o economicamente mais relevantes (SCIRE, et al., 2009). O alto potencial
de redugéo desses metais explica a eficacia na nanoparticularizagdo dos materiais, visto
que essa propriedade auxilia na redugéo ibnica e na estabilidade das nanoparticulas
(EVANOFF; CHUMANOV, 2005). Nesse ambito, o ouro € um dos principais metais nobres
utilizados, seja na forma monometalica ou combinado com outros metais. Conforme relata
a literatura, as vantagens dos nanocatalisadores de ouro séo sua eficacia, apresentando
boa atividade e seletividade, e sua boa interacdo com a maioria dos suportes (KIM, 2009).

A quimica fina € um seguimento industrial em constante crescimento e os produtos
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de oxidagéo de alcoois sdo demasiadamente utilizados na mesma. Convencionalmente, os
oxidantes utilizados nessas reag¢des tém base em crémio e originam residuos poluentes
e, assim, tem-se como solugdo a substituicdo destes pelo oxigénio molecular, o que
proporcionard condi¢des reacionais mais adequadas a preservagcdo do meio ambiente
(MELO, et al., 2019).

Um dos processos mais utilizados na obtencéo de produtos de alto valor agregado
por catalise heterogénea com nanoparticulas de metais nobres é a oxidagcéo de alcoois,
que tem como reacdo modelo a oxidacdo do alcool benzilico. Por conta dos varios
produtos de oxidacdo do alcool benzilico, € necessaria a utilizagcéo de catalisadores que
proporcionem uma reag¢do com altas converséo e seletividade para o produto almejado,
gerando substancias mais valorizadas no mercado industrial. Além disso, nesse processo,
torna-se desnecessario o uso de agentes oxidantes tdxicos, partindo do pressuposto
de que os nanocatalisadores permitem a participacdo de oxigénio molecular na reagéo
gerando apenas dgua como subproduto (PEREIRA, et al., 2019).

A obtencdo de um bom desempenho catalitico do ouro, com ambas conversado
e seletividade elevadas, exige a presenca de um meio reacional alcalino, isso porque a
adicdo de uma base favorece a extragado do oxigénio do alcool, o que ativa o substrato e,
consequentemente, acelera o processo oxidativo (FALCAO, et al., 2018). Considerando
essa exigéncia, a utilizagdo de Oxidos e carbonatos de metais alcalinos-terrosos, que
possuem basicidade intrinseca, pode ser uma alternativa viavel a adi¢cao de sais alcalinos
ao meio reacional. O 6xido de estroncio, por exemplo, vem sendo usado como suporte para
catalisadores heterogéneos aplicados a produgcédo de biodiesel, os quais demonstraram
eficiéncia catalitica relevante, tanto em termos de atividade quanto em termos de
estabilidade (FALCAO, et al., 2018).

Pereira, et al. (2019) aplicou o cataisador Au/Sr(OH),/CoFe,0, na oxidag&o do Alcool
benzilico obtendo uma rota seletiva para a produg¢édo de Benzaldeido com um percentual
de converséo de 87,4% e seletividade de 88,1%, sob condi¢cbes amenas (2 bar de O,, 100
°C e 2,5 h). Contudo, ainda houve a produgdo de 11,9% de Acido benzéico, que também
€ um produto muito utilizado na industria alimenticia e na produg¢éo de nylon, se tornando
interessante a realizacdo do estudo de uma rota sintética para o mesmo (OLIVEIRA; REIS,
2017).

Nesse contexto, o desenvolvimento de uma rota sintética viavel para a producao
do Acido benzéico a partir da oxidagdo do Alcool Benzilico em uma reacéo catalisada por
nanoparticulas de ouro suportadas em 6xido de estroncio dopado em ferrita de cobalto,

compde uma proposta relevante e pertinente.
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21 METODOLOGIA

2.1 Preparacao do Suporte

O suporte SrO@CoFe,O, foi preparado pelo método classico de impregnagéo, mas
com algumas modificacdes. Inicialmente foram adicionados em acetona e sob constante
agitagéo (800 RPM), o SrO, obtido a partir da calcinagéo do SrCO, a 900°C, e a CoFe,O,
em uma proporgédo massica de 1:5 (CoFe,0O,:Sr). A mistura foi mantida sob refluxo por
24h e posteriormente o material foi lavado 3 vezes com acetona, seguido de secagem em
estufa a 150°C por 8h.

2.2 Preparacao do catalisador (nanoparticularizacédo e deposicao de metal)

O preparo do catalisador se da em duas etapas: sintese das nanoparticulas de ouro
por reducéo e deposigédo sobre o suporte pelo método de sol-imobilizacdo, com algumas
modificagdes (Love et al., 2005). Para a sintese das nanoparticulas foram adicionados
0,6 mL de uma solugéo aquosa 2,0% de alcool poli vinilico (PVA 80%, 36 mg) sobre uma
solugéo acetbnica de HAuCl, (2,05 mmol; 4,10 mmol e 6,15 mmol de Au em 150 mL de
Acetona) sob agitacdo magnética (800 RPM). Seguidamente, adicionou-se uma solugcéo
NaBH, na proporgéo méassica de 1:4 (metal:hidrogénio) para a redugdo do metal e, ap6s o
escurecimento da solugéo, o sistema permaneceu sob agitagdo por 30 minutos. De forma
subsequente, foram adicionados 500 mg de suporte e a solugdo permaneceu sob agitacéo
por 2h. A separacéao foi feita com auxilio de um im& e o material foi lavado 3 vezes com
agua (100 mL) e uma com acetona (30 mL). Por fim, o catalisador foi seco em estufa a
150°C por 10h.

2.3 Reacoes de oxidacao

O estudo do desempenho do catalisador foi realizado a partir de sua aplicagédo em
reacOes de oxidagao seletiva do alcool benzilico, que consiste em uma reagdo modelo em
virtude da presenca de apenas uma hidroxila na molécula. Na primeira etapa de testes
foram realizadas quatro reag¢des, uma para cada um dos catalisadores sintetizados e uma
para o suporte (SrO@CoFe,0,). As reacgGes foram feitas em um reator do tipo Fischer-
Porter com capacidade de 100 mL no qual foram adicionados o catalisador (30 mg), o sal
alcalino K,CO, (0,33 mmol) e o alcool benzilico (9,6 mmol). Sob presséo de 4 bar de O, e
temperatura de 100 °C, a mistura reacional foi submetida a agitagéo por 2,5 h. Ao fim das
reacoes, o catalisador foi separado pela acdo de um iméa e uma aliquota de 20 pL da fase
liquida foi coletada e solubilizada em 1 mL de diclorometano para analise. A identificacao
dos produtos da oxidag&o do alcool benzilico foi realizada por cromatografia gasosa (CG)
com utilizacao do padrdo de oxidagao do alcool em estudo (PEREIRA, et al., 2019).

A segunda etapa de testes consistiu na definicdo das melhores condi¢cdes de tempo
e pressdo para o catalisador que obteve melhor desempenho nos testes iniciais. Essa
definicao teve como principal critério o controle da seletividade. Além disso, a estabilidade
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do catalisador também foi verificada por ensaios de reuso a fim de verificar a vida util do
material.

2.4 Caracterizacao do catalisador

Para a caracterizagdo do catalisador de melhor desempenho foram aplicadas as
seguintes técnicas: difratometria de raios-X (DRX) utilizando um difratograma Shimadzu
XRD-6000 (Shimadzu Corp, Kyoto, Japan) com radiacao Cu Ka (1,5418 A), operando a
40 kV e 40 mA. O refinamento de Rietveld da amostra foi realizado usando o software Rex
0.8.2. Os parametros de superficie foram determinados pelo método Brunauer-EmmettTeller
(BET) em uma faixa de presséao relativa de 0,07 <P / Po <0,3; O método de Barrett, Joyner
e Halenda (BJH) foi usado para determinar o didmetro médio dos poros. A quantificacéo
relativa dos metais no material foi feita por fluorescéncia de raios-X (FRX) nos parametros
de 120 s, 4 filtros, filtro minério de Cu/Zn e ponto focal ativado. Foi realizada espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR), feita pelo espectrofotometro
Spectrum 100 (Perkin Elmer, Massachusetts, EUA), com programacéo para 32 varreduras
cumulativas a 4 cm™'. As caracteristicas estruturais e homogeneidade na distribuicao do
6xido no suporte foi analisada por Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com feixe
primario de elétrons acelerados com 25 kV. Por fim, as analises de cromatografia gasosa
(GC) foram realizadas usando Cromatografo Shimadzu 2010 equipado com detector de

ionizagcéo em chama (FID) e coluna capilar Carbowax, usando p-xileno como padréo.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Verificacdo do desempenho catalitico em funcéo da carga metalica

A eficacia do ouro metélico nanoparticulado como catalisador da rea¢éo de oxidagcéo
do alcool benzilico foi comprovada por meio da comparagao entre as conversdes alcancadas
pelos catalisadores e pelo suporte, bem como esta disposto na Tabela 1.

Como pode ser observado, o suporte sozinho (entrada 1) n&o foi capaz de converter
0 alcool benzilico aos correspondentes produtos oxidados, evidenciando a necessidade de
um agente catalisador em sua superficie para promover a reagdo. De forma semelhante,
percebe-se um notavel aumento na converséo do catalisador Au,, /SrO@CoFe,0, em
0]
da carga metalica disponivel no suporte.

relagéo ao catalisador Au,,, /SrO@CoFe o que pode ser facilmente atribuido ao aumento

2748

Em contrapartida, a variagdo da conversao obtida quando a carga metalica do
catalisador € aumentada para 3% é bem sutil, essa observacao, aliada as variacbes
também sutis das seletividades, sugerem um melhor desempenho catalitico ao material
Au,, /SrO@CoFe,O, nas condigbes relatadas. Esse catalisador, portanto, foi o escolhido
para otimizagéo e discussao mais detalhada no presente trabalho.
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Seletividade (%)

Conversao ]
Entrada Catalisador Acido
(%) Benzaldeido )
Benzoico
1 SrO@CoFe204 0 - -
2 Au1%/STO@CoFe204 32 65 35
3 Auz/STO@CoFe204 70 69 31
4 Auan/SrO@CoFe204 77 71 29

Tabela 1. Verificagdo do desempenho catalitico do suporte e dos catalisadores nas reagdes
oxidativas do alcool benzilico

Fonte: O autor, 2019.

De acorco com Pereira et al. (2019), o material Au/Sr(OH),/CoFe,O,, que é
semelhante ao material aqui trabalhado, foi capaz de produzir benzaldeido através da
reacdo de oxidagéo do alcool benzilico sob condigbes amenas (2 bar de O,, 100 °C e
2,5 h), obtendo converséo de 87,4% e seletividade de 88,1%. Dessa forma, observa-se a
influéncia da pressao na seletividade do material, deslocando a seletividade para o préximo

produto de oxidacéo.

3.2 Caracterizacao do catalisador Au,, /SrO-CoFe,O,

O SrO foi sintetizado em condi¢des diferentes do método de referéncia, por esse
motivo se fez necessario submeté-lo a analise de FTIR para confirmar se sua composicao
era a esperada. Os espectros de infravermelho da ferrita de cobalto (CoFe,O,), 6xido de
estroncio (SrO), ferrita dopada com 6xido (SrO@CoFe,0,) e catalisador final (Au,,/SrO@
CoFe,0,) estéo expostos na Figura 1.

Como se observa na figura, o espectro correspondente a CoFe,O, exibe uma banda
larga e fraca localizada em torno de 580 cm™, a qual pode ser atribuida a vibragéo Fe-O
da ligagéo Fe-O da estrutura MFe,O, confirmando a formacé&o da ferrita (ZHANG; WANG,
2008).

Comparando-se os outros trés espectros, é possivel constatar a presenga do SrCO,
no suporte. O ion carbonato (CO,?) isolado conta com uma simetria D h e, por conta disso,
tem quatro modos vibracionais: em 1071 cm™ para u,, se refere as vibragbes assimétricas
de estiramento C-O; em 858 cm™ para u, e em 698 cm™ para u,, podem ser atribuidos as
vibragdes de deformagéo dentro e fora do plano do grupo CO,*; e em 1476 cm™ para u,,
representa o estiramento simétrico de C-O (MELO et al., 2019).
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Figura 1. Espectros de FTIR das quatro fases de sintese do catalisador
Fonte: O autor, 2019.

Entre 3608 e 3499 cm™" aparece uma banda que indica estiramento de OH-, acusando
a presenca de ligagdes Sr-OH, que seriam resultantes da hidratagdo do SrO com a agua
proveniente do ar. Além disso, no espectro referente ao Au,,/SrO@CoFe,O, conta com
uma banda entre 3413-2536 cm™ referente & estiramento H,O, que indica a presenca um
composto hidratado (MELO et al., 2019).

Com a auséncia de bandas correspondentes ao SrO no espectro de infravermelho, se
fez necessaria a caracterizagéo do material Au,, /SrO@CoFe,O, pela técnica de DRX para
a identificagdo e quantificacdo, a partir do refinamento de Rietveld, das fases cristalinas do
catalisador. O difratograma e os dados do refinamento de Rietveld encontram-se dispostos
na Figura 2.

O tratamento dos dados cristalograficos permitiu a identificacdo de trés fases
cristalinas na amostra, cujos padrbes utilizados foram indexados para CoFe,O, (ISCD
191044), SrCO, (ISCD 166088) e Sr(OH),°H,O (ICSD 60661). Quanto aos dados
quantitativos, o refinamento Rietveld indicou que o catalisador € composto por uma mistura
de 43,7% de ferrita de cobalto, 31,4% de carbonato de estroncio e 24,8% de hidroxido de

estréncio monohidratado.
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Figura 2. Difratograma de Raios-X do catalisador
Fonte: O autor, 2019.

Esses resultados demonstram que a calcinacao a 900°C néo foi suficiente para
decompor todo o SrCO, em SrO. Além disso, a interagdo do SrO presente com a agua
presente no ar pode ter levado a formagéo do Sr(OH),*H,0 (CASTRO, et al., 2018). Nao
foram identificados picos de difracdo caracteristicos das fases do ouro, possivelmente por
estarem em uma quantidade muito pequena em relacéo a totalidade do material. Com base
nessas analises o catalisador foi redesignado para Au,, /Sr(OH),-SrCO,@CoFe,0,.

As investigacdo das propriedades morfologicas do catalisador por meio da técnica
de microscopia eletronica de varredura revelou uma significativa uniformidade tanto no
tamanho das particulas de Sr(OH),*H,O, quanto na sua distribuicdo sobre a ferrita de
cobalto. Essas observagdes sugerem uma boa homogeneidade do material, garantindo-lhe
estabilidade relevante.

SEl 5kV  WD9mm SS50 x3,000 Sum WD8mm §522 x17,000  1um

Figura 3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
Fonte: O autor, 2019.
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A porosidade e a area superficial especifica séo caracteristicas determinantes para
o desempenho de materiais cataliticos. As isotermas de adsorgéo e dessorgédo de N, e os
dados correspondentes estéo dispostos na Figura 4 e na Tabela 2, respectivamente. Por se
tratar do mesmo material e mesmo grupo de pesquisa, estes resultados foram reproduzidos
de Pereira, et al. 2019.

30 20

—a— Adsorcéo —a— Adsorcdo
(a) —&— Dessorcéo (b) —e— Dessorcéo

»n
o
1

[~}
o
1

-1
Volume Ny / (cm3 g )
Volume Ny / (cm3 g'1)

00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10

Presséo relativa Presséo relativa

Figura 4. Isotermas de adsorgéo e dessorgéo de N, do (a) suporte e (b) catalisador

Fonte: Pereira, et al., 2019.

O perfil das curvas de adsorc¢éo e dessorgdo de N, evidenciam isotermas do tipo 2
sugerindo um sistema n&o poroso. Essa informacgédo é coerente com o material analisado,
ja que, de acordo com Pereira, et al., 2019, tanto o CoFe,O,, quanto o SrCO, e Sr(OH), néo

tém grandes poros, bem como pode ser observado na Tabela 2.

Area . Volume total
Au Diametro do
Catalisador superficial do poro (cm-
(%) poro (A)
(mg) *g7)
SrCOs-
24,75 64,02 0,033
Sr(OH)2@CoFe204
Auz%/SrCOs-
2,0 9,22 89,37 0,018
Sr(OH)2@CoFez204

Tabela 2. Propriedades de superficie mensuradas por fisissor¢éo de N, do suporte e catalisador

Fonte: Pereira, et al., 2019.

Quanto as propriedades de superficie (Tabela 2), verifica-se uma consideravel
reducdo na area superficial especifica e no volume de poros do catalisador em relacao
ao suporte. Isso possivelmente decorre da deposicdo de nanoparticulas de ouro nos
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pequenos poros do material e indica uma distribuicdo uniforme. Dessa forma a superficie
do catalisador tende a estar totalmente recoberta pelo metal, possibilitando uma maior
interacdo com o meio reacional.

A quantificacdo metdlica relativa dos componentes do catalisador foi investigada
pela técnica de fluorescéncia de raios X, conforme esta demonstrado na Figura 5.

Assim como na difragdo de raios X, ndo foi possivel identificar o sinal correspondente
ao ouro, o0 que pode ser explicado pela pouca quantidade do metal em relagéo aos outros.
Embora o pico nédo seja visivel, a analise permitiu a detec¢do e quantificagdo do ouro no

catalisador, revelando um percentual de 1,8% em relacéo ao suporte.
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Figura 5. Fluorescéncia de Raios-X do catalisador
Fonte: O autor, 2019.

Como a sintese do catalisador analisado foi planejada para obtengdo de um material
com 2% em peso de metal. Essa diferenca entre o valor teérico e o calculado por FRX
pode ser explicado por flutuagdes amostrais, isto é, o ouro pode estar distribuido de forma
ndao homogénea fazendo com que alguma regido especifica da superficie tenha mais NPs
de ouro que outra, além disso, alguns erros podem estar envolvidos na andlise, como
a flutuacdo do equipamento e a area superficial ocupada pelo catalisador na execucéo
da técnica (MELO, et al., 2019). Para os demais metais a técnica indicou quantidades
coerentes com o valor tedrico individual, como visto no grafico: 20,5% de Fe; 11,35% de
Co e 66,4% de Sr.

3.3 Ensaios reacionais e otimizacao

O material aqui investigado ja era alvo de investigacées no grupo de pesquisa para
a produgédo de benzaldeido, portanto, o presente estudo buscou otimizar a rota catalitica
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em funcdo da obtencdo do composto mais oxidado, o acido benzoico. Como pode ser
observado na Figura 6, o 4cido benzoico é produto da oxida¢do sequencial do benzaldeido,
produto menos oxidado.

O caréter sequencial da reacéo ja sugere por si s6 a necessidade de uma maior
disponibilidade de oxigénio ou um tempo maior de reagéo. Desta forma, a otimizagéo do
processo foi feita pela investigacao das variagcdes de tempo e pressao a fim de se obter as
melhores condi¢bes para alcangar uma boa conversao e seletividade para o acido benzoico
(PEREIRA, et al., 2019).

HO o o) OH

Oz 02
—_— —_—
Catalisador Catalisador
a b c

Figura 6. Representagdo esquematica da reagéo de oxidagao do alcool benzilico (a), para os
principais produtos: (b) benzaldeido e (c) acido benzoico.

Fonte: (Pereira, et al., 2019).

Seletividade (%)
Tempo Pressdo Conversao §
Entrada Acido
(h) (bar) (%) Benzaldeido i
Benzoico

1 25 2 72 68 32
2 4 2 e 52 48
3 25 4 78 34 66
4 4 4 80 31 69

Tabela 3. Otimizagéo da reacgéo e oxidagao do alcool benzilico

Fonte: O autor, 2019.

Como esperado, o aumento da pressdo e do tempo de reacdo favoreceu tanto a
conversao quanto a seletividade para o acido benzoico. Porém, como pode ser observado
na Tabela 3, a influéncia da variagdo da pressado foi mais significativa que a variagao
do tempo. Além disso, é possivel observar que o aumento da pressado favorece mais a
seletividade que a conversao.
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Com base nos resultados demonstrados na Tabela 2, apenas o aumento da pressao
de bar é suficiente para alcangar um desempenho satisfatorio, especialmente no quesito
custo beneficio, ja que a seletividade dobra em relacéo a pressdo de 2 bar. Assim, podem
ser consideradas condigGes 6timas de reagéo o tempo de 2,5 h e presséo de 4 bar de O,.

A estabilidade do catalisador Au,,/Sr(OH),-SrCO,@CoFe,O, foi investigada pela
realizac¢do de 6 ciclos reacionais consecutivos. Os dados obtidos a partir dessa investigacao
estdo representados na Figura 7 e, como pode ser observado, demonstram que o material
se manteve estavel e com boa atividade ao longo dos 6 ciclos.

Séao observadas apenas sutis flutuagdes nos resultados de conversao e seletividade,
indicando a manutengao das propriedades cataliticas do material durante todos os ciclos.
Essa manutencéo das propriedades cataliticas indica claramente que ndo ocorre nenhum
processo de desativagdo do material.

90
80
70
60
50

m Conversao (%)
40

M Benzaldeido (%)
30 o

Acido Benzdico (%)
20
10
0
1 2 3 4 5 6

CICLOS REACIONAIS

Figura 7. Ensaios de reuso do catalisador
Fonte: O autor, 2019.

41 CONSIDERAGOES FINAIS

O catalisador Au/Sr(OH),-SrCO,@CoFe,O, demonstrou ser ativo para a oxidagéo
do alcool benzilico independente da carga metélica depositada (1%, 2% ou 3%), como o
suporte ndo exibiu conversao do alcool, a presenca do ouro foi considerada imprescindivel
para a reacdo, de modo que qualquer atividade pode ser atribuida a ele. Comparando os
resultados obtidos com os testes cataliticos iniciais, o catalisador contendo carga metalica
de 2% obteve melhor desempenho catalitico em relacdo aos demais. As andlises de FTIR
e DRX revelaram a ocorréncia de SrCO, remanescente do precursor junto ao Sr(OH),,

compondo duas fases cristalinas que, com base nas andlises de MEV encontram-se
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homogeneamente distribuidas sobre a superficie da ferrita de cobalto. O estudo catalitico
do material indicou a pressdo como principal variavel para o controle da seletividade, de
modo que a insergéo de 4 bar de O, favorece fortemente a obtengéo do acido benzoico,
atingindo valores de conversdo e seletividade de ~80% e ~65%, respectivamente, em
2,5h. Além disso, o material se demonstrou estavel por 6 ciclos reacionais consecutivos e
atingindo conversdes de até 79% e seletividades de até 70% para o acido benzoico. Por
fim, este trabalho enfatiza o grande potencial do catalisador Au,, /Sr(OH),-SrCO,@CoFe,O,
para a oxidagdo do alcool benzilico e evidencia a possibilidade do controle da seletividade
apenas pela variagdo da presséo de O, inserida no sistema.
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