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RESUMO

No presente trabalho, sintetizou-se nanoparticulas (NPs) de ouro (Au), livres de
estabilizantes, suportadas em TiO2z, SiO2 e Al203, que exibiram tamanhos uniformes e
altas dispersdes sobre os suportes. Os catalisadores foram preparados pelo método de
precipitacdo-deposicdo com ureia como agente precipitante e calor como agente
redutor. A oxidacdo de alcool benzilico foi escolhida como reagdo modelo, usando de
0,08 - 0,05 mol% de Au, K2COs como base e oxigénio como oxidante. Obteve-se bons
desempenhos cataliticos, apresentando altas taxas de conversdo e majoritariamente
seletivas para acido benzodico. Especificamente, procuraram-se altas atividades
cataliticas e seletividade, assim como interagcbes metal-suporte expressivas, que
permitissem observar variagées no desempenho dos catalisadores ocasionadas pelos
oxidos utilizados como suportes. Verificou-se que a conversdo do substrato esta
associada a natureza do suporte empregado, ja que as NPs de Au apresentaram
tamanhos semelhantes em todos os catalisadores, assim 5,56 = 2,08 para Au/SiOz2,
4,70 £ 1,39 nm para Au/Al20s e 4,94 + 1,37 nm para Au/TiO2. A quantidade sub-
estequiométrica de base (0,22 mmol) utilizada foi bem baixa, porém suficiente para
abstrair o hidrogénio do substrato e garantir a ativacdo do mesmo. As analises dos
perfis dos catalisadores ao longo do tempo permitem um estudo sobre os seus
respectivos desempenhos e comportamento ciclos de reciclagem. O método
apresentado mostrou-se facil e reprodutivel quando foi aplicado para a sintese de NPs
de Au dispersas e suportadas em oxidos (TiO2, SiO2 e Al203), demonstrando altos

desempenhos.

Palavras-chaves: Nanoparticulas de ouro; oxidacéo; ureia; método de deposicao-

precipitagéo.



Abstract

We reported the organic template-free synthesis of gold (Au) nanoparticles (NPs)
supported on TiO2, SiO2, and Al2Os displaying uniform Au sizes and high dispersions
over the supports. The Au-based catalysts were prepared by a deposition-precipitation
method using urea as the precipitating agent. In the next step, the solvent-free oxidation
of benzyl alcohol was investigated as model reaction using only 0.08 — 0.05 mol% of Au
loadings and oxygen as the oxidant. Very high catalytic performances could be
achieved. Specifically, we investigated their catalytic activities, selectivity, and stabilities
as well as the role of metal-support interactions over the performances. The conversion
of the substrate was found to be associated to the nature of the employed support as
the Au NPs presented similar sizes in all materials, thus 5.56 + 2.08 for Au / SiO2, 4.70
+ 1.39 nm for Au / Al203 and 4.94 = 1.37 nm for Au/TiO2. A sub-stoichiometric amount
of base (0.22 mmol) was sufficient for the catalyst activation and the observation of the
catalysts profile over the time enable insights on their recyclability performances. We
believe this reported method represents a facile approach for the synthesis of uniform

Au supported catalysts displaying high performances.

Keywords: Gold nanoparticles; solvent-free oxidation; deposition-precipitation method,

urea.
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1. INTRODUCAO

Nanoparticulas de ouro suportadas tém atraido grande interesse nas ultimas
décadas devido as suas propriedades impressionantes e reatividades singulares em
varios sistemas cataliticos (Corma e Garcia, 2008; Stratakis e Garcia, 2012). Porém, 0s
catalisadores heterogéneos a base de Au sdo amplamente empregados em uma gama
de reacdes organicas, tais como reducdes (Bond, 2016; Camargo et al., 2015; Luza et
al., 2017; Mitsudome e Kaneda, 2013), acomplamentos C-C (Lanterna, Elhage e
Scaiano, 2015; Li e Jin, 2013; Milone et al., 2010) e oxidacdo em fase liquida ou
gasosa (Abreu, de et al., 2018; Alhumaimess et al., 2012; Fang et al., 2011; Guo et al.,
2016; Oliveira et al., 2017; Patricia R. Castro et al., 2018; Silva, da et al., 2016; Tanaka
et al., 2018; Wang et al., 2017; Wu et al., 2016), sendo o ultimo grupo o foco de maior
interesse atualmente (Ballarin et al., 2017; Sharma, Kaur e Shah, 2016a). A oxidacao
verde de compostos organicos representa uma abordagem ecologicamente correta,
pois 0 Oz é usado como agente oxidante. No entanto, tais reacfes permanecem
desafiadoras devido a questbes de atividade, seletividade e reciclagem dos
catalisadores (Sheldon, 2012). A melhora ou preparacdo de catalisadores que
apresentam um alto desempenho e seletividade é fortemente desejada, pois com a
aplicacdo da nanotecnologia tem-se a possibilidade de controlar o tamanho, forma,
composicado e estrutura das NPs, caracteristicas que permitem adequar propriedades e
potencializar a atividade dos catalisadores (Camargo et al., 2015).

Sabe-se que NPs de Au com tamanhos menores de 10 nm, dispersas em Oxidos
metélicos, foram muito ativas para reacdes de oxidacdo (Chen e Zhu, 2011; Haruta,
2003; Rodriguez-Reyes, Friend e Madix, 2012; Tchaplyguine et al., 2015).
Particularmente, duas estratégias sdo bastante empregadas para a sintese de
catalisadores a base de ouro. Uma delas faz uso de NPs pré-formadas associadas ao
uso de estabilizantes organicos (PVP, CTAB, SDS, etc.) (Kisukuri et al., 2016; Rossi et
al., 2018; Silva, Da et al., 2015), e outra faz uso de pequenas moléculas organicas que
possuem afinidade com ouro e podem ser funcionalizadas na superficie do suporte.
Apds sua imobilizacdo, o precursor de ouro € adicionado a solu¢ao contendo o suporte,

e, posteriormente, um procedimento de reducéo é realizado, gerando assim as NPs de
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Au (Aureau et al., 2010; Haddada, Ben et al., 2013; Shanahan et al., 2011). Embora
essas abordagens bottom-up auxiliem a sintese e interagcdo das NPs de Au com o
suporte, esses processos podem ser prejudiciais para o sistema catalitico, porque
alguns (ou todos) os sitios ativos podem ser bloqueados, principalmente quando os
estabilizantes tém grupos tidis em suas extremidades (Lopez-Sanchez et al., 2011). O
método de precipitacdo-deposicdo com NaOH, desenvolvido por Haruta e
colaboradores, € uma excelente técnica para a sintese de catalisadores sem a
necessidade de estabilizadores ou funcionalizacdo (Tsubota et al., 1991). No entanto,
essa técnica aumenta o pH da solucdo, o que leva a uma deposicdo muito pequena de
metal sobre o suporte, fazendo com que grande parte do ouro figue em solucéo
(Zanella et al.,, 2002). Geus et al. estabeleceram uma metodologia de sintese
semelhante, porém mudando o NaOH pela ureia. Tal modificacao evita 0 aumento do
pH local, amentando a impregnacao do metal (Geus, [s.d.]).

Dessa maneira, descrevemos a sintese de catalisadores a base de Au, sem
estabilizantes, que exibiram tamanhos uniformes e alta dispersdo sobre os suportes. O
método escolhido foi o de deposi¢cdo-precipitacdo com ureia em uma Unica etapa. As
NPs de Au foram imobilizadas em Al20s, SiO2, TiO2 e MnO2 comerciais e suas
atividades cataliticas foram estudadas na oxidacdo de alcool benzilico sem solvente,
usando Oz como oxidante. Devido aos pequenos tamanhos das NPs de Au (~ 5 nm),
descobriu-se que os catalisadores foram capazes de atingir a reacdo com uma
guantidade muito baixa de base para ativacdo do substrato (Porta et al., 2000; Prati e
Martra, 1999; Prati e Rossi, 1998) e baixas cargas de Au (0,08 - 0,05% Mol).
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Catalise heterogénea

No comeco do século XIX, quando estudos rigorosos estavam apenas comecando e a
guimica estava se consolidando como ciéncia separada da fisica e da matematica, J.J.
Berzelius, em 1836, empregou a palavra catélise para se referir ao processo de
aceleracdo da taxa de reacdes. Provinda de uma juncéo de palavras gregas, kata (que
significa para baixo) e lyein (que significa colapso), a palavra catalise comecou a ser
empregada para se referir a quebra de barreiras energéticas associadas a uma reacao
quimica ndo catalisada, depois de observada a ocorréncia de um numero de reacdes
apenas condicionadas a presenca de pequenas quantidades de substancias que néo
fizessem parte da reacéo diretamente (Wisniak, 2010).

A catélise esta presente desde os primoérdios, embora ndo se soubesse as bases
cientificas para tal fendbmeno. Na antiguidade, ja se sabia a arte de produzir alcool a
partir do acgucar por fermentacdo, por exemplo. A utilizacdo de &cido sulflrico para
catalisar a conversao de alcool em éter, em 1552, por Valerius Cordus (primeiro uso de
catalisadores inorganicos) € outro exemplo. Outra notoria observacao foi feita em 1816,
guando Johann Wolfgang Doébereinerb descobriu que amido dissolvido em agua podia
ser fermentado em alcool. Ele também descobriu a acdo catalitica do dioxido de
manganés sobre a decomposicdo térmica do clorato de potassio, a base para a
preparacdo de oxigénio (Wisniak, 2010). Assim, pode-se afirmar que a catalise é
responsavel pelo desenvolvimento da humanidade, ndo apenas de um ponto de vista
econdmico, mas também por apoiar a infraestrutura da sociedade como um todo, ja
que € utilizada direta ou indiretamente na manufatura de muitos produtos essenciais
atualmente, como remédios e alimentos.

A catdlise € uma ferramenta importante nesse contexto, pois tem como objetivo
deixar para tras processos tradicionalmente estequiométricos, que produzem grandes
guantidades de residuos e poluentes (Mardhiah et al., 2017). Pode-se dizer que o
principal objetivo de um catalisador € acelerar a taxa de reagdo de uma determinada

transformacdo quimica, sendo que a seletividade deve ser levada em consideracao
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(Anastas e Warner, 1998). Assim, a pesquisa em catalise tem mostrado boas solucbes
para a mudanca de processos industriais, através do emprego de reacfes cataliticas
mais eficientes, como oxidag¢des com oxigénio e reducdes com hidrogénio, tornando os
processos mais limpos de acordo com as concepg¢fes da quimica verde (Boudart,
1985; Bravo-Suarez, Chaudhari e Subramaniam, 2013).

O catalisador pode estar na mesma fase dos substratos, o que designa a catalise
homogénea, ou estar em uma fase diferente, sendo o processo conhecido como
catalise heterogénea. Um catalisador, além de evitar o uso de reagentes
potencialmente nocivos e estequiométricos, consegue acelerar ou desacelerar uma
determinada reacao, pois possibilita um caminho de reacao alternativo que possui uma
ou mais etapas com energia(s) de ativacdo mais baixa(s) que a reacdo tradicional.
Idealmente, um processo catalitico ndo perde sua atividade e mantém a seletividade
para os produtos desejados (Ma et al., 2012; Rooney, 1985). As substancias
usualmente utilizadas como catalisadores sédo principalmente de origem inorganica,
como metais, 6xidos metalicos e sulfetos. Assim, muitos catalisadores sdo constituidos
por uma combinacdo dessas categorias. Podem-se encontrar metais empregados na
forma de NPs depositados na superficie de um 6xido, ou outro material solido de
elevada area superficial (Alhumaimess et al.,, 2012; Bravo-Suarez, Chaudhari e
Subramaniam, 2013; Ertl, 1981).

A catalise heterogénea vem ganhando terreno nas pesquisas atuais, porém o
desenho de catalisadores nessa area torna-se uma parte fundamental para garantir
propriedades, desempenhos, seletividades e estabilidades convenientes (Rodriguez e
Ramos, 2011). Para o entendimento de um processo de catalise heterogénea, alguns
principios fisico-quimicos sdo importantes, baseados na termodinamica, cinética e
mecanica quantica, que irdo predizer o comportamento experimental da reagdo quimica
escolhida, como etapas limitantes, fenbmenos interfaciais e posi¢cdo de equilibrio;
assim como carateristicas superficiais proprias do catalisador (adsor¢éo-dessor¢ao,
difusdo e processos de transferéncia de massas), que envolvam a cinética global do
processo. A selecdo do catalisador depende do tipo de reacdo, sendo que parametros
macroscopicos de engenharia devem ser considerados, como fenémenos de

transferéncia de massa, calor, difusdo e o tipo de reator utilizado no processo.
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Finalmente, a escala e as viabilidades técnicas e econdmicas séo fatores decisivos na
escolha do catalisador e do processo a ser executado (Ozinger, 2009; Zhou et al.,
2018).

As propriedades das NPs metélicas afetam diretamente sua atividade catalitica.
Quando as particulas metalicas atingem a escala nanométrica, frequentemente suas
propriedades eletrénicas diferem das observadas em superficies metalicas massicas
(Freund et al.,, 2003). As NPs possuem, normalmente, estruturas cristalinas que
facilmente se acomodam em planos e faces bem definidos, que minimizam a energia
da superficie. A reatividade dos atomos nos planos cristalinos € dependente da sua
estrutura eletrénica. Particulas metalicas de tamanhos diferentes possuem proporcoes
distintas entre as suas diversas faces e seus planos cristalinos, as quais podem reagir
de formas completamente diferentes (Ertl, 1981; Silva, Da et al., 2015). Assim, para
NPs menores que 5 nm, um efeito eletrénico interessante € observado nas arestas,
pois essas possuem atomos com numeros de coordenacdo baixos, e diferentes
estados de oxidacdo, o que pode propiciar maior atividade e/ou seletividades
especificas.

Sdo muitos os desafios encontrados na sintese de catalisadores heterogéneos
constituidos de NPs metélicas. Nesse contexto, sdo importantes alguns fatores que
devem ser controlados: (1) a escolha de estabilizantes deve ser realizada com cuidado,
porque esses podem promover efeitos indesejados, gerando fortes ligacbes na
superficie das NPs e impedindo a aproximacdo de substratos; (2) o tamanho e a
morfologia das NPs sdo importantes e, em associacdo aos estabilizantes, afetam
diretamente a atividade e a seletividade dos catalisadores; (3) o suporte catalitico deve
ser cuidadosamente selecionado, pois pode apresentar efeito direto na atividade,
seletividade e estabilidade dos materiais sintetizados.

A catalise heterogénea figura como uma proposta em que o catalisador apresenta
propriedades fisico-quimicas particulares. Sendo mais facil de ser separado do meio
reacional que um catalisador homogéneo, sua caracteristica heterogénea faz com que
o material tenha sitios ativos que podem ser encontrados na superficie de NPs de
metais de transicdo suportados em o6xidos metdlicos, em zedlitas e ceramicas, etc.

Para a escolha assertiva de um catalisador, faz-se necessario um conhecimento
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profundo dos fendbmenos envolvidos em uma determinada reacdo, tais como: ciclo
catalitico, sitios ativos disponiveis, tempo de inducéo, substrato, produtos de interesse,

tempo de vida e processos de regeneracao (Rooney, 1985).
2.2_Ciclo catalitico

O ciclo catalitico de processos heterogéneos é ainda bastante controverso na
literatura (Bravo-Suarez, Chaudhari e Subramaniam, 2013). Esse debate advém do fato
de um sistema heterogéneo ser mais dificil de ser estudado, visto que técnicas de
analise espectroscopica apresentam limitacbes em sistemas como esses. Entretanto,
técnicas de superficie, como XPS, permitem a obtencdo de importantes informacgdes
(Freund et al., 2003; Shanahan et al., 2011). De maneira geral, as propostas de ciclos
cataliticos para catalisadores heterogéneos sédo descritas em cinco estagios distintos,

como visto na figura 1.

1. Difuséo dos reagentes 5. Difuséo dos produtos

0
ts o0

3.Reacédo

4. Dessor¢ao

2. Adsorcao dos dos produtos.

raoannntne

SUPORTE

Figura 1. Proposta de ciclo catalitico para um sistema heterogéneo.
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2.2.1. Difusado dos reagentes

Nesse primeiro estdgio, os reagentes vao se dispersar pela superficie do
catalisador por difusdo. O processo ocorre com transferéncia de massa do fluido a
superficie do catalisador, com a possibilidade de difusdo dos substratos para dentro
dos poros do catalisador, cuja concentracdo varia ao longo do percurso. Dentro do
desenho de catalisadores com difusdo interna, é importante estimar o didmetro dos
poros, pois esses podem ser limitantes para a reacao, dependendo do tamanho dos
substratos.(Ozinger, 2009; Rouquerol, Rouquerol e Sing, 2014; Yang e Bent, 2017)
Dessa maneira, temos trés tipos de difusdo interna:

¢ Difusdo molecular: ocorre em poros de diametro grande (1 — 10 um), onde
o livre percurso médio das moléculas é pequeno quando comparado com
o didmetro dos poros.

e Difusdo de Knudsen: ocorre em poros de didmetro médio (10 — 1000 A),
onde o transporte de massa se da por choques entre as moléculas e as
paredes dos poros.

e Difusdo configuracional: ocorre com moléculas da mesma ordem de

grandeza do diametro dos poros.

2.2.2. Absorcéao dos reagentes

Logo ap6s a difusdo dos reagentes, e antes que qualquer transformacao
guimica aconteca, hd a necessidade de ocorrer interacdo entre o suporte e 0s
reagentes. Isso implica na adsorcéo dos reagentes por meio de forcas intermoleculares
fracas, como forgcas de van der Waals e forcas eletrostaticas (fisissor¢céo), pois o
processo nao leva mudancas nas estruturas dos reagentes nem de suas ligagdes
intramoleculares. Pode haver, também, a migracédo das moléculas por translacéo até os
sitios ativos do catalisador, originando a formacéao de ligacdes reais entre a substancia
e centro ativo; em seguida, pode ocorrer a adsor¢cdo quimica, ou seja, a ligacdo e

direita entre os elétrons dos reagentes e do sitio ativo. Caracteriza-se pela ordem de
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grandeza da energia envolvida, semelhante a de uma reacdo quimica, denominada

como a quimissorcao. (Carlo, [s.d.]; Voss et al., 2015).

2.2.3. Reacao na superficie

Nessa etapa da reacdo, se 0s reagentes se encontram adsorvidos nos sitios
ativos e nas orientagfes corretas, pode ocorrer a transformacgdo quimica e a geracao
dos produtos desejados. Muitas dessas reacbes sdo sensiveis as mudancas de
geometria e tamanho de NPs, assim como sitios ativos existentes, o que pode alterar a
seletividade e a atividade do material (Smith, 1991). Na figura 2, observa-se que a
atividade de determinadas reacdes, expressas pelo TOF, é diretamente afetada pela
mudanca do didmetro da particula (Reacdes Sensiveis a Estrutura - RSE); mas,
observa-se que existem outras reacfes em que o TOF ndo muda pela alteracdo do
didmetro da estrutura, conhecidas como Reacdes Insensiveis a Estrutura (RIE) (Bond,
1991; Boudart, 1985).

Sensivel a estrutura
TOF

Insensivel a estrutura

Diametro dp

Figura 2. Reaces sensiveis e insensiveis a estrutura. Adaptado: (Boudart, 1985).
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2.2.4. Dessorcao dos produtos

Nesse estagio, o produto formado precisa ser liberado para o meio reacional,
assim, a interacdo produto-catalisador tem que ser muito fraca. A dessor¢cdo dos
produtos pode ser facilitada pela incorporacdo de novas moléculas de reagentes. Caso
a dessorcao dos produtos ndo seja facil, tem-se o envenenamento do catalisador,

ocorrendo a obstrucdo dos sitios ativos (Boutonnet, Légdberg e EIm Svensson, 2008).

2.2.5. Difuséo dos produtos

Estagio onde os produtos migram para longe da superficie catalitica. Esse passo
vem acompanhado de processos de separacdo como filtracdo, centrifugacéo,
destilacdo ou separacdo magnética do catalisador do meio reacional (Bravo-Suarez,
Chaudhari e Subramaniam, 2013).

2.3. Sitios ativos e a atividade

Apesar de a reacdo poder ocorrer em toda a superficie do catalisador, € mais
provavel que ocorra em pontos especificos conhecidos como sitios ativos. Esses
podem ser compostos por defeitos na superficie das NPs, como planos, arestas ou
vértices, com diferentes nUmeros de coordenacgdo e que terdo, por consequéncia,
diferentes atividades e reatividades para determinadas reacoes.

O principio de Sabatier nos descreve as interagfes da superficie do catalisador
como um jogo perfeitamente equilibrado entre o catalisador e os reagentes, sendo
que as forcas de absorcdo e dessorcao nos sitios ativos vao determinar a cinética
da reacgao (Gonzo, 2011; Voss et al., 2015). Assim, se a interagdo for muito fraca, o
substrato ndo conseguira se ligar ao catalisador e a rea¢éo ndo podera ocorrer. Por
outro lado, se a interacdo for muito forte, o catalisador pode acabar ficando
bloqueado por produtos ou substratos que nédo conseguem ser dessorvidos da
superficie. O principio de Sabatier propde ainda a existéncia de um intermediario

instavel formado entre a superficie do catalisador e pelo menos um dos reagentes
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envolvidos. Esse intermediario deve ser suficientemente estavel para que sua
formacdo ocorra em quantidades suficientes e, além disso, ser labil, para que possa
se decompor facilmente, dando origem ao produto ou produtos finais. (Gonzo, 2011;
Medford et al., 2015).

Os sitios ativos agem de duas maneiras no que concerne a atividade do catalisador.
A primeira envolve uma energia de formacdo do complexo intermediario (metal-
reagente) mais baixa do que a reacdo nédo catalisada. A segunda envolve a interacao
entre os reagentes e os sitios ativos. O catalisador precisa garantir uma forca
necessaria para absorver os reagentes, mas também que essa interacao tenha certa
labilidade para que os reagentes figuem somente o tempo suficiente para garantir a
reacdo (Bond, 1991; Che, 2013; Voss et al., 2015). Taylor propde que os sitios ativos
sdo as faces expostas de um catalisador metalico, sendo que tal fendbmeno também
acontece com NPs que estdo suportadas na superficie de Oxidos, apresentando
arestas e veértices com diferentes niumeros de coordenacdo. A abundancia de tais
defeitos traré diferentes atividades e seletividades aos catalisadores (Taylor, 1925).

A figura 3 apresenta diferentes planos cristalograficos expostos na superficie de
sélido genérico. Esses planos podem levar a variacbes que proporcionam uma
heterogeneidade no ambiente de um atomo de superficie, criando assim sitios ativos
nao equivalentes (Che et al., 1989). Portanto, a forma das NPs (por exemplo, esferas,
tridangulos, bastbes, etc.) ird ser um fator determinante na atividade em reacdes
sensiveis a estrutura (Boudart, 1985), e o controle de suas formas € requerido para
obtencdo de uma melhor atividade e seletividade. O estudo da interacdo metal-suporte é
também interessante, pois cada arranjo de atomos expostos na superficie terd um plano
cristalografico carateristico que interagird de maneira diferente com o suporte. Assim, o
controle e aperfeicoamento da homogeneidade dos catalisadores terd um impacto direto
na atividade e seletividade da reagédo (Boudart, 1969; Boudart et al., 1966; Broadbelt e
Snurr, 2000; Freund et al., 2003).
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Figura 3: Proporcdo dos diferentes tipos de arranjos atbmicos presentes na

superficie de uma nanoparticula em funcdo do seu tamanho (Bartholomew, 2001).

O principio dos sitios ativos ndo esté limitado a sistemas metalicos. Os sitios ativos
podem ser Oxidos metalicos, cations metalicos, anions, acidos de Lewis e Bronsted,
pares acido-base, compostos organometalicos e enzimas imobilizadas ou ndo. Um
requisito obrigatério para esses sitios serem ativos é sua acessibilidade para a
adsorcdo das espécies presentes na fase liquida, ou seja, esses devem fornecer sitios
de coordenacdo livres, de forma andloga aos catalisadores organometalicos
homogéneos. Entao, sitios ativos devem ser considerados como atomos ou grupos de
atomos que estéo incorporados a superficie de uma matriz na qual os atomos vizinhos

agem como ligantes (Mehri et al., 2015; Ozinger, 2009; Wang et al., 2013).

2.4.Tempo de vida e processos desativacao e de regeneragéo

O tempo de vida util de um catalisador é definido como o periodo no qual eles
mantem a atividade e seletividade para o produto desejado. Assim, todos os
catalisadores tém uma perda da atividade e seletividade ao longo do tempo, sem que

necessariamente sejam consumidos no processo catalitico. Processos quimicos
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industriais procuraram maximizar a vida 0til de um catalisador e grandes investimentos
sao feitos para melhorar seu envelhecimento ou perda de performance, principalmente
porque ter que substituir ou regenerar um catalisador geralmente sdo passos
laboriosos e as perdas de milhdes por ano nesses processos Sao uma constante
preocupacao (Alhumaimess et al., 2012). A regeneracdo pode fazer com que um
catalisador seja novamente ativo e técnicas de lavagem com solventes e calcinacdo
ajudam a limpar a superficie do material.

Minimizar a desativacdo € um objetivo importante no desenvolvimento de
catalisadores, mas apresenta desafios substanciais no projeto e operacdo de um
processo catalitico em larga escala. Existem varios caminhos conhecidos para levar o
catalisador a desativacdo. Um catalisador pode ser envenenado por qualquer um dos
contaminantes presentes nos substratos e a sua superficie e poros podem ser
contaminados por carbono ou coque produzidos durante determinadas reacdes, por
exemplo. Envenenamento com enxofre também € algo muito recorrente. Mesmo assim,
0 envenenamento quimico, pode ser mais dificil de ser evitado. Como regra geral, é
desejavel evitar os meios acidos (a ndo ser que seja necessario), pois isso ira favorecer
a formacdo de carbono (Argyle e Bartholomew, 2015; Bartholomew, 2001). A
desativacdo temporaria pode ser revertida, por exemplo, por gaseificacdo utilizando
uma mistura de ar/vapor (Argyle e Bartholomew, 2015). Assim, a minimizacao da
desativacdo e a regeneracdo do catalisador sdo dois problemas que devem ser
considerados no aperfeicoamento de novos catalisadores (Trimm, 1983).

2.5.0uro na catalise

O ouro é considerado como um elemento nobre, porque sofre baixa oxidacao.
Dessa maneira, aparece durante toda a historia da humanidade como um metal
utilizado para a elaboracdo de joias e objetos de ostentacdo. Passou despercebido
para a ciéncia até 1857, quando Faraday publicou o primeiro trabalho com ouro, com a
sintese de solucdes estaveis de ouro como produto da reducdo do sal aquoso de
tetracloroaurato [AuCls], com uma solucdo de fésforo em CS2. Seu objetivo foi bem

distante da catdlise, jA que a ideia foi pesquisar as propriedades oticas dos filmes
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preparados mediante a secagem das solucdes, observando alteracdes reversiveis da
cor dos filmes mediante compreensao.

Na década de 1980, o ouro como catalisador renasceu por conta do fato da
integracdo da nanotecnologia e a hanociéncia nas pesquisas. Em virtude de o ouro ser
sempre tratado como um catalisador pobre quando comparado com outros elementos
do grupo da platina, suas propriedades cataliticas foram surpreendentes na escala
nanométrica, com relatos de Hutchings na cloracdo de acetileno em fase gasosa
(Hutchings, 1985) e o desenvolvimento dos primeiros catalisadores de ouro suportados
em Oxidos para a oxidacdo de mondéxido de carbono com alta atividade (Haruta et al.,
1987). Em estudos mais precisos, demonstrou-se que a atividade do ouro estava
relacionada com o tamanho das NPs, sendo especialmente ativas abaixo dos 10 nm
(Haruta, 1997). Evidentemente, nas Ultimas décadas o aumento de trabalhos com Au
nanoparticulado fez com que as pesquisas se desenvolvessem em diversos tipos de
reacoes (Thompson, 2006). As NPs de Au suportadas tém sido amplamente
aproveitadas em muitas reacdes cataliticas, como exemplo na purificacdo de
hidrogénio para células de combustivel, controle na poluicdo ambiental, eletrocatalise e

fotocatalise, oxidacdo de alcoois, entre outros (Haruta, 1997; Haruta e Daté, 2001).

2.5.6. Oxidacdao seletiva de alcoois por NPs de ouro

A natureza quimica dos alcoois garante uma das principais fontes de compostos
rentaveis, pois sua oxidacao (figura 4) pode gerar produtos carbonilicos e carboxilicos.
Entretanto, uma das etapas mais importantes no desenvolvimento de catalisadores é
determinada pela seletividade dos produtos, uma vez que a mistura desses é
indesejada (Mallat e Baiker, 2004). De fato, a oxidacéo de alcoois com catalisadores &
interessante para a quimica fina e a industria de perfumes, pois a obtencdo desses
produtos comumente é feita por oxidantes estequiométricos com algum contetudo de
metais pesados (exemplo: Mn e Cr), que geram problemas de descarte e contaminacéo
(Sheldon, 2012).
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Figura 4. Principais produtos da oxidacdo de alcoois. R1 e Rz denotam grupos

organicos ou hidrogénio.

Os catalisadores heterogéneos em presenca de oxigénio ou peréxido de
hidrogénio como agentes oxidantes chegaram como uma possivel solucdo na oxidagao
de &lcoois (Alqurashi, Al-Shehri e Narasimharao, 2016; Mallat e Baiker, 2004). Embora
as pesquisas nesse campo prometam grandes vantagens, como a facilidade de
separacdo e recuperacdo dos catalisadores e a geracdo de dgua como subproduto,
apresentam grandes desafios como evitar a lixiviacdo dos catalisadores para o meio e
a desativacao dos catalisadores, sendo que a formacéo de &cidos carboxilicos e seus
derivados aceleram a desativacao dos catalisadores, ja que podem gerar compostos
guelantes (Mallat e Baiker, 2004).

Os primeiros trabalhos publicados com ouro na oxidacdo de alcoois foram feitos
por Prati e Rossi, que aplicaram catalisadores nanoparticulado de ouro em diois
(compostos organicos que apresentam dois grupos hidroxilas nas suas estruturas) e
mostraram que o0 ouro pode ser empregado como um catalisador sob condi¢oes
brandas, em contraste com os sistemas que utilizam catalisadores de Pd e Pt. Uma das
carateristicas particulares desses catalisadores € a alta seletividade para a oxidagao de
grupos hidroxila primarios. Na tabela 1, pode-se observar uma boa atividade dos
catalisadores, porém que o suporte e o0 método de sinteses das NPs, tem um grande

impacto na seletividade devido a interacao suporte — metal (Prati e Rossi, 1998).
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Tabela 1. Influéncia dos métodos de preparacao e suportes na atividade e seletividade
de catalisadores de Au com 1% em massa. Adaptacao de Pratti e Rossi (Prati e Rossi,
1998).

Tamanho das

Método de ) % Seletividade para
. Suporte particulas de  TOF¢ .
preparacao 80% converséo
ouro (nm)

A Al2O3 20 117 50

B Al2O3 8 273 68

A Carvéo 12 325 86

B Carvéo 7 405 93

Condicdes de reacdo: etano-1, 2-diol/Au=1000; NaOH/ etano-1, 2-diol=1; T=343 K; p02=300 Kpa; A

impregnacéo seca; B deposicéo-precipitacao.

Bianchi e colaboradores, fizeram a comparacdo de trés metais, Au, Pt e Pd,
suportados em carbono para a oxidacéo de etileno glicol. Observaram (Tabela 2) que o
catalisador de Au apresentou a maior conversao (93%) e seletividade para glicolato
(98%), refletindo em um TOF de 1000 h?, dobrando o numero de moléculas
transformadas por tempo, quando comparado aos outros catalisadores. Vale ressaltar
que o catalisador de Au continha somente 1% em massa, enquanto 0S outros

catalisadores tinham 5%.
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Tabela 2. Oxidacédo de etileno glicol para glicolato por catalisadores de metais (Au, Pt,
Pd) suportados. Adaptado de Bianchi e Porta (Bianchi, Porta et al., 2000).

Catalisador T (K) TOF (h?) Converséao (%)  Seletividade (%)
1,0% Au/C 343 1000 93 98
5,0% Pd/C 323 500 73 77
5,0% Pt/C 323 475 67 71

Condicdes reacionais: 2 atm O2; 1000 mol substrato/mol metal; 1 mol NaOH/mol

substrato. TOF: Frequéncia de rotacdo (do inglés turnover frequency).

O mecanismo de oxidacdo em catalisadores heterogéneos ainda é foco de
grande debate na literatura. Entretanto, como representado na figura 5, chegou-se a
um acordo sobre uma etapa essencial que é realizada pela base e que é largamente
aceita. Tal etapa sugere que a base é utilizada para abstrair o primeiro hidrogénio de
alcool, ativando assim o substrato e promovendo as demais etapas da oxidacdo. A
interacdo com suportes de diferentes naturezas quimicas também pode promover tal
etapa, ou entdo o uso de co-catalisadores. Porém, em geral, o uso de bases é
largamente utilizado (Tsunoyama et al., 2005).
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Figura 5. Mecanismo de oxidagdo de alcoois mostrando a etapa de atuagéo da base e
0 estado de transicdo com as espécies dissociadas adsorvidas na superficie do

ouro.(Boudart, 1969; Tsunoyama et al., 2005)
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A escolha do suporte catalitico garante um efeito importante na atividade de
catalisadores. Em concordancia com isso, Edwin e colaboradores (Enache, Knight e
Hutchings, 2005) conseguiram mostrar que fazendo a escolha certa de suportes para
as NPs de Au, pelo método de co-precipitagdo (Figura 6), a oxidacdo do alcool
benzilico pode ser bastante atrativa. Em alguns casos, a atividade é bem alta, porém
em outros, o catalisador é virtualmente inativo. Assim, ainda existem campos de
pesquisa essenciais para o encontro do melhor sistema catalitico e sua aplicacdo, ndo
somente em alcoois simples, mas em substratos bastante complexos. Tal facanha
podera, em um futuro préximo, permitir que processos de sintese total de compostos

organicos sejam realizados Unica e exclusivamente com catélise.
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Figura 6. Oxidacdo do alcool benzilico usando catalisadores de ouro em fungédo do
tempo de reagdo. Conversdo — simbolos solidos. Seletividade — simbolos abertos.
Condigoes: 2 bar O2, 100 °C (Enache, Knight e Hutchings, 2005).
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Sintetizar nanoparticulas de Au suportadas em Al203, SiO2 e TiOz, avaliar a

atividade catalitica destes materiais na oxidacao do alcool benzilico.

3.2. Objetivos especificos

e Sintetizar NPs de Au pelo método de deposicao-precipitacdo com ureia na
presenca de SiO2, TiO2 e Al20s;
e Variar condicbes reacionais, como agitacdo e temperatura, em busca de

melhores atividades e seletividades;

e Avaliar a atividade catalitica de cada catalisador na conversdao do alcool

benzilico em atmosfera de Oz;

e Estudar como os catalisadores se comportam em fungéo do tempo;

e Estudar a capacidade de reutilizacdo dos catalisadores em reagcfes sucessivas
de oxidacao de alcool benzilico;

e Caracterizar os catalisadores por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) acoplado ao Espectrémetro de
Raios X de Energia Dispersiva (EDS), Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados
por Raios X (XPS), quimissorcdo de CO, Temperatura Programada de
Dessor¢cdo (TPD), Temperatura Programada de Reducdo (TPR), método
Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Espectroscopia de Absorcdo Atdmica de
chama (EAA), e (BJH).
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4. MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes aplicados nos estudos aqui reportados foram adquiridos
comercialmente. Os reagentes foram produtos quimicos de grau analitico, sendo eles:
tetracloroaurato triidratado (HAuCls - 3H20, 99,9%, Sigma-Aldrich), oxido de titanio(IV)
(TiO2 anatase, 99,7%, Sigma-Aldrich), 6xido de aluminio (Al203, = 98%, Sigma-Aldrich)
oxido de silicio (SiO2, amorfa 99,5%, Sigma-Aldrich), 6xido de manganés(lV) (MnOz,
299,99%, Sigma-Aldrich), ureia (p6, 99%, Sigma-Aldrich), carbonato de potassio
(K2COs3, 99,95%, Sigma-Aldrich), alcool benzilico (CeHsCH20H, 99,8%, Sigma-Aldrich).
Todos os reagentes foram utilizados sem purificacdo adicional. Todas as solucbes

foram preparadas usando agua deionizada (18,2 M).

4.1. Sintese dos catalisadores

O protocolo escolhido para a sintese dos catalisadores foi 0o de deposicdo-
precipitacdo com ureia (DPU) (Corma, 2007; Gu et al., 2016), com modifica¢cdes. O
esquema 1, apresenta a sinteses dos catalisadores, foram feitas em um meio contendo
1,0 g do suporte suspenso em 100 mL de agua deionizada, sob agitacdo magnética.
Os Oxidos escolhidos como suportes para os estudos foram os SiO2, TiO2 e Al203
(adquiridos comercialmente e usados sem nenhuma modificagdo). O MnO2 também foi
utilizado como suporte, porém apresentou atividades insuficientes; portanto, ndo foi
caracterizado. Especificamente, adicionou-se 0,7 g de ureia a mistura e, apos 5
minutos, adicionou-se 5 mL de uma solucdo aquosa de HAuCls (0,012 mol L?) a
temperatura ambiente. A mistura foi progressivamente aquecida até 90 °C e mantida
nessa temperatura durante 4 h, sempre sob agitacdo. Apos esse periodo, os soélidos
formados foram coletados por centrifugacéo e lavados trés vezes com 20 mL de agua e
secos em estufa a 50 °C. Como uma etapa final, o material foi calcinado a 300 °C por 4
h em ar usando uma rampa de aquecimento de 10 °C min™.

A metodologia DPU foi aplicada usando o AuClaagy como sal precursor de Au e a
ureia como agente de precipitacdo e reducdo. Por conseguinte, a reacdo de sintese foi

realizada em agua e sem a adicdo de qualquer outro agente estabilizante. Essa etapa
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da sintese foi muito importante, visto que o uso de estabilizantes, embora possa ajudar
a controlar o tamanho das NPs, pode também bloquear sitios ativos, diminuindo a

atividade e a seletividade dos catalisadores propostos.

5mL a0.012mol L-'de

20 mL de agua deionizada

1000 mg de suporte
100 mL de agua
deionizada 0,7 g de ureia

Esquema 1. Sinteses das Au NPs por DPU e posterior calcinagéo.

34



4.2_Métodos de caraterizacéo

4.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

MEV é uma técnica de caraterizacdo pela qual pode-se observar, explicar e
analisar materiais em escala micrométrica ou submicrometrica. E mais vantajoso do
que a microscopia 6tica, pois atinge aumentos de até 900 000 vezes. Para isso, utiliza
como fonte de energia um fino feixe de elétrons ao invés da luz.

O principio da técnica é justamente detectar os elétrons secundarios ou elétrons
retroespalhados, que gerardo topografias ou imagens de superficie do material. Os
sinais sdo detectados no momento que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a
amostra; os sinais vdo mudando toda vez que vai encontrando variagdes na superficie.
Os elétrons secundarios ou retroespalhados séo produtos das interacfes elasticas ou
inelasticas de elétrons primarios com a amostra. Assim, os elétrons restroespalhados
séo o resultado da ocorréncia de ionizacdo de atomos de uma regido pouco profunda.
Ja os elétrons secundarios sédo o produto das energias perdidas durante as interaces
do primeiro elétron apos sair da amostra.

As imagens foram obtidas usando um microscopio de emissao de campo JEOL
JSM 6330F, operado a 5 kV. As amostras foram preparadas colocando uma gota de
uma suspensao aquosa contendo os catalisadores sobre uma bolacha de silicio,
seguidas de secagem sob condigbes ambientes.

4.2.2. Microscopia Eletronica de transmissao (MET) e Espectrometro de
Raios X de Energia Dispersiva (EDS)

Na MET, o feixe de elétrons interage com uma amostra suficientemente fina a
medida que a atravessa a amostra € disposta em uma fonte de elétrons e um anteparo,
onde a imagem ampliada é formada pelo impacto dos elétrons transmitidos e
difratados. A imagem gerada € uma projecdo bidimensional da amostra, em campo

claro ou escuro, ou ainda de difracao de elétrons, dependendo do modo de operacéo

35



do equipamento o MET tem a possibilidade da coleta dos raios X caracteristicos,
emprega-se para estudar sua composicdo elementar através do mapeamento
composicional e semi quantitativo - EDS.

Os novos instrumentos de microscopia eletrénica oferecem um grau detalhado
de caracterizacdes estruturais, espectroscopicas, composicionais e cristalograficas, em
diferentes materiais tais como metais, ligas metalicas, ceramicas, semicondutores,
vidros, polimeros, madeira, téxteis, etc.

As imagens foram obtidas usando um microscépio de emissdo de campo MET
JEOL JEM 2100, operado com tensdo de aceleracdo maxima: 200 kV. As amostras
foram preparadas colocando uma gota de uma suspensdo aquosa contendo o0s
catalisadores

4.2.3. Temperatura programada de reducéo (TPR-H2)

TPR é uma técnica de caracterizacao de materiais conhecida dentro do conjunto de
técnicas termoanaliticas. O perfil de TPR é capaz de fornecer informacfes sobre a
estrutura interna e superficial de um material. Para os catalisadores heterogéneos tem
uma alta importancia, pois mostra o estudo da superficie do catalisador em condicdes
proximas as reacionais, sem necessidade de vacuo.

O conceito basico da técnica é monitorar a redu¢do de uma amostra sob fluxo de
gas redutor (H2) diluido em gés inerte (N2 ou Ar). Assim, a temperatura € aumentada
gradualmente ao longo do tempo. A sensibilidade dessa técnica € muito alta na
presenca de espécies redutiveis, tendo sido muito utilizada na caracterizacdo de
catalisadores solidos e suportados. E muito aplicada em estudos de reducéo de ions e
na influéncia de diferentes suportes em um sistema catalitico, assim como no efeito dos
ions dos metais de transicdo na redutibilidade de 6xidos metélicos.

A técnica foi realizada em um instrumento Quantachrome ChemBET-Pulsar
equipado com um detector de condutividade térmica. Tipicamente, 0,05 g de um

catalisador foi seco sob um fluxo de He a 120 °C durante 1 h e depois esfriado até
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temperatura ambiente. Os perfis de H2-TPR foram obtidos entre 50 e 1100 °C em um

fluxo de 10% H2/N2, com uma taxa linear de aumento de temperatura de 10 °C min-L,

4.2.4. Temperatura programada de dessorcéao (TPD-CO)

A técnica de TPD também faz parte do conjunto de técnicas termoanaliticas, assim
como o TPR. O TPD-CO, que utiliza CO para a analise em questéo, se fundamenta no
fenbmeno oposto a adsorcdo, ou seja, € o processo libertacdo (dessorcdo) de
particulas gasosas que estavam na superficie de um catalisador. Depois da adsorc¢ao,
o CO permanece na superficie solida quase indefinidamente, desde que a temperatura
seja baixa. No entanto, assim que é feito um aumento de temperatura, a probabilidade
de dessorgéo aumenta.

Os dados foram obtidos em um instrumento Quantachrome ChemBET-Pulsar
equipado com um detector de condutividade térmica. A area de Au exposta foi medida
por quimissorcao de pulso de CO a 50 °C usando um pulso de 5% de CO em ambiente
de He. Antes da quimisorcdo, 0,05 g do catalisador foi pré-tratado a 450 °C sob um
fluxo de H2/N2 a 10%, com uma taxa de aumento de temperatura linear de 10 °C min1,
mantido a 450 °C por 1h, e depois resfriado até 50 °C. Sequencialmente, a temperatura
programada de dessorcédo foi realizada por aquecimento, sob um fluxo de He de 75

cm® mint, entre 50 e 1100 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™.

4.2.5. Espectroscopia de absorcéo atdmica de chama (EAA)

A espectrometria de absorcdo atdbmica envolve a medida da absorcdo da
intensidade da radiacdo eletromagnética, proveniente de uma fonte de radiacao
primaria, por atomos gasosos no estado fundamental. Assim, um espectrébmetro de
absorcdo atdmica com chama Shimadzu GFA-EX7i (EAA), equipado com um sistema
de nebulizacdo pneumatica, foi utilizado para as analises de conteudo metalico. Uma
lampada catddica de ouro foi usada. Os parametros instrumentais e condicdes
experimentais utilizados para a medicado de Au pelo EAA foram: comprimento de onda

= 242,8 nm; corrente da lampada = 5 mA; passagem de banda = 0,7 nm; altura de
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observacédo = 7 mm; caudal de ar = 15 L min''; caudal de acetileno = 2,0 L min-%; tempo

de leitura = 5 s; taxa de fluxo de aspiracdo do nebulizador = 4 mL min-L.

4.2.6. Determinacéo de porosidade pelo método de BJH

Barret, Joyner e Halenda propuseram um método matematico denominado BJH
que é utilizado até hoje no calculo da distribuicdo dos tamanhos de poro. O método
utiliza a equacéo de Kelvin e assume o esvaziamento progressivo dos poros cheios de
liguido com o decréscimo da pressao. Pode ser aplicado tanto ao ramo de adsor¢éo
como ao de dessorcdo da isoterma, desde que o decréscimo da pressao se inicie do
ponto onde os poros sejam considerados totalmente preenchidos, normalmente para
P/Po igual a 0,95 ou uma pressao igual a 95% da pressao de saturacao.

As caracteristicas texturais das matrizes foram determinadas a partir de
isotermas de adsorcdo de nitrogénio, registradas a -196 °C em um instrumento
Autosorb 1Q - Quantachrome. As amostras (cerca de 100 mg) foram desgaseificadas
durante 2 h a 150 °C antes da analise. O didametro meio dos poros foi determinado pelo
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) a partir das isotermas de dessorcéo de N2

4.2.7. Método Brunauer-Emmett-Teller (BET)

A teoria BET considera que os postulados de Langmuir podem ser aplicados a
cada camada de adsor¢ao. As forgcas que atuam na adsorgéo das multicamadas séo as
mesmas que agem na condensacao de vapores e que apenas a primeira camada de
moléculas adsorvidas, que esta em contato direto com a superficie do adsorvente, esta
ligada por forcas de adsor¢do. Como o campo de atuacdo destas forgas € muito curto,
as moléculas das demais camadas nao estdo adsorvidas, elas tém propriedades do
estado liquido.

Areas de superficie especificas foram determinadas pelo método de BET, a partir da

isoterma de adsorgéo gerada em um intervalo de presséo relativa de 0,07 < P/Po, < 0,3.
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4.2.8. Calibracéo dos picos e acompanhamento da reagéo pelo CG

As analises de cromatografia gasosa foram feitas em um cromatégrafo
Shimadzu GC-2010 com detector de ionizacdo em chama (FID), equipado com uma
coluna capilar Rtx-Wax de 30 metros.

As condi¢cdes operacionais foram otimizadas para a separagdo dos produtos da
reacdo de oxidacdo do alcool benzilico através dos seguintes parametros: temperatura
inicial de 60 °C, constante por 2 min, temperatura final de 200 °C. Taxa de
aquecimento de 20 °C mint e fluxo de gas (hélio) de 2,48 mL mint. As conversdes e
seletividade foram calculadas comparando as areas dos picos calibrados com padréao
interno (p-xileno). Os picos foram calibrados por comparagao do padrao interno com 0s

produtos da reacéo preparados em solucdes de concentracdo conhecida.

4.3.Testes cataliticos

Depois de obter os catalisadores, foi explorada a capacidade catalitica desses na
oxidacdo verde de alcool benzilico, ou seja, sem utilizar solventes e sob atmosfera de
O2. Esquema 2, na oxidacdo do alcool benzilico, a presenca de uma base é
considerada essencial para a abstracdo do hidrogénio do substrato, para sua ativacao
(Porta et al., 2000; Prati e Martra, 1999; Prati e Rossi, 1998). Assim, o K2COs foi
escolhido considerando sua notavel eficiéncia com base em estudos anteriores (Abreu,
de et al.,, 2018; Ferraz et al., 2016; Patricia R. Castro et al., 2018). As reacdes de
oxidacdo foram realizadas em um reator de vidro do tipo Fischer-Porter de 100 mL. O

calculo do TOF (frequéncia de rotacao) foi realizado da seguinte maneira:

( substrato (mol) conversio (%))
metal exposto (mol) x 100

TOF =
tempo (horas)

Para cada reacdo, 30 mg de catalisador (2,6 pmol de Au), 30 mg de base (0,22

mmol de K2CO3) e 1 mL &lcool benzilico (9,6 mmol) foram utilizados. O reator foi
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carregado com 4 atm de Oz e 100 °C de temperatura, e submetido a agitagéo
magneética de 500 rpm. Um controlador digital (AREC.X Digital - VELP Scientifica) foi
utilizado para manter constantes a temperatura e a agitagdo escolhidas. Normalmente,
o tempo de reacdo foi de 3 horas. Apds o tempo de reacdo desejado, o reator foi
resfriado, o oxigénio restante evacuado do reator e o catalisador recuperado por
centrifugacéo. Os produtos resultantes foram analisados por GC usando p-xileno como
padrdo. O catalisador recuperado foi usado vérias vezes e lavado duas vezes com
CH2Cl2, duas vezes com 4gua e calcinado a 300 °C para fazer testes reciclagem.

4atmde 0, === {{

1 mL de alcool benzilico
=== 30 mg de catalisador
30 mg de K,CO,

100 °C € 500 rpm  s——

Esquema 2: Condi¢cdes reacionais para a oxidacao de alcool benzilico

4.4, Testes de reuso

7

Nessa etapa final do trabalho, é importante destacar o desenvolvimento de uma
estratégia para aproveitar e otimizar a quantidade de catalisador usado e reutilizado.
Como a reutilizacdo dos catalisadores é fundamental para determinar a estabilidade
desses ao longo do tempo, garantiu-se a recuperacdo do catalisador sem perdas

significativa durante as lavagens, que foram feitas para evitar possivel envenenamento
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dos sitios ativos do catalisador. No esquema 3, observa-se um diagrama geral da
maneira efetiva que foi realizada para recuperar a maior quantidade de catalisador
depois de uma reacéo.

A secdo A no esquema 3, se apresenta uma sequéncia de passos fundamentais; a
primeira coisa que foi feita foi dobrar as quantidades de catalisador, base e alcool
benzilico. Dessa maneira, garantiu-se as relacées sub-estequiométricas e deu-se lugar
ao inicio da reacdo. Deixou-se esfriar o reator a temperatura ambiente, permitindo a
precipitacdo do catalisador. Tomou-se a amostra dos produtos obtidos para posterior
analise no CG. Entao, adicionou-se 12,5 mL de diclorometano no reator com agitacao
no vortex por 5 min, para eliminar restos de material organico, e colocou-se no tubo de
centrifuga para, depois, centrifugar & 2500 rpm por 5 min. Esse passo foi feito duas
vezes. Depois deixou-se por 5 minutos na estufa a 60 °C, permitindo a evaporacao total
do diclorometano.

A sec¢do B no esquema 3, se apresenta a seguinte serie de passos: nessa parte,
tomou-se o catalisador livre de material orgénico e dicloromentano para ser lavado com
12,5 mL de 4gua e agitou-se no vortex por 5 min para solubilizar a maior quantidade de
base presente no catalisador. Em seguida, centrifugou-se o material a 2500 rpm por 5
min, duas vezes. Deixou-se na estufa por 5 min para evaporar a maior quantidade de
agua, permitindo que o catalisador fosse depositado no cadinho sem grudar. Por
altimo, o material foi calcinado a 300 °C durante 3 h, com rampa de aquecimento de 10
°C por minuto. Assim, cada lavagem ocasionou uma perda de no maximo 5 mg de
catalisador.

Esse procedimento evidencia que podemos trabalhar com pequenas quantidades

de catalisador, mantendo a maior parte desse por pelo menos cinco ciclos.
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25 mL de
diclorometano

Secado 60 °C
B
Calcinac&o 300 °C
25 mL de H20
i
_ —
Secado 60 °C

Esquema 3. Metodologia para a lavagem dos catalisadores apés da reagéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Esse trabalho foi divido em duas etapas de estudos, conforme descrito a seguir:

e A primeira etapa apresenta a sintese dos catalisadores e os resultados das
caracterizacdes das NPs de Au (feitas por metodologia DPU) suportadas em trés
oxidos distintos (Barrios et al., 2016);

¢ Na segunda etapa tém-se os resultados dos testes cataliticos em oxidacdo do

alcool benzilico.

5.1.Caracterizagcdes

Depois de obtener os catalisadores como primeira etapa da pesquisa foi feita a
caraterizagdo dos materiais, desta maneira se preciso de caracterizar os catalisadores
por Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrbnica de
Transmissdo (MET) acoplado ao Espectrometro de Raios X de Energia Dispersiva
(EDS), Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS), quimissor¢cédo de
CO, temperatura programada de dessorcdo (TPD), temperatura programada de
reducdo (TPR), método Brunauer-Emmett-Teller (BET) e espectroscopia de absorcao

atdmica (EAA), , e analise de adsorcao e dessorcdo de nitrogénio (BJH).

5.1.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras sintetizadas foi investigada através da técnica de
microscopia eletrénica de varredura (MEV). A Figura 7, mostra imagens de MEV dos
catalisadores suportados em Al203, SiO2 e TiO2 e as suas respectivas distribuicdes de
tamanho.

Obteve-se trés catalisadores, o Au/Al203 (Figura 7A), o Au/SiO2 (Figura 7B), e 0
Au/TiO2 (Figura 7C). E possivel observar boas interagbes Au-suporte em todos os
catalisadores, sem aparente aglomeracédo das NPs de Au. Testes realizados em EAA
mostraram valores de carga metalica proximos aos de interesse, como sera discutido a
seguir, corroborando a ideia de que houve boa interacdo do metal com o suporte em

todos 0s sistemas sintetizados.
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A Figura 7, mostra também os histogramas de distribuicdo de tamanhos para as
nanoparticulas de Au suportados em Al203 (Figura 7D), SiO2 (Figura 7E), e TiO2
(Figura 7F). Eles apresentaram tamanhos de NPs semelhantes; assim, temos 5,56 +
2,08 para Au/SiO2, 4,70 £ 1,39 nm para Au/Al203 e 4,94 + 1,37 nm para Au/TiOz,
indicando que o procedimento empregado levou a formacdo de nanoparticulas
suportadas com boa homogeneidade, exibindo formas esféricas reprodutiveis, com
tamanhos similares aos observados na literatura para catalisadores sintetizados por
DPU (Zanella, Delannoy e Louis, 2005). A distribuicdo de tamanhos p6de ser descrita
por uma funcdo log-normal para os trés catalisadores, havendo cobertura uniforme
sobre toda a extensdo dos suportes, sem aglomeracdes. Essas caracteristicas séo
muito importantes para aplicacdes cataliticas, uma vez que a aglomeracéo leva a uma
diminuicdo da &rea superficial das NPs e, portanto, a perda de desempenho catalitico

em termos de atividade e seletividade.
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Figura 7. Imagens de MEV representativas dos catalisadores (A) Au/Al203, (B) Au/SiO2
e (C) Au/TiOz2. E suas respectivas distribuicdes de tamanho, (D) Au/Al203, (E) Au/SiOze
(F) Au/TiO2.
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5.1.2. Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET) e Espectrémetro de

Raios X de Energia Dispersiva (EDS)

Para obter mais informacbes sobre esse assunto, imagens de mapeamento
quimico, MET-EDS, foram obtidas para os trés catalisadores, como observado na
Figura 8. Os mapeamentos individuais de Al, Si e Ti s&o mostrados na Figura 8B, E, H,
respectivamente, enquanto os mapas para as NPs de Au dos catalisadores Au/Al2Os3,
Au/SiO2 e Au/TiO2 sdo mostrados na Figura 8C, F e |, respectivamente. Curiosamente,
apenas o Au/SiO2 apresentou algum grau de agregacdo, o que nao ficou claro nas

imagens do MEV.

=90 hm =10 Am

Figura 8. Imagens MET-EDS representativas de Au/Al203 (A-B-C), Au/SiOz (D-E-F) e
AU/TIO 2 (G-H-I)
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5.1.3. Temperatura Programada de Reducéo (TPR)

Os catalisadores foram analisados por temperatura programada de reducédo
(TPR) com hidrogénio (Hz), como mostrado na Figura 9. O processo foi realizado nos
materiais antes e apos a impregnacdo do metal. Assim, tem-se um comparativo entre
0S suportes comerciais puros e depois da deposicdo das NPs de Au e do processo
térmico (calcinagéo).

Apenas o Al203 (Figura 9A) mostrou uma auséncia de picos relacionados com o
consumo de Hz, o que indica que ndo houve processos de reducdo na faixa de
temperatura empregada nas analises (Dimas-Rivera et al., 2014; Oliveira, Bitencourt e
Passos, 2013; Souza et al., 2011). Sendo assim, o material jA& encontrava-se reduzido
antes do processo de sintese do catalisador. Por outro lado, tanto o SiO2 (Figura 9B)
como o TiO2 (Figura 9C) apresentaram picos atribuidos as suas reducdes (Ke et al.,
2014; Rodrigues et al., 2016; Steen et al., 1996). Mais especificamente, o SiO2 exibiu
um ombro centrado a 800 °C e um pico intenso de Hz centrado em 985 °C. O TiO2
apresentou dois picos intensos em 685 e 1009 °C, com um ombro em 814 °C. Apés a
deposicdo das NPs de Au sobre o suporte Al2Os, esse manteve o perfil visto
anteriormente, sem consumo de Hz. No entanto, para suportes SiO2 e TiO2, apos a
imobilizacdo do Au e o tratamento térmico, os sinais desapareceram, sugerindo uma
interacdo efetiva entre as NPs e o suporte. Propfe-se que tais eventos possam estar
relacionados com a supressdao da adsor¢cdo de hidrogénio sobre tais suportes,
originada a partir da migracdo dos oOxidos metalicos parcialmente reduzidos para
superficie das NPs por difusédo térmica (Yoshitake e lwasawa, 1992).

Tais resultados sdo extremamente importantes em catalise, podendo aumentar
as atividades cataliticas como consequéncia de interacfes metal-suporte mais efetivas,
corroborando com o que j& foi exposto anteriormente, com a visualizagdo das
microscopias e com a analise de absorcdo atbmica, que serd ainda discutida com
detalhes mais a frente (Carrasco et al.,, 2015; Fang et al., 2015; Lunkenbein et al.,
2015; Perini et al., 2015; Silva, da et al., 2017).

47



b

ConsumoH, (a.u.)

Temperatura (°C)

Figura 9. Perfis de TPR-H2 dos catalisadores de Au e seus suportes: A) Au/Al203 e
Al203; B) Au/SiO2 e SiO2; e C) Au/TiOz e TiOo.

5.1.4. Temperatura Programada de Dessor¢éao (TPD)

A técnica de dessorcdo programada por temperatura pode trazer algumas
percepcbes sobre as propriedades acido/base dos catalisadores. Em temperaturas
mais altas, os fendbmenos de adsorcao ocorreram em sitios acidos mais fortes, e néo
em locais mais fracos, quando se utilizam moléculas de sonda, enquanto que as
adsorcdes aleatdrias ocorrem em locais fracos e fortes a baixas temperaturas (Today,
Universit e Universit, 1998). Portanto, a temperatura programada de dessorcdo com
CO (CO-TPD) (Figura 10), foi empregada nos catalisadores a fim de investigar as suas
propriedades acidas, pela temperatura e intensidade do pico de dessorcao do CO. Este
método mantém sua validade para superficies hidroxiladas, uma vez que a molécula da
sonda de CO € uma base de Lewis muito fraca que, sob as condi¢cbes de andlise,
fornece informacBes sobre os sitios acidos dos catalisadores (Today, Universit e
Universit, 1998).

Conforme observado na figura 10, a temperatura de dessorcdo das trés
amostras varia consideravelmente, indicando diferentes energias de interacdo com os
catalisadores. Os resultados sugerem néo apenas diferentes estruturas adotadas pelo

CO em superficies de Au, mas também diferentes energias de adsor¢cdo com as
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superficies hidroxiladas dos suportes (diferentes aguecimentos de adsorcédo). Embora
ambos os fendmenos ocorram simultaneamente, a alta afinidade do CO com espécies
de ouro sugere que a acidez esta mais relacionada aos NPs de Au, com algum grau de
interagcdo com 0s suportes.

Foi observado que todos os catalisadores apresentam sitios acidos, porém com
forcas acidas distintas. Aqui, a ordem de acidez pareceu diminuir como se segue:
AU/Al203>Au/SiO2> Au/TiO2. Essas diferencas podem diretamente afetar a atividade
catalitica de um determinado sistema e, de fato, foram importantes para explicar a
performance dos catalisadores estudados nesse trabalho.

Curiosamente, a acidez das espécies de ouro acompanhou a ordem de acidez
dos seus respectivos suportes, mais uma vez corroborando a forte interagdo entre o

metal e os suportes 6xidos (Ke et al., 2014).
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Figura 10. Perfis de CO-TPD dos catalisadores de Au: Au/Al203, Au/SiO2 e Au/TiO2.
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5.1.5. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

Os dados obtidos pelo XPS, podem lancar alguma luz sobre a oxidacdo do metal
figura 11. O teor de ouro superficial e o estado eletrénico dos catalisadores foram
caracterizados e as energias de ligacdo sugeriram espécies Au® para o0s trés
catalisadores. Especificamente, as energias de ligacdo das linhas Au® 4fs2 foram 87,4
eV, 87,4 e 89,4 eV para Au/SiO2, Au/TiOz e Au/Al203, respectivamente. As energias de
ligacéo das linhas Au (0) 4f72também foram observadas para os catalisadores e foram
as seguintes: 83,8, 83,8 e 85,6 eV para Au/SiO2, Au/TiO2 e Au/Al203, respectivamente.
Como a energia de ligagdo da linha Au® 4f72 para ouro massico (bulk) é geralmente
relatada em 84,0 eV (Roduner, 2014), a analise XPS sugeriu uma interacdo mais forte

entre Au e Al203 do que a observada entre o ouro e os outros suportes.

50



CPS (a.u.)

CPS (a.u.)

CPS (a.u.)

—_—
800

—_—
600 400 200 0

Energia de ligagao (eV)

C

——

O1s

sizs gz

CPS (a.u.)

CPS (a.u.)

Au 4fy, = 89.4 eV

Au 4f,, = 85.6 eV

L B e s e e e L e

92 90 88 86

Energia de ligagao (eV)

82

Au 4d

s Au 4f

T
800

T
600

T
400

Ll
200 0

Energia de ligacao (eV)

—_
800

—_
600

—
400

—_—
200 0

Energia de ligagao (eV)
Figura 11. Analise XPS para Au/Al2 Oz (A-B), Au/SiO2 (C-D) e Au/TiO2 (E-F)

CPS (a.u.)

Au 4f,, = 83.8 eV

Au 4fy, = 87.4 eV

88 84
Energia de ligagao (eV)

92

Au4fy,=87.4ev Audf,=838eV
N
N

92 20 88 86

Energia de ligagao (eV)

84 82

94

51



5.1.6. Espectrometria de absorcdo atébmica com chama (EAA), area

superficial, sitios ativos e porosidade

A porcentagem de ouro sobre os suportes foi determinada por EAA Tabela 3 e
correspondeu a 1,70, 1,76, e 1,72 para Au/Al203, Au/SiOz, e Au/TiOz, respectivamente.
Curiosamente, todos os catalisadores apresentaram cargas metalica similares, que
corresponderam a aproximadamente a quantidade de AuCls existente em solucdo. O
namero correspondente de sitios de Au expostos na superficie do catalisador foi
determinado por quimisorcdo de CO. Tabela 3, os resultados mostraram o seguinte:
18,5, 28,8 e 44,4 umol por grama de catalisador de Au/Al203, Au/SiO2, e Au/TiOz,
respectivamente.

Apesar dos tamanhos e carga semelhantes de metal, foram observadas
diferencas significativas no niumero de sitios ativos de Au entre os catalisadores. Esse
comportamento pode estar associado a magnitude das interacbes metal-suporte, nas
quais as NPs metalicas interagem de maneira diferente com cada O6xido metalico.
Como resultado, o nivel de adesdo de um metal sobre a superficie das estruturas de
oxido (como uma funcdo do grau de interacdo) conduz a diferentes proporcdes de NPs
ligadas ao suporte e, por conseguinte, ndo ficando disponiveis para 0 processo
catalitico (Chang et al.,, 2010; Yoshitake e Iwasawa, 1992). As areas superficiais
especificas para os materiais obtidos por BET sdo também apresentados na tabela 3.
Todos os valores das areas dos catalisadores foram semelhantes aos obtidos quando

comparamos com 0s Oxidos comerciais antes da deposicédo do metal.
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Tabela 3. Porcentagens em massa, area de superficie e nimero de sitios ativos dos

catalisadores e tamanho do poro de: Au/Al203, Au/SiO2 e Au/TiOz2.

Area Porcentagem em Sitios ativos Tamanho

Catalisador superficial massa Au (umol Au g de  de poros
(m2 g1 (% de Au) suporte) (nm)
AU/AI2Oz 92 (111) * 1,70 185 31,5
AU/SIO2 150 (155) * 1,76 28,8 56,5
AU/TiOz 50 (51) * 1,72 44,4 42,5

* Valores relativos aos suportes puros comerciais antes da adicdo de Au.

5.2. Otimizacédo da reagdo oxidativa do alcool benzilico

Para a otimizacdo da reacdo oxidativa do &lcool benzilico, foram feitas reacfes
em triplicata dos experimentos que influenciaram a atividade e seletividade dos
catalisadores. Em um primeiro momento, se realizaram testes de variacdo da

quantidade de K2COs e no segundo momento a mudanga de temperatura e agitagao.

5.2.7. Testes de menor quantidade de K2COs

Para otimizar o desempenho catalitico do sistema oxidativo em questao, foi feita
uma série de experimentos baseados na conversdao do alcool benzilico e na
seletividade dos produtos. Nessa primeira parte, como se apresenta na Tabela 4, os
testes de determinagdo da quantidade minima de base necesséria para retirar o
primeiro hidrogénio do alcool foram realizados e comparados com os testes feitos por
alguns autores (Oliveira, Kiyohara e Rossi, 2009; Tsunoyama et al., 2005).

De acordo com a literatura, notamos que as quantidades de base necessérias
para ativar os catalisadores de ouro suportados foram altas. Assim, otimizar esse
parametro ja torna-se um dado bastante interessante para qualquer sistema catalitico

(Oliveira, Kiyohara e Rossi, 2009). A mudanca da quantidade de base teve um efeito
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significativo no desempenho dos catalisadores. O material Au/SiOz (entradas 1 e 2),
teve uma queda de praticamente 50% nha sua conversao inicial, e uma variacdo na
seletividade. Os catalisadores Au/TiO2 (entradas 3, 4 e 5) e Au/Al203 (entradas 6, 7 e 8)
apresentaram quedas de quase cinco vezes na sua conversao inicial, com efeitos na
seletividade. Percebe-se que diminuir a quantidade de base para os catalisadores
Au/SiO2 e AuU/Al203 foi deletéria para a seletividade do benzaldeido. Ja4 para o
catalisador Au/TiO2, a menor quantidade de base propiciou maior seletividade para o
produto parcialmente oxidado. Tais efeitos mostram, mais uma vez, que a influéncia do
suporte pode ser decisiva nos produtos obtidos. O catalisador Au/MnO:2 (entrada 9) néo

apresentou boa atividade, razdo pela qual ndo foi estudado em testes posteriores.

Tabela 4. Determinacdo da influéncia da base K2COs nos catalisadores Au/SiOz,
AuU/TiO2, Au/Al203 e Au/MnO2 sob 4 atm de Oz, 100 °C e 200 rpm.

Entrada Catalisador K2COs Acido
(mmol) (%) Benzaldeido .
enzoico

1 Au/SiO» 0.22 37,09 54,02 45,97
2 AU/SiO2 0,11 19,37 43,37 56,62
3 Au/TiO> 0,22 56,18 59,04 40,95
4 Au/TiO> 0,11 10,85 65,05 34,94
5 Au/TiO> 0 0,49 97,54 2,45
6 Au/Al,03 0,22 63,6 32,09 67,9
7 Au/AlO3 0,11 13,67 23,86 76,13
8 Au/Al,03 0 0,52 58,98 41,01
9 Au/MnO2 0,22 8,2 51,48 48,51
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5.2.8. Variacdo das condi¢cOes reacionais, como agitacdo e temperatura,

em busca de melhores atividades e seletividades

Como triagem inicial, na Tabela 5, os catalisadores foram utilizados para reacdes de
oxidacdo sob duas temperaturas. Embora a mudanca de temperatura de 80 para 100
°C nao tenha efeito significativo no desempenho do catalisador Au/SiO2 (Entradas 1 e
2), houve uma influéncia notavel na atividade do catalisador Au/TiO2z (Entradas 4 e 5) e
do catalisador Au/Al203 (Entradas 7 e 8). Além disso, com excecdo do catalisador
Au/SiO2, 0 aumento da temperatura apresentou uma melhora na seletividade do &acido
benzoico. Foi bastante inesperado que o Au/Al203 foi 0 catalisador mais ativo e seletivo
a 100 °C (Entrada 8), uma vez que apresenta a maior acidez do conjunto e o menor
namero de sitios superficiais de Au. I1sso porque espera-se que maiores basicidades
promovam maiores atividades, visto o discutido anteriormente com relacdo a abstracéo
de hidrogénio do substrato.

Entretanto, na mesma temperatura, a atividade observada do catalisador Au/TiO2
(Entrada 5) pode ser explicada pelo maior nUmero de sitios superficiais de Au, mesmo
considerando sua menor area superficial total. O comportamento observado para o
catalisador Au/SiO:z € de alguma forma esperado, uma vez que apresenta a maior area
superficial e um numero intermediario de sitios superficiais de Au. As mesmas
tendéncias ndo foram observadas a 80 °C. Assim, parece que a peguena quantidade
de base usada requer temperaturas mais altas para ser eficaz. Quando a velocidade de
agitacéo foi aumentada de 200 rpm para 500 rpm, melhorias significativas na atividade
e na seletividade dos catalisadores foram observadas (Entradas 3, 6 e 9), 0 que pode
estar associado a problemas de transferéncia de massa superados com o aumento do
nivel de agitacdo. A partir desses resultados, a temperatura de 100 °C e a velocidade

de agitacéo de 500 rpm foram escolhidas para experiéncias posteriores.
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Tabela 5. Oxidagéo do alcool benzilico promovida pelos catalisadores Au/TiO2, Au/SiO2

e Au/Al203 na presencga de K2COs (0,22 mmol), realizado em meio ndo aquoso.

Seletividade (%)

Entrada Catalisador Temperatura rpm Conversao Benzaldeido Acido
C) *) benzoico
1 AUSIO, 80 200 36,06 39,99 60,01
2 AuSiO, 100 200 37,09 54,02 45,97
3 AuSiO, 100 500 56,17 29,03 70,97
4 AUTIO, 80 200 9,10 75,97 24,02
5  AuiO, 100 200 56,18 59,04 40,96
6  AuTO, 100 500 6345 32,22 67,78
7 AUALO, 80 200 1325 55,05 44,95
8  AuAlLO, 100 200 636 32,09 67,90
9 AUALO, 100 500 76,63 22,86 77,13

5.2.9. Estudo da cinética na reagdo de oxidacgao de alcool benzilico

Logo apds ter otimizado o sistema catalitico em questdo, foram realizados
experimentos de controle, empregando os suportes comerciais puros (Al20s, SiO2 e
TiO2) sem o metal imobilizado (reacdo em branco) (Figura 12A). Essa etapa é muito
importante, pois mostra qual é o efeito somente do suporte na reacdo. Além disso,
mostra como o substrato se comporta nas mesmas condi¢cdes experimentais, mas sem
o catalisador propriamente dito. Sabe-se que o alcool benzilico, somente sob calor e
atmosfera de O2, pode gerar os produtos de sua oxidagdo, mesmo sem catalisador.
Entretanto, o catalisador age como um aceptor de radicais livres (Mardur e Gokavi,
2010; Sharma, Kaur e Shah, 2016b), auxiliando na seletividade e, portanto, o suporte
pode auxiliar esse processo. Assim, a reacdo em branco deve ser sempre realizada.
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Assim a figura 12A, mostra que a presenca de todos 0s suportes comerciais puros e
sem o0 Au ndo promovem oxidacdo significativa de alcool benzilico em 7 horas de

reacao a 100 °C.
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Figura 12. Perfis de conversdo em funcdo do tempo para (A) suportes comerciais
puros e sem qualquer catalisador e (B) catalisadores Au/Al2Os, Au/TiO2 e Au/SiO2. C)
Calculos dos valores TOF para os catalisadores Au/Al20s, Au/TiO2 e Au/SiOo.
Seletividades na oxidacdo do alcool benzilico catalisado por (D) Au/Al20s3, (E) Au/SiO2
e (F) Au/TiO..

A Figura 12B mostra as percentagens de conversdo do alcool benzilico em funcéo
do tempo para Au/Al20s3 (traco preto), Au/SiO2 (traco azul) e Au/TiO2 (tragco vermelho).
E importante notar que todos os materiais & base de Au ndo apresentaram periodos de
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inducdo pronunciados, uma vez que apos 0,5 h todos os catalisadores foram capazes
de converter o substrato. ISso sugere que o0s sitios ativos estavam disponiveis desde o
inicio, o que corrobora com as analises de TPR que mostraram NPs metdlicas de Au
formadas com sucesso durante a etapa de sintese (Ke et al.,, 2014). Em termos de
perfis de conversdo em funcdo do tempo, apenas pequenas diferencas foram
observadas, em que os valores de conversdo do alcool benzilico durante todo o
periodo de reacdo ndo apresentaram grandes variagdes entre si. Aqui, para todos os
catalisadores, foram observados perfis semelhantes apds 7 horas de reacdo com a
atividade essencialmente estacionaria até 24 horas. A atividade estacionaria ndo pode
ser sugerida como desativacdo, mas pode ser proposta como falta de sitios ativos
disponiveis devido a fortes absor¢cfes do substrato/produtos ou pequena quantidade de
base (Roduner, 2014). Testes com mais base apresentaram o mesmo perfil, 0 que nos
permite sugerir que as absorcdes sao fortes na superficie dos catalisadores. No
entanto, quando a atividade catalitica € analisada TOF, uma medida mais robusta e
precisa da atividade catalitica calculada usando os dados de quimisorcdo de CO,
podemos observar diferencas significativas nos desempenhos cataliticos entre os
catalisadores investigados. Mais especificamente, o catalisador Au/Al203 apresentou
um TOF de 443.624 h'l a 100 °C, que é o maior TOF observado para o conjunto, uma
vez que os catalisadores Au/TiO2 e Au/SiO2 apresentaram TOFs de 213.850 e 139.480
h-, respectivamente.

A tendéncia observada pode ser associada como uma combinacg&o da contribuicao
da natureza do suporte e do nimero de sitios ativos disponiveis para promover o
processo catalitico. Nesse caso, 0 Au/AlzO03 apresentou 0 menor valor da area de
superficie metalica (18,5 ymol g de metal). Assim, a influéncia do suporte se destacou
em relagdo ao numero de sitios metalicos de superficie. A reconhecida acidez do Al203
pode contribuir fortemente para o aumento da atividade catalitica das NPs de Au em
sua superficie (Ntho et al., 2013). Por outro lado, entre os suportes com niveis de
acidez semelhantes, o efeito do numero de sitios ativos foi o fator determinante no
aumento da atividade catalitica, em que o TiO2 apresentou maior atividade em relacao
ao SiO2, em funcéo da sua maior concentragdo de atomos de superficie de Au (44,4 e

28,8 umol g! metal para Au/TiO2 e Au/SiO2, respectivamente). Nossos resultados
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demonstraram que o catalisador de Au/Al2Os3 foi 0 melhor para as sinteses propostas, 0
que é bastante inesperado, de acordo com a literatura (Helwani et al., 2009; Ke et al.,
2014; Saavedra, Pursell e Chandler, 2018; Yang et al., 2016), que tende a apresentar
melhores resultados usando catalisadores de TiOx2.

5.3. Avaliacéo de reutilizagdo dos catalisadores

Todos os catalisadores investigados puderam ser recuperados da suspenséo final
da reacdo de oxidacdo, por centrifugacdo, e reutilizados na mesma reacdo apos
lavagem com CH2Cl2 e agua e calcinagéo a 300 °C. Como mostrado na figura 13, todas
as amostras podem ser reutilizadas por cinco ciclos de reacdo sem grande perda de
atividade e seletividade, indicando sua boa estabilidade em relacdo a oxidacdo do
alcool benzilico. Mais especificamente, Au/Al203 foi o mais estavel entre os
catalisadores, sem perda significativa de desempenho e seletividade ap6s 5 ciclos,
seguido por Au/TiO2 com quatro ciclos de estabilidade e Au/SiO2, que perdeu atividade
mais significativamente apos trés ciclos.

100 B 100 100 C 100

Conversao (%)

AWALO AuSIO, AUTIO,

Seletividade (%)
Conversao (%)
Seletividade (%)
Conversao (%)

3 3

Ciclos Ciclos Ciclos

3

[ Conversio [JJ] Benzaldeido [Jj Acido benzoico
Figura 13. Testes de reciclagem para os catalisadores (A) Au/Al203, (B) Au/SiO2 e (C)
Au/TiO2.
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6. CONCLUSOES

O método de precipitagdo-deposicao com ureia foi utilizado como estratégia para
preparar NPs de Au que foram imobilizados sobre trés 0xidos comerciais (SiOz, TiO2 e
Al203), sem qualquer etapa prévia de modificagdo/funcionalizagdo e adicdo de
quaisquer agentes estabilizantes. As NPs de Au foram uniformemente depositadas
sobre toda a superficie dos suportes, exibindo formas esféricas e monodispersédo de
tamanhos. As imagens de MEV das NPs sugeriram que o processo de sintese foi
altamente eficiente, uma vez que os tamanhos foram razoavelmente semelhantes entre
0s trés catalisadores sintetizados.

Os materiais produzidos foram empregados com sucesso como catalisadores
heterogéneos para a oxidagao verde do alcool benzilico. Observamos que o catalisador
AU/Al203 apresentou alto desempenho catalitico (TOF = 443.624 h') com 0,08 mol%
de carga de ouro sob condi¢cdes otimizadas. Esse comportamento foi associado a
natureza acida intrinseca do suporte, que excedeu a contribuicdo do nimero de sitios
ativos nessa amostra. No entanto, para os catalisadores Au/TiO2 e Au/SiO2 (suportes
com baixa acidez), o efeito do niumero de sitios superficiais foi o fator determinante no
aumento da atividade catalitica. Além disso, os catalisadores apresentaram boas
estabilidades sem perda significativa de desempenho.

A principal limitagdo dos catalisadores foi a necessidade de tratamento térmico de
uma reacao para outra. Tal situacéo foi observada para os trés catalisadores e pode
ser explicada como uma forte adsorcdo do substrato/produtos na superficie do
catalisador, o que torna impossivel a reacdo continuar.

Os dados obtidos sugeriram que a interacao dos suportes com as NPs de Au foi a
caracteristica mais efetiva para os desempenhos observados. Nossos resultados
mostraram que uma revisao sobre uma sintese tradicional pode ser importante para o
design de novos catalisadores com melhor desempenho em transformacdes quimicas

sob condicdes verdes.
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