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RESUMO

MELO, I. E. M. S. Sintese e caracterizacdo do catalisador Au-Pd/SrCOs para a
reacdo de oxidagdo aerobica do alcool benzilico. 89 f. Dissertacdo (Mestrado) -
Programa de Pos-Graduacdo em Quimica, Departamento de Quimica, Universidade

Federal do Piaui, Teresina, 2019.

A oxidacdo de alcoois gera produtos bastante importantes para diversos setores da
industria. Porém, o uso de oxidantes estequiométricos traz danos ao meio ambiente,
além de terem um valor elevado. Nesse contexto, o oxigénio molecular (O2) € uma
alternativa limpa que deve ser explorada. Entretanto, a oxidacdo aerdbica de alcoois
€ pouco seletiva e apresenta baixa conversdo. Dessa forma, o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos ativos e seletivos poderia minimizar essa desvantagem,
como nanoparticulas de Au-Pd (Au-PdNps) suportadas em um material sélido. A
escolha do suporte com caracteristicas alcalinas, como o carbonato de estréncio
(SrCO:3), pode mitigar a adigdo de uma base solluvel necesséria para iniciar o processo
catalitico e que acrescenta uma etapa de separacdo ao fim do processo. Por
conseguinte, o presente trabalho sintetizou o catalisador de Au-Pd/SrCOs para
oxidacao aerdbica do alcool benzilico. As Au-PdNps foram suportadas no SrCOs pela
mistura do suporte com um sol de Au e Pd, previamente preparado pela reducéo das
espécies metalicas com borohidreto de sédio (NaBH4) e estabilizado com &alcool
polivinilico (PVA). As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET)
mostraram que as Au-PdNPs se distribuiram uniformemente pelo suporte e
apresentaram tamanho médio de particula de 4,64 +1,42 nm. A partir de
planejamentos fatoriais (2%) completos, para as respostas de rendimento de
benzaldeido e de benzoato de benzila, obtiveram-se as condi¢des étimas de reacao
de 1 bar de pressdo de Oz, 2,5h, 120 °C e razdo molar de Au:Pd de 1:1,5 para
maximizar o rendimento de benzaldeido, e de 5 bar pressédo de Oz, 2,5h, 120 °C e
razdo molar de Au:Pd de 1:1,5 para maximizar o rendimento de benzoato de benzila.
Portanto, foi obtido um catalisador em que a seletividade da reacdo de oxidagao
aerdbica do alcool benzilico é mutavel de acordo com a variagcdo de uma condicao,
ou seja, a pressao de O2. Ademais, o catalisador manteve atividade catalitica acima
de 90% e seletividade para benzaldeido em torno de 80% apds o sexto ciclo reacional.
Consequentemente, SrCOs suportou Au-PdNPs com éxito, produzindo um catalisador
heterogéneo com potencial para aplicacdes industriais.

Palavras-chave: catalisadores de Au-Pd, oxidacdo de 4&lcoois, carbonato de
estréncio, planejamento fatorial, alcool benzilico.



ABSTRACT

MELO, I. E. M. S. Synthesis and characterization of the Au-Pd/SrCO3s catalyst
for the aerobic oxidation reaction of benzyl alcohol. 89 p. Dissertagéo (Mestrado)
- Programa de Pos-Graduacao em Quimica, Departamento de Quimica,

Universidade Federal do Piaui, Teresina, 2019.

Products from the oxidation of alcohols are important in several industrial areas.
Nevertheless, the application of stoichiometric reagents is detrimental for the
environment, in addition to their high values. In this scenario, molecular oxygen (O2) is
a green alternative that must be explored. However, aerobic oxidation of alcohols is
not selective and has a low conversion. Thus, the development of highly active and
selective heterogeneous catalysts could diminish this drawback. For that reason, Au-
Pd nanopatrticles (Au-PdNPs) supported on a solid material is an option. The choice of
support with basic properties, such as strontium carbonate (SrCQO3), can mitigate the
addition of a soluble base, which is necessary to start the catalytic process and adds
a separation step at the end of the process. Therefore, we synthesized the Au-
Pd/SrCOs catalyst for aerobic oxidation of benzyl alcohol. The SrCOs supported the
Au-PdNPs by mixing the support with an Au-Pd sol, previously prepared by reducing
the metal species with sodium borohydride (NaBH4) and stabilized with polyvinyl
alcohol (PVA). Transmission electron microscopy (TEM) images showed that the Au-
PdNPs are uniformly distributed all over the support and had an average particle size
of 4.64 + 1.42 nm. From the full factorial designs (2%) for benzaldehyde and benzyl
benzoate yield responses, the optimal reaction conditions of 1 bar of Oz pressure, 2.5h,
120 °C and Au-Pd molar ratio of 1:1.5 were obtained to maximize the benzaldehyde
yield, while 5 bar of Oz pressure, 2.5h, 120 °C, and Au-Pd molar ratio of 1:1.5 was
observed to be important to maximize the benzyl benzoate yield. As a result, the
catalyst is selective-switchable for the benzyl alcohol oxidation by change O2 pressure
of the system. Also, the catalyst maintained a catalytic activity over 90% and a
benzaldehyde selectivity around 80% even after the sixth reaction cycle.
Consequently, SrCOs successfully supported Au-PdNPs, yielding a heterogeneous
catalyst with potential for industrial applications.

Keywords: Au-Pd catalysts, alcohol oxidation, strontium carbonate, factorial design,
benzyl alcohol.
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1 INTRODUCAO

Os produtos das reacbes de oxidacdo de alcoois sdo fundamentais para
diversos setores da industria, como o farmacéutico e de perfumaria, de alimentos e
de polimeros; assim, de maneira ampla, apresentam aplicagdes na quimica organica
como moléculas base para a sintese de novas substancias. Os oxidantes
convencionais para a reacao de oxidacdo de alcoois, a base de manganés e créomio,
produzem residuos perigosos ao meio ambiente e, por esse motivo, tém sido
substituidos por oxigénio molecular como uma alternativa limpa para promover a
reacdo (CHOUDHARY e DUMBRE, 2011; SUN et al., 2016; KIMI et al., 2018). Devido
a diversidade de produtos que possam ser obtidos a partir da reacdo entre alcoois e
Oz, assim como a baixa conversao desse processo, € importante o desenvolvimento
de catalisadores que aumentem a conversédo e favorecam a seletividade entre os
produtos, de forma a produzir substancias de maior valor agregado para a industria.

Muitos catalisadores tém sido desenvolvidos para melhorar a converséo e a
seletividade da reacao de Oz com alcoois, principalmente catalisadores heterogéneos
provenientes de metais nobres suportados em um material sélido (SUN et al., 2016;
SULTANA et al., 2017). Dentre os catalisadores mais ativos, pode-se destacar Au, Pt,
Pd, assim como a combinacao bimetélica de Au-Pd (SUN et al., 2016). Catalisadores
monometalicos de Au e Pd s&o considerados os catalisadores com maior atividade na
reacdo aerdbica de &lcoois (SUN et al., 2016; CHE et al., 2017). No entanto, a
formacao de uma nanoliga de Au-Pd apresenta maior conversdo e melhor seletividade
do que os catalisadores monometalicos desses mesmos elementos (GALVANIN et al.,
2018). Ademais, para um melhor controle da performance do material, a forma das
particulas de Au-Pd e a interacdo entre metais e suporte sdo fundamentais (SUN et
al., 2016; GALVANIN et al., 2018).

Nanoparticulas de Au-Pd (Au-PdNPs) suportadas em materiais sélidos podem
ser reutilizadas, minimizando o alto custo pelo uso desses metais nobres. Outro
aspecto a se destacar é que a escolha do suporte pode afetar a atividade do
catalisador, sendo de extrema importancia na producéo de catalisadores de Au e de
Au-Pd (HARUTA, 2003). Dentre os suportes utilizados para Au-PdNPs pode-se citar
TiO2 para oxidacdo aerobica do alcool benzilico (MIEDZIAK et al., 2011; AL-RIFAI et
al., 2016; GALVANIN et al., 2018), CeO: para alquilacdo do alcool benzilico (BAI et

MELB, 3. €. Al S.
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al., 2017), matriz de fibra de ago para a oxidagéao da benzilamina (GUO et al., 2011) e
grafeno dopado de ferro para a oxidacao do alcool benzilico (SUN et al., 2016).

Além da interacdo do suporte e dos metais, também é necessario considerar
outros fatores na busca de uma maior conversdo e melhor seletividade no
desenvolvimento de um novo catalisador para oxidagdo aerdbica de alcoois.
Normalmente, a adicdo de uma base soluvel externa (NaOH, K2CO3) ao meio
reacional € responsavel pela abstracdo do hidrogénio do grupo O-H, favorecendo a
oxidacao do alcool por AUNPS e Au-PdNPs (MIEDZIAK et al., 2011; SUN et al., 2016).
Para evitar mais uma etapa de separac¢ao ao fim do processo catalitico, metais nobres
tém sido suportados em materiais que sejam intrinsecamente basicos como o MgO,
Mg(OH)2 ou a hidrotalcita (ZHOU, et al., 2015;). CASTRO et al. (2018) relata o uso de
Sr(OH)2 como suporte intrinsicamente basico para nanoparticulas de Au (AuNPSs) para
oxidacao do alcool benzilico, sistema que diminuiu a quantidade de K2COs necessaria
para a reagao, mantendo alta converséo e boa seletividade. Os autores perceberam
que o uso, embora baixo, de K2COs foi necessario para a estabilidade do catalisador,
0 que é uma desvantagem que deve ser superada.

Carbonatos séo bases de Lewis insollveis em agua e podem ser efetivos para
suportar AUNPs (CAI et al., 2006; YANG et al., 2009; KIRANDA et al., 2018). O
composto SrCOs pode conter apenas uma fase cristalina, dependendo de sua
procedéncia e processo pelo qual € submetido. Tem como principais aplicacdes a
producdo de compostos de estréncio importantes para a indastria, a producédo de
tintas, pigmentos e fogos de artificio (BURLESON, 2003; RUSSELL, 2009; CHEN et
al., 2010). Todavia ndo h& relatos na literatura do uso desse material para a
impregnacao de Au-PdNPs.

MELB, 3. €. Al S.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar o catalisador de Au-Pd/SrCOs para catalisar de forma seletiva a

reacao de oxidacao aerdbica do alcool benzilico.

2.2 Objetivos Especificos

Entender, por meio da andlise multivariada, como a variacdo de parametros
como proporcao de ouro e paladio, tempo de reacdo, temperatura e pressao
inicial (quantidade de O2) afetam a conversao e seletividade da reagao de
oxidacgdo aerodbica do alcool benzilico;

Caracterizar o catalisador Au-Pd/SrCOs pelas técnicas de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), difracédo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de transmissdo (MET), microscopia eletrbnica de
varredura por transmissao (MEVT), reducdo a temperatura programada de H2
(H2-TPR), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), e
espectroscopia de absorcdo atbmica de chama (FAAS);

Reutilizar o catalisador Au-Pd/SrCOs;

Propor mecanismos de reacdo para oxidacdo aerébica do alcool benzilico

catalisada pelo catalisador Au-Pd/SrCOs.

MELB, 3. €. Al S.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Reacéo de oxidacéo de alcoois

A quimica esta presente em diferentes areas, permeando a forma de vida
moderna. A catalise é essencial para a producado de materiais utilizados diariamente
como o plastico, encontrado no computador que usamos ou nas embalagens que
envolvem os alimentos que compramos no supermercado, a borracha que compde o0s
pneus de carros ou os bot6es do controle da televisdo, assim como na sintese de
substéancias utilizadas para higiene pessoal ou para curar doencas.

Devido a crescente preocupacdo em diminuir os impactos ambientais causados
pelas ac6es humanas, ha uma busca persistente por formas alternativas mais verdes
de produzir os bens de consumo usados diariamente pela populagdo mundial. Por
exemplo, a producdo de tintas, detergentes, plasticos, cosméticos, medicamentos e
aditivos alimenticios envolvem os produtos da reacdo de oxidacdo de alcoois como

cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos (SHARMA et al., 2016).

3.1.1 Oxidantes de alcoois

A oxidacdo de alcoois pode produzir aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos,
diéxido de carbono e agua, de acordo com a estrutura do alcool reagente. Alcoois
sofrem oxidacdo quando sdo expostos a agentes oxidantes, como uma solucdo
aquosa de dicromato de potassio (K2Cr207) ou de permanganato de potassio (KMnOa)
em meio acido. Para oxidacao acontecer, de acordo com a Figura 1, um oxigénio
nascente presente no meio ataca o carbono ligado a hidroxila na molécula de alcool;
o carbono passa a se ligar a duas hidroxilas, formando uma espécie bastante instavel
chamada de diol gémino. Em seguida, agua e uma nova substancia sdo formadas,
como um aldeido, um &cido carboxilico ou uma cetona, dependendo do tipo alcool que
reagiu. Alcoois priméarios oxidam para aldeidos e posteriormente para &cido
carboxilico (Figura 1). Alcoois secundarios formam cetonas quando oxidados (Figura
1). E, élcoois terciarios normalmente ndo sdo oxidados, por ndo possuirem uma
ligagdo C-H no carbono da hidroxila. (TOJO e FERNANDEZ, 2006)
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Figura 1. Reacao de oxidag&o de alcoois primarios e secundarios
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Fonte: Arquivo pessoal

A reacdo de oxidacao catalitica do alcool benzilico (Figura 2) € uma reacéo
modelo para estudar a oxidacdo seletiva de alcoois. A oxidacdo em fase liquida do
alcool benzilico é catalisada por varios catalisadores de metais de transi¢cao e ocorre
suavemente devido a ativacdo do anel aromatico (DELLA PINA et al., 2012). Esse
alcool tem sido freqientemente usado como um teste de referéncia da atividade de
catalisadores de ouro; o efeito da substituicdo do anel na reatividade tem grande
interesse cientifico, por se tratar de uma substituicdo simples que pode levar a
inferéncias mais claras sobre o sistema, facilitando o estudo (DELLA PINA et al., 2012;
SHARMA et al., 2016).

Figura 2. Estrutura quimica do alcool benzilico
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Fonte: arquivo pessoal.
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O &lcool benzilico é um alcool primario, logo se espera como produtos da sua
oxidagdo um aldeido e um acido carboxilico. Obviamente, esses sdo os produtos
esperados para uma catalise homogénea classica, outros produtos podem ser
esperados para uma catalise heterogénea. Os oxidantes tradicionalmente utilizados
na oxidacao de alcool benzilico sdo os compostos de cromio (HOLUM, 1961; LEE e
SPITZER, 1970; ZHAN e THOMPSON, 2004; CAINELLI e CARDILLO, 2012),
permanganatos (REGEN e KOTEEL, 1977; MENGER e LEE, 1981; ZHAN e
THOMPSON, 2004), oxido de ruténio (VIIl) (BERKOWITZ e RYLANDER, 1958; ZHAN
e THOMPSON, 2004), TPAP/NMO (perrutenato de tetra-n-propilamdnio/N-6xido de
N-metilmorfolina) (GRIFFITH et al., 1987; LEY et al., 1994; ZHAN e THOMPSON,
2004), compostos de dimetilsulféxido (DMSO) ativado (ZHAN e THOMPSON, 2004),
ou reagente periodinano de Dess-Martin (DESS e MARTIN, 1983).

Embora os oxidantes tradicionais sejam bastante efetivos, algumas
desvantagens estéo relacionadas ao seu uso. Tais oxidantes liberam metais pesados
no meio ambiente. Além disso, as reacdes de oxidacdo de alcoois normalmente
ocorrem em solventes organicos halogenados, como hidrocarbonetos clorados, que
também causam danos ao meio ambiente (ZHAN e THOMPSON, 2004). Diante da
importancia e da quantidade de produtos da oxida¢&o de alcoois necessaria para fins
industriais, torna-se claro a substituicdo de oxidantes tradicionais por alternativas mais
verdes. Assim, oxigénio molecular e ar tem se mostrado como oxidantes
ambientalmente mais seguros e mais baratos que os convencionais, produzindo
apenas agua como subproduto (ZHAN e THOMPSON, 2004).

A molécula de oxigénio no seu estado fundamental é um tripleto com dois
elétrons desemparelhados ocupando dois orbitais moleculares degenerados, uma
espécie de diradical, como representa a Figura 3 (HUTCHINGS, 2008). Essa
configuracéo facilita a ativagdo do oxigénio por vias radicalares concorrentes em uma
reacao de oxidacao, ou seja, reacdes competitivas na fase liquida ou gasosa. Assim,
0 oxigénio tripleto reage diretamente com o substrato sem a intervencdo de um
catalisador, dificultando a seletividade do sistema e a consequente produgéo de
substéancias indesejaveis (HUTCHINGS, 2008). Embora esse efeito seja minimizado
devido a maioria dos substratos organicos de interesse se apresentarem em estados
singletos, esse fator torna as reagdes de oxidag&do bastante complexas, dificultando
essa area de estudo (HUTCHINGS, 2008). Portanto, muitos sdo os esforgcos para

desenvolver uma catalise aerdbica eficiente e seletiva, principalmente na busca de
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novos catalisadores (ZHAN e THOMPSON, 2004). E nesse contexto, que Au-PdNPs
suportadas mostram-se como uma saida interessante e eficiente para oxidacéo

aerodbica de alcoois.

Figura 3. O2 em seu estado fundamental
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Fonte: arquivo pessoal.

3.2 Principais produtos da reagao de oxidac&o do alcool benzilico

O élcool benzilico € um &lcool priméario presente em diversos tipos de plantas,
mas ocorre em maior quantidade em plantas do género Allium (NIJSSEN et al., 2000;
SCOGNAMIGLIO et al., 2012). E sinteticamente produzido na industria pela hidrélise
do cloreto de benzila. Esse alcool é um liquido transparente, de odor levemente
adocicado, parcialmente solivel em agua e solivel em &lcoois e éter etilico
(ARCTANDER, 1969; SCOGNAMIGLIO et al., 2012).

Sao nos setores de fragrancias, de tintas e revestimentos, alimenticio e
farmacéutico as principais aplicacdes do alcool benzilico. Apenas na indulstria de
fragrancias, a demanda global de alcool benzilico € de 100-1000 tons por ano
(SCOGNAMIGLIO et al., 2012). Os principais produtos da reacéo de oxidacao do
alcool benzilico catalisada por metais de transicdo sado benzaldeido, benzoato de
benzila, acido benzoico, tolueno e éter dibenzilico (CARDONA e PARMEGGIANI,
2014; SUN et al., 2016; CHE et al., 2017; SULTANA et al., 2017).

3.2.1 Benzaldeido

Benzaldeido (Figura 4), o aldeido aromético mais simples, € um composto

organico volatil (RAHMAN et al., 2018). Seu alto valor agregado é atribuido a sua
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grande importancia para a quimica organica como um intermediario para sintese de
novas moléculas que séo utilizadas na industria de perfumaria, de flavorizantes, de
aditivos plasticos, de corantes, agroguimica e farmacéutica (CHOUDHARY et al.,
2003; LIU et al., 2018; RAHMAN et al., 2018).

O benzaldeido é parcialmente soluvel em &gua, tem odor adocicado
semelhante ao de améndoas, sendo um dos principais componentes de améndoas
amargas, podendo ser encontrado e extraido de diversas fontes naturais. E
considerado seguro como aditivo alimenticio nos Estados Unidos e como flavorizante
na Uniéo Europeia (ANDERSEN, 2006; RAHMAN et al., 2018). Ha diversas formas de
sintetizar esse aldeido. Além da oxidagdo parcial do alcool benzilico, a oxidagdo do
tolueno, hidrogenacdo do &cido benzoico, eletro-oxidacdo indireta do tolueno e
hidrolise do cloreto de benzila sdo formas de producéo do benzaldeido (CHOUDHARY
et al., 2003; LIU et al., 2018).

Figura 4. Estrutura quimica do benzaldeido
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Fonte: arquivo pessoal.

3.2.2 Benzoato de benzila

O benzoato de benzila (Figura 5) € um éster incolor produzido pela
condensacéao do alcool benzilico e do acido benzoico, ou pela reagcéo de Tishchenko
a partir do benzaldeido (KOCKAYA e KILIC, 2014). Esse éster é utilizado para tratar
sarna, uma doenca infeciosa presente na Africa, na composicdo de repelentes de
abelhas em plantacdes de canola e alfafa, em formula¢cdes cosméticas, plastificantes
e solventes de diversas reacfes quimicas (GLAZIOU et al., 1993; BROOKS e GRACE,
2002; LY et al., 2009; SAHEBZADEH et al., 2009; VIANA et al., 2016).
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Figura 5. Estrutura quimica do benzoato de benzila
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Fonte: arquivo pessoal.

3.2.3 Acido benzoico

O acido benzoico (Figura 6) € um po cristalino branco em temperatura
ambiente, parcialmente solivel em agua e naturalmente encontrado em plantas como
ameixas, canela e cravo (SIEBER et al., 1995; CABALLERO et al., 2003; PERERA e
SMITH, 2013).

Figura 6. Estrutura quimica do acido benzoico
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Fonte: arquivo pessoal.

E uma das substancias quimicas mais antigas usadas como conservantes nos
segmentos alimenticio, farmacéutico e cosmético (BRANEN et al., 2005; HONG et al.,
2009). Isso se deve a caracteristica do acido benzoico em diminuir a multiplicacéo de
diversos micro-organismos (CABALLERO et al., 2003). No entanto, sua baixa
solubilidade em agua dificulta seu uso como preservativo em produtos com grande
guantidade de agua, como € o caso de refrigerantes (CABALLERO et al., 2003). Logo,
seus derivados mais sollveis sédo utilizados; dentre eles, o mais importante € o

benzoato de sodio, que é cerca de 200 vezes mais soluvel em agua e quando
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dissolvido diminui o pH do refrigerante e libera acido benzoico ndo dissociado, que
tem acao de conservante (NAIR, 2001; CABALLERO et al., 2003). Ressaltando que
isso ndo acontece em meio alcalino, uma vez que o acido benzoico se dissocia em
ions nessa condicdo e perde sua capacidade de conservacdo (CABALLERO et al.,
2003).

3.3 Catalisadores metalicos

Em contraste a catélise homogénea, a catalise heterogénea apresenta como
prerrogativa a facil recuperacdo e reciclagem do catalisador. Na industria, muitas
reacoes sao catalisadas por catalisadores heterogéneos e subsidiam as necessidades
dos setores farmacéuticos, quimico e da agricultura (ERTL et al., 1997; ZHAO e JIN,
2018). Assim, um dos principais objetivos da comunidade cientifica é o
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos mais eficientes. Catalisadores
heterogéneos metalicos tém sido utilizados em importantes rea¢cdes quimicas, como
a oxidacdo e a hidrogenacéo, e muitos sdo os esforcos para aumentar a atividade

catalitica e seletividade desses materiais (ZHAO e JIN, 2018).

3.3.1 Catalisadores de ouro

O ouro sempre despertou a fascinacdo humana devido a sua beleza, sendo
considerado um sinénimo de riqueza em muitas civilizagdes antigas. Atualmente, sua
atividade catalitica também fascina a comunidade cientifica. Contudo, diante de
propriedades como estabilidade e ductilidade que o ouro apresenta, acreditou-se por
muito tempo que o ouro era inativo para catalise (HUTCHINGS, 2008).

Até a década de 1980, era senso comum que a propriedade do ouro havia sido
totalmente estudada, como afirmou BOND (1972). Ele acreditava que poderia apenas
melhorar a atividade e seletividade de metais do grupo VIII, como paladio e platina,
segundo SCHWANK (1985). BOND (1972) foi o primeiro a catalisar a reacdo de
hidrogenagcao de mono-olefinas com ouro, mas seu desempenho nao se apresentou
melhor que platina e paladio, com uso ja estabelecido naquela época (HUTCHINGS,
2008). HARUTA et al. (1987) e HUTCHINGS (1985) deram um passo a frente ao que
se acreditava impossivel; eles demonstraram a atividade de um catalisador

heterogéneo de AuNPs suportadas para a reacdo de oxidagdo de CO em baixas
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temperaturas e hidrocloragdo do acetileno, que detinha melhores resultados que os
catalisadores até entdo estudados para esse tipo de processo reacional
(HUTCHINGS, 2008; PRIECEL et al., 2016).

A partir das observacdes pioneiras de HUTCHINGS (1985) e HARUTA et al.
(1987), muitos sao os estudos do uso de ouro como catalisador. Dentre as principais
aplicacbes pode-se citar sintese total e catélise heterogénea (HOFFMANN-RODER e
KRAUSE, 2005; HASHMI e RUDOLPH, 2008), reacdes anaerdbicas (CORMA e
GARCIA, 2008; STRATAKIS e GARCIA, 2012), fotocatalise (CHEHADI et al., 2019),
e reacOes de oxidagcao (CATTANEO et al., 2019; GUALTEROS et al., 2019).

PRATI e ROSSI (1998), PORTA et al. (2000) e PRATI e MARTRA (1999) foram
0s primeiros a demonstrar, de forma bastante sistematica e clara, que AuNPs eram
bastante ativas na oxidacdo de alcoois, além de didis e polidis, utilizando Au/C.
Nesses estudos, foi possivel observar que a adicdo de uma base, como o NaOH,
favorecia a reacdo, pois considera-se que este componente age na extragcado do
primeiro hidrogénio de uma molécula de alcool. Em um estudo subsequente, BIELLA
e ROSSI (2003) perceberam que a adicdo de base ndo era necessaria utilizando o
mesmo catalisador para uma reacdo em fase gasosa, mantendo uma alta atividade
catalitica. Subsequentemente, COMOTTI et al. (2005) e BELTRAME et al. (2006)
utilizaram um catalisador similar, e obtiveram uma alta atividade na oxidacdo de
glucose e sorbitol. MERTENS et al. (2005), em seus dois trabalhos publicados em
2005, confirmaram a atividade do ouro como catalisador na oxidacdo de didis,
utilizando 1-2-didis com ouro coloidal. Ainda em 2005, TSUNOYAMA et al. (2005)
demonstrou a oxidacdo do &lcool benzilico com gas oxigénio em meio aquoso com

nanoagregados de ouro estabilizado com polimeros.

3.3.2 Catalisador de Au-Pd para areacdo de oxidacdo de alcoois

As aplicacdes de Pd na catalise homogénea e heterogénea sao reportadas ha
muitos anos. Por exemplo, a oxidacdo aerbbica do etileno para o acetaldeido
catalisada por Pd/Cu é conhecida como processo de Wacker, desenvolvida em 1959
(SMIDT et al., 1959; ZHAN e THOMPSON, 2004). Na oxidag&o aerbbica de alcoois, o
uso de paladio foi primeiro reportado por BLACKBURN e SCHWARTZ (1977) onde

alcoois secundarios foram oxidados para cetonas em temperatura ambiente.
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A utilizacao de catalisadores bimetéalicos de Au-Pd pode ser feita para diversas
reacoes como a oxidacdo de CO (GAO et al., 2009), hidrodecloracéao de cloretos de
arila (KARANJIT et al., 2015), hidrogenacéao de 1,3-butadieno (HUGON et al., 2010) e
oxidacao de alcoois primarios (ENACHE et al., 2006).

Nanoparticulas (NPs) bimetalicas sédo constituidas de dois metais diferentes
que melhoram a propriedades de um catalisador em relacdo a uma monometélica
(TOSHIMA e YONEZAWA, 1998; SHARMA et al., 2017). Quer seja para aplicacdes
de carater tecnoldgico, quer seja para elucidar questbes cientificas, catalisadores
bimetalicos sdo bastante estudados. NPs constituidas de dois metais ajudam a
esclarecer a relacdo da atividade do catalisador e da estrutura das particulas que
causam a catalise (TOSHIMA e YONEZAWA, 1998). As propriedades das NPs
bimetalicas dependem dos metais constituintes e do tamanho de particula, pois essas
oferecem efeitos Opticos, eletrbnicos, térmicos e cataliticos Unicos, que ndo sdo
alcancados com NPs formadas por apenas um elemento quimico (SHARMA et al.,
2017). A transferéncia de carga ocasionada pela presenca de dois metais devido ao
efeito eletrdbnico aumenta a atividade do catalisador (SHARMA et al., 2017).

A teoria de bandas pode explicar como a transferéncia de elétrons entre os
metais em uma nanoparticula bimetalica ocorre. Quando aproximamos um atomo de
outro, seus niveis de energia sofrem uma pequena perturbacdo. A aproximacao de
um grande numero de atomos ocasiona uma grande quantidade de niveis de energia
préximos no espaco, gerando uma banda de energia. Uma estrutura metalica com
elementos do grupo VIII (como o paladio) possuem uma banda parcialmente
preenchida, ou seja, uma banda de conducdo. Quando em contato com um metal do
grupo IB, que possuem bandas totalmente preenchidas, a banda de conducéao do
metal do grupo VIII é preenchida a uma maior extensao do que o metal do grupo VIii
sozinho. Consequentemente, a substituicdo de um dos metais em uma estrutura
metalica do grupo VIII por um metal do grupo IB introduz mais elétrons na banda de
conducéo do elemento do grupo VIII. Logo, mudando o metal para formacao da liga,
pode-se perceber como esse fator afeta a atividade catalitica. (SINFELT, 1977)

NPs bimetélicas podem ser produzidas a partir de sais metalicos por meio de
reducdo sucessivas desses sais, que levam a formacao de uma estrutura em core-
shell, ou pelo método bastante simples de correducéo, que se difere da producao de
NPs monometalicas pela quantidade de precursores. Além disso, podem ser obtidas

pela preparagédo de complexos duplos, na qual € utilizado um uUnico precursor
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contendo ambos os metais para formar a nanoparticula bimetalica, e eletrélise de
metais, na qual, metais na forma massica ou (bulk) sdo oxidados e entdo reduzidos
por um método eletroquimico que proporciona o controle do tamanho de particula pela
densidade de corrente utilizada. (TOSHIMA e YONEZAWA, 1998)

Uma liga é caracterizada pela mistura de duas ou mais espécies metalicas. As
nanoligas tém geometria e padrées de mistura diferente das ligas com particulas de
tamanhos maiores (FERRANDO et al., 2008; SHAN et al., 2014). Considerando que
0S metais em uma nanoliga podem estar em uma Unica fase ou apresentar fases
diferentes, h& trés tipos principais para os padrbes de mistura para nanoligas
bimetalicas (Figura 7). Primeiramente, os metais podem estar em diferentes fases
segregadas, compartilhando uma interface mista ou poucas ligacdes heterometélicas
(Figura 7). Os metais também podem estar misturados em estruturas quimicamente
ordenadas ou aleatdrias (Figura 7B). Além disso, eles podem estar alinhados em
estrutura de core-shell (Figura 7C). A forma geométrica e o arranjo atbmico da
nanoliga dependem das condicdes de preparo e de uso, assim como de fatores como
as energias superficiais do elemento componente, forcas relativas de ligacdes
homoatomicas vs. heteroatdmicas, diferencas entre o0s tamanhos atdémicos,
transferéncia de carga entre as diferentes espécies atbmicas e forca de ligacdo dos
ligantes de superficie ou materiais de suporte. (SHAN et al., 2014)

Figura 7. llustragdo esquematica de nanoligas em termos de padrfes de misturas
para um sistema binario

Fonte: SHAN et al. (2014) com modificacdes

3.3.3 Nanoparticulas de Au-Pd suportadas

Como previamente mencionado, durante muito tempo acreditou-se que o0 ouro

ndo poderia ser utilizado como catalisador em virtude de ser inerte em condi¢cfes
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naturais (ou seja, na forma massica, ou bulk). O Au tem um ponto de fusdo bem mais
baixo (1063 °C) quando comparado com os outros metais do grupo VIII, como paléadio
(1772°C) ou platina (1552 °C) (SHEN et al., 2018). Essa caracteristica impede que o
Au seja depositado em suportes de forma altamente distribuida por métodos
convencionais de impregnacgéo, que envolvem calcinacdo do material (HARUTA,
2003; SHEN et al., 2018).

Quando um método tradicional é utilizado, como o método de impregnacao
simples, para produzir NPs de Au metalico, produz-se particulas com diametro médio
menor que 5 nm; AuNPs de 2 nm por exemplo, tem um ponto de fusédo estimado de
menos que 327 °C, devido ao efeito quantico de tamanho (HARUTA, 2003). Dessa
forma, essas AuNPs tendem a se coalescer e aumentar o tamanho de particula,
obtendo-se particulas com diametro médio de 30 nm, diminuindo a atividade catalitica
do Au (HARUTA, 2003). Com o0 mesmo método de impregnacédo consegue-se produzir
particulas de 3 nm de didmetro para outros metais, com Pt (HARUTA, 2003). HARUTA
et al. (1987) reportou que AuNPs com outros metais de transicdo foram altamente
ativas para oxidacdo de CO. Mais tarde, foi comprovado que a alta atividade do Au
era em virtude da dispersdo homogénea das NPs em metais de 6xidos metalicos como
Fe203, Co304 e NiO (HARUTA et al., 1989; HARUTA et al., 1993).

HARUTA et al. (1993) produziu Au/a-Fe203 por coprecipitacdo com AuNPs com
diametros médios de 3-5 nm e desvio padrdo de aproximadamente 30%. Embora
AuNPs tenham sido calcinadas a cerca de 400 °C, as espécies mantiveram seu
tamanho, fato atribuido a interacdo das AuNPs com suportes de 6xido metalico por
meio de contato epitaxial, mantendo a interacao entre suporte e metal, impedindo que
as NPs se agreguem (HARUTA, 2003). Ou seja, 0 suporte estabiliza o sistema.

Dessa forma, muitos estudos reportam a importancia da interacdo metal-
suporte para controlar a atividade catalitica. Todavia, COMOTTI et al. (2004)
comparou AuNPs nao suportadas (NPs coloidais) com suportadas sob as mesmas
condi¢cbes; ambos os sistemas apresentaram a mesmas taxas iniciais de converséo
para a oxidacao de glucose a acido gluconico. A partir desse fato pode-se concluir que
a importancia do suporte tem efeito limitado na atividade catalitica nesse tipo de
reacado de oxidagdo. Ainda assim, a interagdo entre suporte e catalisador gera um
sistema catalitico estavel (HUTCHINGS, 2008).

Muitos sdo os métodos para suportar AUNPs assim como de Au-Pd. Entre as

abordagens mais comuns, pode-se citar aquelas que promovem adsor¢do ou
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deposicdo de um precursor de ouro (ASCHWANDEN, 2010). A reducao do metal
ocorre durante a calcinagdo e pode ser completamente atingida em atmosfera de
hidrogénio a altas temperaturas. Técnicas que se baseiam nesse conceito sdo a
impregnacdo, deposicdo de vapor quimico e deposicdo-precipitacao
(ASCHWANDEN, 2010; ALI et al., 2014). Outras formas de sintese sdo aquelas que
partem dos precursores das AuNPs e do suporte (o suporte é preparado durante a
sintese) como a deposicdo de complexos de organo-ouro e coprecipitacdo
(ASCHWANDEN, 2010; ALl et al., 2014). Outra abordagem € a deposicédo no suporte
de NPs estabilizadas de ouro coloidal (ASCHWANDEN, 2010).

Ao se misturar uma solucéo coloidal de NPs estabilizadas de ouro com um
determinado suporte, produz-se um catalisador de ouro suportado (ASCHWANDEN,
2010). GRUNWALDT et al. (1999) relata a producdo de um coloide de AuNPs com
tamanho controlado pela reducdo de HAuCls com tetrakis hidroximetil fosfonio cloreto
(THPC). A solucao coloidal foi adsorvida em TiO2 ou ZrO2 em pH abaixo do ponto
isoelétrico do 6xido. Coloides bimetalicos de Au-Pd também podem promover a
sintese de um catalisador de Au-PdNPs suportadas como PdAu/TiO2, PdAuU/SIOz2,
PdAU/C, (GUCZI et al., 2003; BIANCHI et al., 2005; NAKAGAWA et al., 2005; NUTT
et al., 2005; BOND et al., 2006).

Para controlar o tamanho de particula, h& relatos na literatura de AuNPs
recobertas com alcanatiol utilizando um sistema bifasico (BRUST et al., 1994; FINK et
al., 1998), alquilamina (LEFF et al., 1996) e envolvidas por polimeros como o PVP
(polivinilpirrolidona). PVP é o estabilizante da solucao coloidal formada pelas AuNPs.
TSUNOYAMA et al. (2009) observou que o uso de PVP protegeu o tamanho dos
nanoclusters de Au, mantendo seu tamanho em 1,5 nm, A atividade catalitica para
oxidacdo de alcoois desse sistema foi maior do que nanoclusters de Au com maior
tamanho de particula. KHANNA et al. (2005) relatam o uso de &lcool polivinilico (PVA)
como estabilizante, uma vez que esse sistema permite que AuNPs sejam formadas
em meio aquoso, 0 que permite sua aplicacdo em areas médicas devido a sua
atoxicidade.

O PVA se apresenta como um agente estabilizante versatil que causa uma
dispersdo homogénea independentemente do suporte escolhido (VILLA et al., 2013).
SIGNORETTO et al. (2016) compararam duas formas de sintetizar AUNPs para a

oxidacdo de glucose: deposicdo-precipitacdo e o método coloidal, comparando trés
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tipos diferentes de surfactantes (PVP, PVA e THPC). O melhor método de sintese foi
0 método coloidal utilizando PVA.

A imobilizacdo de Au-PdNPs mergulhando o suporte em um sol formado de
PVA é bastante reportada na literatura, produzindo NPs dispersas e com tamanho
controlado. GALVANIN et al. (2018) produziu uma nanoliga de Au-Pd suportada em
TiOz2 utilizando PVA como estabilizante com tamanho médio de particula de 2,0 +0,6
nm, sem calcinacdo, que foram ativas para hidrogenacdo de cinamaldeido.
GANDARIAS et al. (2015) também produziram uma Au-Pd/TiOz utilizando um sol de
PVA para uma efetiva oxidacéo de n-butanol causada por NPs de tamanho entre 2-4
nm de didametro médio. LOPEZ-SANCHEZ et al. (2008) preparou um catalisador de
Au-Pd/C pela técnica de sol com tamanho de particula metalica média entre 4-7 nm,
bastante ativas para oxidagdo do alcool benzilico. PRITCHARD et al. (2013)
estudaram uma estrutura core-shell dos metais nos catalisadores de Au-Pd/TiO2 e Au-
Pd/C, apds calcinacdo a 200°C, com tamanho médio de particula de 5,3 nm e 4,6 nm,
respectivamente. Ambos os catalisadores foram ativos para oxidacdo de &lcool
benzilico e a sintese direta de peréxido de hidrogénio. Catalisadores bimetélicos de
Au-Pd suportados em diferentes materiais para oxidacao de alcoois sdo mostrados na
Tabela 1.

Muitos agentes redutores podem transformar Au®* em Au® e Pd?* em Pd°® em
conjunto com a estabilizacdo por PVA, sendo o borohidreto de sédio (NaBHa4)
comumente utilizado (LOPEZ-SANCHEZ et al., 2008; PRITCHARD et al.,, 2013;
CATTANEO et al., 2018). O NaBH4 promove uma rapida reducdo das espécies de
acordo com a reacédo 1 e 2 (HOHNSTEDT et al., 1965)

2 HAUCIs + 8 NaBH4 + 24 H20 5 2 Au® + 8 NaCl + 8 H2BOs + 33 Hz Reagéo 1

H2PdCls + 4 NaBHs + 12 H20 S Pd® + 4 H3BOz + 15 Hz2 + 4 NaCl Reacao 2
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Tabela 1. Exemplos de catalisadores de nanoliga de Au-Pd suportadas em diferentes materiais para catalise da oxidacao aerobica
de alcoois.

Seletividade

) T h
~ p/ o produto Método de a,mfam © .
Conversao . . e médio de  Condicdes A .
Suporte com maior imobilizacdo Substrato ~ Referéncia
(%) . de de reacéo
rendimento das NPs articula
(%) P
. 6 h, 100 °C, 3 GANDARIAS et
_ + ) )
TiO2 65,3 92,1 Sol (PVA) n-butanol 2 +0,6 nm bar de Os . al. (2015)
) R LOPEZ-
c 81,1 44,61 Sol (PVA) bs:]cz?l‘i’(':o 2-4 nm ég’ 132i?1ecc3 SANCHEZ et
P 2 al. (2008)
. alcool 2h,120°C,3 RUCINSKA et
T =4 = | (PVA . . 1 ’ ’
102 0 60 Sol( ) cinamilico <10nm bar de O2 al. (2018)
Al203 83,3 90,5
TiO2 74,5 95,2 , 8 h, 100 °C,
SiO2 35,7 97,3 ~ bg:fz?l‘i’(':o ~ 0,2 MPa de ENA(ESOEB)H al
Fe203 63,4 74,9 O2
C 69,2 53,9
MgO 2,6 100 4,34 8h,120°C,1 ALSHAMMARI
| (PVA 1- I
MnO2 3,2 63,2 Sol (PVA) octano 3,45 barde Oz etal. (2017)
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3.3.4 Carbonato de estroncio (SrCOs)

A escolha do suporte afeta diretamente a atividade e a seletividade de um
catalisador de reacdes de oxidacdo. SIGNORETTO et al. (2016) comparou trés
suportes para AuNPs para oxidacao de glucose: CeOz, ZrOz e TiO2. Foi observado
que CeO:2 era um melhor suporte para o sistema devido a caracteristicas de aprisionar
e liberar moléculas de Oz e por favorecer a formacdo de NPs bastante pequenas.
GUALTEROS et al. (2019) também comparou trés suportes para AuNPs para
oxidacao de alcool benzilico (TiO2, SiOz e Al203), concluindo que Au/Al203 apresentou
a maior converséo, acima de 70% por 5 ciclos consecutivos, na presenca de uma base
externa (K2COs). Claramente, a escolha do suporte é essencial, assim como o estudo
de suportes facilmente acessiveis.

Nos primeiros estudos envolvendo a oxidac&o de alcoois por AUNPs, percebeu-
se que a presenca de uma base externa (NaOH) era essencial para extracdo do
primeiro H, primeira diferenga observada com relagdo aos catalisadores de Pt e Pd,
que sao efetivos em meio acido ou basico, embora ndo sejam muito seletivos
(HUTCHINGS, 2008). No entanto, o uso de um aditivo basico (NaOH) também foi
necessario na oxidacdo de glicerol com NPs bimetalicas de Au-Pd suportadas em
Al203 e MgO de acordo com DODEKATOS et al. (2018). Por conseguinte, a adicao de
bases sollveis ao meio reacional permite a oxidacdo aerébica em fase liquida de
alcoois catalisada por NPs de Au ou Au-Pd, aumentando uma etapa a mais de
separacdo para retirada da base no fim do processo. Assim sendo, bases insolUveis
poderiam minimizar essa desvantagem e ser usadas como suporte.

Carbonatos séo bases de Lewis insollveis em agua. Alguns estudos relatam o
uso de carbonatos para suportar AuNPs. Carbonato de célcio (CaCOs) suportou
eficientemente AuNPs para aplicacdes biomédicas, segundo KIRANDA et al. (2018) e
CAl et al. (2006). YANG et al. (2009) estudou carbonatos metalicos de Zn, Bi, Ce, La,
Zr para producdo de catalisadores de ouro na oxidacdo de alcool benzilico. No
trabalho citado, percebeu-se que a atividade do catalisador era dependente da
basicidade do suporte, ou seja, quanto maior a basicidade do material, maior
atividade, uma vez que a quebra da ligacdo de O-H do alcool pode ocorrer nos sitios
basicos do catalisador.

CASTRO et al. (2018) averiguou o0 uso de um suporte com caracteristicas

alcalinas e reportou pela primeira vez na literatura o uso de um composto de estréncio
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(uma mistura de SrO, SrCOs, Sr(OH)2¢H20, e Sr(OH)2) para suportar AUNPs para a
oxidacao seletiva de alcool benzilico. O catalisador apresentou atividade de em torno
de 50% de conversdo, sem adicdo de uma base externa. Entretanto, a presenca de
K2COs foi necessaria para manter a seletividade e estabilidade do catalisador por 5
usos, indicando que o suporte era um bom candidato. Embora os bons resultados
apresentados, ndo ha na literatura relatos do uso de compostos de estroncio para
suportar Au-PdNPs. Para a producdo de oxido e hidréxido de estroncio, €
normalmente necessaria a calcinacado do carbonato de estréncio (SrCOs) acima de
900 °C (ROBBINS et al., 1995). Para evitar-se uma etapa de sintese, que aumenta o
tempo de preparacdo e energia térmica e visto que carbonatos podem ser suportes
de AuNPs, cria-se o interesse de se utilizar apenas SrCOs.

SrCOs é um carbonato mineral naturalmente encontrado na forma de
estroncianita. Suas principais aplicacées sdo na producéo de compostos de estroncio
importantes para a indastria, na remoc¢do de chumbo de solu¢des através do processo
de zinco eletrolitico, fabricacdo de vidro de absorcdo de raios X para tubos de raios
catédicos, na producao de tintas, pigmentos e fogos de artificio (BURLESON, 2003;
RUSSELL, 2009; CHEN et al., 2010). A estroncianita contém apenas uma fase
cristalina, a fase ortorrémbica. Essa caracteristica torna o material um sistema modelo
para averiguar a formac&o de biominerais (KUTHER et al., 2001; SASTRY et al., 2001;
CHEN et al., 2010). Sob temperaturas acima de 920 °C, SrCOs sofre mudanca de fase
de ortorrébmbica para hexagonal assim como a decomposicéo para SrO (ROBBINS et
al., 1995; CHEN et al., 2010). Neste sentido, o SrCOs seria uma opg¢éo inovadora para

suportar nanoligas de Au-Pd, como ilustra a Figura 8.

Figura 8. llustracédo de nanoliga suportada em SrCO3

Nanoliga de Au-Pd

o
o o)
e o
a 0
g 0
SUPORTE (SrCO,)

Fonte: arquivo pessoal.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Todos os produtos quimicos usados nos experimentos foram de grau analitico,

comprados da Sigma-Aldrich e usados sem purificagdo adicional.

4.2 Preparacao de catalisador

O suporte do catalisador consiste de um carbonato de estroncio comercial
(SrCO3). Uma solucao previamente preparada de 5% em peso de cloreto de paladio(ll)
em HCl a 10% em peso foi adicionada a uma solucéo de cloreto de ouro (I1I) (HAUCla,
base 99,99% de metais vestigiais, 30% em HCI diluido) diluida em &gua destilada (30
mL). As quantidades dos sais metalicos variaram de acordo com os estudos
realizados, que serdo especificados posteriormente. Apds uma agitacdo magnética de
5 minutos a temperatura ambiente, foi adicionado 0,6 mL de uma solu¢do aquosa de
alcool polivinilico a 2,0% em peso (PVA, 80%) e o sistema foi ainda agitado durante 5
min. Em seguida, uma solucdo aquosa de (NaBHa4) fresca foi adicionada gota a gota
sob agitacdo magnética. Um excesso de NaBHas foi sempre adicionado a mistura
principal, 5 vezes (mol/mol) a mais em relacédo as diferentes propor¢cées molares de
Au:Pd. ApGs o escurecimento da solucéo, a agitacao foi mantida por mais 30 minutos.
Em seguida, adicionaram-se 500 mg do suporte ao sol preparado e agitou-se durante
2 h, a temperatura ambiente. Finalmente, a suspensdao foi centrifugada a 2000 rpm
durante 2 min. O catalisador foi seco a 50°C durante 5 h antes de ser armazenado em

um frasco ambar. O p6 escurecido foi designado como Au-Pd/SrCO:s.

4.3 Caracterizacdo do catalisador

Todas as caracterizagoes referentes ao catalisador foram feitas no catalisador
de Au-Pd/SrCOs na razado molar de 1:1.5 (Au:Pd). A espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) do suporte e do catalisador foi feita pelo
espectrofotdometro Spectrum 100 (Perkin Elmer, Massachusetts, EUA), programado
para medir 32 varreduras cumulativas a 4 cm. As amostras foram preparadas como

pastilhas de KBr.
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A cristalinidade do catalisador antes do uso foi averiguada por difracao de raios
X (DRX) através de um difratograma Shimadzu XRD-6000 (Shimadzu Corp, Kyoto,
Japan) com radiacdo 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. A representacao da
célula unitaria de Au-Pd/SrCOs foi modelada pelo VESTA (Visualizacao para Analise
Eletronica e Estrutural versao, 3.4.0, JP-Minerals, Ibaraki, Japan) e Diamond (versao
3.2g, Crystal Impact GbR, Bonn, Alemanha).

As imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET) dos catalisadores
de Au-Pd/SrCOs recém preparado e apos o 6° uso foram obtidas com um microscépio
eletronico de transmissdo FEI Tecnai G? F20 (Thermo Fisher Scientific,
Massachussetts, EUA) operando a 200 kV com um espectrémetro de energia
dispersiva (EDS). Os mapas de distribuicdo dos elementos foram registrados com
espectrometria de raios X dispersiva de energia (detector EDS). As amostras para
microscopia foram preparadas gotejando a suspensdo dos catalisadores em
isopropanol sobre um gride de cobre revestido com carbono, seguido de secagem sob
condicBes ambientais.

O teor de metais do catalisador recém-preparado e apos o 6° ciclo foi medido
utilizando um Espectrofotdmetro de Absorcao Atdmica Shimadzu AA-6300 (FAAS). O
procedimento de digestdo das amostras foi realizado utilizando acido nitrico
concentrado e acido cloridrico na propor¢ao de 1:3 (HNOs:HCI) sob aguecimento a
115 °C por 2 h.

Os espectros de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) do catalisador foram
obtidos com o espectrobmetro ESCA equipado com um analisador hemisférico EA 125
e uma fonte de raios-X monocromada XM 1000 (Scientia Omicron, Uppsala, Suécia)
em Al K (1486,7 eV). A fonte de raios-X foi usada com uma poténcia de 280 W, uma
vez que o espectrometro trabalhou em um modo de energia constante de 50 eV. A
calibracdo dos espectros XPS para o acumulo de carga foi realizada usando o pico C
1s (BE = 284,8 eV).

A reducédo com temperatura programada de hidrogénio (H2-TPR) foi realizada
em um instrumento ChemBET-Pulsar (Quantachrome Instrumebts, Boynton Beach,
Estados Unidos) equipado com um detector de condutividade térmica. Para tal, 0,05
g do catalisador foi seco sob um fluxo de He a 120 °C durante 1 h e depois arrefecido
até a 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 aquecimento de 10 °C min.
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4.4 Atividade catalitica

Todas as reacOes de oxidacao utilizaram alcool benzilico como modelo de
reacao e foram realizadas em um reator Fisher-Porter sob presséo de O2. As reagbes
foram realizadas em diferentes temperaturas sob diferentes pressdes em um agitador
magneético acoplado a uma placa de aquecimento. Em uma reacéo tipica, 1 mL (9,6
mmol) de alcool benzilico e 43,5 mg do catalisador foram adicionados ao reator. Em
seguida, Oz foi adicionado com pressdo previamente determinada. A mistura
resultante foi agitada magneticamente a 500 rpm a um tempo de reacéo e temperatura
selecionados. Ap6s um tempo de reacado especifico, o catalisador foi separado dos
produtos por centrifugagcéo. Em seguida, 20 uL de solugao reacional foram misturados
com 1 mL de cloreto de metileno (CH2Cl2) para determinar os rendimentos do produto
de oxidagcdo por cromatografia gasosa (GC-2010 Plus, Shimadzu, Kyoto, Japao)
usando uma coluna capilar Carbowax e p-xileno como padrdo interno. Para a
reciclagem do catalisador, o Au-Pd/SrCOs foi lavado com CH2Cl2 antes de cada ciclo.
A conversao do alcool benzilico, a seletividade e o rendimento dos produtos foram

calculados como segue:

A'lcoolmicio’mol — Alcohol

final, mol
AlCOhOZiniciO, mol

x 100%

Conversao =

o Produto de interesse,,,;
Seletividade = x 100%
Todos os produtos,,,;

Rendimento = Seletividade do produto de interesse x Conversao

4.5 Planejamento experimental para atividade de catalisador

Dois planejamentos fatoriais completos com quatro variaveis independentes
(2%) foram realizados com o objetivo de triagem dos fatores estatisticamente
significativos para o desempenho do catalisador na reacdo de oxidacédo do alcool
benzilico, em termos de benzoato de benzila e rendimento de benzaldeido. As

variaveis investigadas e seus niveis (ndo codificados) foram: pressdo (1 e 5 bar),
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temperatura (80 e 120 °C), tempo de reac¢ao (0,5 e 2,5 h) e raz&do molar de Au-Pd
(1:0,1 e 1:1,5). Quanto ao rendimento de benzoato de benzila, os fatores significativos
foram a temperatura e a razao molar de Au:Pd, além da interacéo entre eles. Portanto,
visando obter um modelo adequado, novos experimentos foram realizados com niveis
adicionais (temperatura: 71,7 e 128,3 °C; razdo molar Au-Pd: 1:0 e 1:1,8) mantendo
as demais variaveis em niveis adequados (presséo: 5 bar e tempo de reacédo: 2,5 h),
apontados pelos resultados do planejamento experimental fatorial completo 24. Além
disso, para acessar a variacao experimental para uso na validacdo do modelo por
Andlise de Variancia (ANOVA), foram realizadas triplicatas (trés) no ponto central.
ApOs essa etapa, utilizou-se a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) para
alcancar uma melhor visualizacdo proporcionada pelo modelo matematico.
Posteriormente, experimentos replicados considerando apenas a razao molar Au-Pd
foram realizados para encontrar o valor 6timo dessa variavel, maximizando o
rendimento do benzoato de benzila.

Para a dependéncia do rendimento de benzaldeido nas variaveis, apenas a
razado molar Au-Pd foi apontada como significante, entdo, como exemplo de benzoato
de benzila, um valor 6timo para a razdo molar Au-Pd foi pesquisado para maximizar o
rendimento de benzaldeido, mantendo os outros fatores em niveis adequados
(pressao: 1 bar, tempo de reacdo: 2,5 h e temperatura: 120°C). One-way ANOVA foi
utilizada para acessar a significancia da razdo molar de Au-Pd nos rendimentos
citados, considerando seus niveis. Para diferencas estatisticamente significantes
entre as médias, foi utilizada uma comparacao em pares com o teste de Tukey (teste
post hoc), onde a significancia estatistica foi estabelecida em p < 0,05. A Tabela 2
resume todos os niveis (codificados e nao codificados) de todas as variaveis
estudadas. Todos o0s experimentos foram realizados aleatoriamente em dias
diferentes para evitar erros sistematicos. O software estatistico utilizado para célculos
foi 0 STATISTICA® (versado 10.0, StatSoft Inc., Tulsa, EUA).
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Tabela 2. Planejamento fatorial completo 24 para triagem do efeito da temperatura,
tempo de reacéo, pressao e razdo molar Au:Pd no rendimento de benzoato de benzila
e benzaldeido.

Variaveis Niveis dos fatores
Simbolos -2 -1 0 +1 +/2
Raz&o molar Au:Pd X1 1:0* 1:02 10,8 1115 1:16*
Presséao (bar) X2 - 1 - 5
Tempo de reacéo (h) X3 - 0.5 - 2.5 -
Temperatura (°C) Xa 71,3 80 100 120 128,7

*0s verdadeiros codigos dessas variaveis sao -1,14 e +1,14
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacado do catalisador de Au-Pd/SrCOs

O método cientifico é constituido das etapas de observacao, questionamento,
hipotese, experimentacdo, analise e conclusdo. Obviamente, essas etapas podem
indicar que ha uma solucdo melhor para um determinado problema e todo o processo
precisa ser repetido para que a nova hipétese seja averiguada. Diante da busca por
catalisadores heterogéneos mais eficazes e seletivos para oxidacdo de alcoois, 0
presente trabalho almejou a impregnacdo de Au-PdNPs em um suporte com
caracteristicas alcalinas, produzindo-se o catalisador de Au-Pd/SrCOs. No entanto, o0
caminho utilizado para tal objetivo foi bastante tortuoso e muitos testes foram feitos
até a producao do catalisador final, que apresentou uma alta atividade e seletividade
para a oxidacao do alcool benzilico, como sera discutido ao longo desse trabalho.

Devido ao anseio de estudar compostos de estrdncio, por serem tdo poucos
discutidos na literatura para a finalidade de suporte de NPs de metais nobres para
oxidacdo de alcoois, tentou-se suportar Au-PdNPs em nanotubos de cobalto e
estroncio. Os nanotubos de cobalto e estroncio foram feitos de acordo com
PANCHAKARLA et al. (2016) com modificacdes. Nitrato de estroncio e acetato de
cobalto tetrahidratado, em uma razéo molar de 3:4, foram dissolvidos em 4gua de alta
pureza (18,2 M Q.cm) e aquecidos a 90 °C até a formacdo de um gel. Em seguida o
material (Figura 9A) foi colocado em uma mufla por 12 h a 900 °C. Em seguida, 100
mg do material foram levados ao ultrassom durante 10 min em 17 mL de solugéo de
NaOH (0,75 M). O sobrenadante foi entdo levado a um reator de a¢o a 200 °C durante
12 h, para tratado hidrotérmico. O material solido foi separado e lavado varias vezes
com agua de alta pureza até atingir um pH 7 e, posteriormente, seco. As AU-PdNPs
foram suportadas nesse material, contudo, a atividade do catalisador nédo foi
significativa, levando a nao utilizacdo desse material em estudos futuros.

CASTRO et al. (2018) relatou o uso de Sr(OH)2 como suporte para AUNPs. As
condi¢bes Otimas encontradas para oxidacéo do alcool benzilico foram de 2,5 h, 2 bar
de O2 e 140 °C, alcancando 67,4% de conversédo e seletividade de 78,7% para
benzaldeido. O suporte foi sintetizado pela reacdo entre uma solucdo de nitrato de
estroncio e hidréxido de sddio, na qual o precipitado branco produzido foi calcinado a

1100 °C, obtendo-se um material com trés fases cristalinas confirmadas por DRX,
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onde a porcado predominante foi da fase de Sr(OH)z. Em busca das melhores
condi¢bes para producao de Au-PdNPs suportadas em um composto de estroncio, 0
presente trabalho utilizou um suporte de Sr(OH)2 para tal (o catalisador € mostrado na
Figura 9B), repetindo as condi¢cfes apresentadas para sintese do suporte de CASTRO
et al. (2018), que produziu um catalisador de Au suportado em Sr(OH)2 para oxidacéo
do alcool benzilico. Todavia, a conversao néo foi significativa, indicando que uma nova

abordagem deviria ser adotada.

Figura 9. Catalisadores de Au-Pd sintese PANCHAKARLA et al. (2016) (A); sintese
CASTRO et al. (2018) (B); catalisador de Au-Pd/SrCOs (C).

Fonte: arquivo pessoal.

A ideia de uma sintese mais simples para o suporte tornou-se lGcida, uma vez
gue menos etapas de producdo levam a uma maior economia de energia e de
reagentes, causando menos impactos ambientais. Por conseguinte, calcinou-se
SrCOs comercial a 960 °C por 8h objetivando-se a producao de Sr(OH)2 (ROBBINS
et al., 1995). As NPs metalicas foram suportadas nesse material em meio aquoso e
em acetona. No entanto, a atividade catalitica do material feito em acetona néo foi
significativa. Para a sintese em agua, com o material obtido, uma primeira reacéo foi
feita a 100 °C, 3 bar de presséo de Oz, 2,5h, 500 rpm e sem adicdo de base externa,
obtendo-se a conversdo de >99%, indicando que o suporte escolhido era um 6timo
candidato para catalisar a oxidag&o de alcool benzilico.

A Figura 10 mostra o espectro na regido do infravermelho do SrCO3 comercial
e do material obtido apos a calcinagdo do SrCOs. Teoricamente, 0 ion carbonato
(CO3?%) isolado apresenta uma simetria Dsn e possui quatro modos vibracionais (ALAVI
e MORSALLI, 2010; WU et al., 2011; TIPCOMPOR et al., 2012). Os numeros de onda

desses modos para o SrCOz foram observados em 1071 cm™ para vi, em 858 cm™
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para vz, em 1476 cm para vz e em 698 cm para va (LI, et al. 2015). A absorcédo em
1476 cm pode ser atribuida a vibragbes assimétricas de estiramento C—O (ALAVI e
MORSALI, 2010; WU et al., 2011; TIPCOMPOR et al., 2012). As bandas de absorcéao
em 858 cm™? e 698 cm, podem ser atribuidas as vibracées de deformacéo fora do
plano e de deformacao no plano do grupo COs? (TIPCOMPOR, et al. 2012; WU, et al.
2011; ALAVI, et al. 2010). A banda de baixa intensidade em 1071 cm™ corresponde
as vibracbes de estiramento simétrico de C-O do carbonato (WU et al.,, 2011;
TIPCOMPOR et al., 2012). Para o material apos a calcinagdo, as bandas de carbonato
permaneceram (1448, 1071, 858, 698 cm), algumas vezes com pequenos
deslocamentos. As bandas que aparecem entre 3608 e 3499 cm! sdo atribuidas ao
estiramento de OH-, sugerindo a presenca de Sr—OH. Foi observado uma larga
absorcdo na faixa entre 3413-2536 cm™' que correspondem a estiramento de
moléculas de H:20, indicando a presenca de um composto hidratado (ALAVI e
MORSALI, 2010).

Figura 10. Espectro de FT-IR de SrCOs comercial e SrCOs calcinado a 960°C
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Fonte: arquivo pessoal.

A Figura 11 apresenta o difratograma do SrCOs calcinado a 960°C. O
refinamento Rietiveld mostrou que ha trés fases cristalinas na amostra, como indicado
pelo espectro de infravermelho. O padrées de difracdo do refinamento foram
indexados para SrCOs (ISCD 202793), Sr(OH)2 (ICSD 26029), Sr(OH)2¢H20 (ICSD
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60661). Segundo o refinamento, o material € composto de uma mistura de 34,76% de
SrCOs, 34.48% de Sr(OH)2 e 30.753% de Sr(OH)2eH20 em massa.

Curiosamente, a mistura de fases cristalinas indicadas pelo espectro de FT-IR
e confirmadas pelo difratograma de raios X, néo foi observada ap0s o processo de
impregnacao das NPs de Au e Pd no suporte. O espectro de FT-IR do material apés
imobilizacdo das NPs, apresenta apenas bandas caracteristicas de SrCOs e

desaparecimento das bandas caracteristicas Sr(OH)2 (Figura 12).

Figura 11. Refinamento Rietveld do SrCOs calcinado
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Fonte: arquivo pessoal.

Figura 12. Espectro de FT-IR de SrCO3s comercial, SrCOs calcinado a e Au-Pd/ SrCOs
(calcinado)
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Uma forma de explicar o desaparecimento das fases de Sr(OH)2 e Sr(OH)2¢H20
seria sua dissolucdo em meio aquoso, aquele utilizado para a sintese das NPs. A
solubilidade dessas substancias € cerca de 1.77 g/100 mL; como utilizou-se 50 mL de
agua destilada em cada sintese, a dissolucédo poderia ter acontecido. No entanto,
CASTRO et al. (2018) também fizeram a sintese de um catalisador de ouro suportado
em Sr(OH)2 e ndo observaram tal fato. Outra possibilidade mais aceitavel seria devido
a presenca de acido cloridrico (HCI) durante a dissolucéo dos precursores de Au e Pd.
Sabe-se que HCI pode reagir com Sr(OH)2 para formar SrClz, como observado na
reacdo 3, que é um sal bastante solivel em agua, meio utilizado para produzir as NPs
suportadas. Portanto, Sr(OH)2 e Sr(OH)2:H20 pode ter sido convertido para SrCl2 e
entdo dissolvido, fato indicado experimentalmente, pois observou-se a diminuicdo de
massa inicial de suporte de 500 mg (utilizado na sintese do catalisador) para menos
300 mg ao final do processo, e a medida que a concentracdo de HCl aumentava,
diminuia-se a massa final do material, até mesmo seu total desparecimento, sugerindo
gue o suporte estava sendo dissolvido no sobrenadante. Por conseguinte, o suporte

utilizado nas etapas seguintes do estudo foi SrCOs comercial (Figura 9C).

Sr(OH)2 + 2 HCI — SrCl2 + 2 H20 Reacao 3

A etapa do processo de imobilizacdo pode promover alguma modificacdo no
suporte, dessa forma, foram necessarias caracterizacdes para averiguar a identidade
especifica do material. Os difratogramas de DRX do catalisador Au-Pd/SrCOs é
mostrado na Figura 13. O difratograma corresponde ao carbonato apenas, uma vez
gue a baixa concentracdo de NPs de Au-Pd (2 w% em relacédo ao suporte) dificultou
a observacdo de seus picos de difracdo no DRX. Os principais picos de difracédo
observados para o SrCO3s séo posicionados em angulos 26 de 25,21°, 25,89°, 29,61°,
31,51°, 34,48°, 35,09°, 36,23°, 36,60°, 41,32°, 44,05°, 45,65°, 46,7°, 47,7°, 49,98°,
gue correspondem aos planos de (111), (021), (002), (012), (102), (200), (112), (130),
(220), ( 221), (041), (202), (132), (113), respectivamente. Tal informacéo pode ser
atribuida a fase ortorrombica de SrCOs (LU et al., 2018).

Realizamos um refinamento de Rietveld para identificar a pureza e
cristalinidade da fase. A Tabela 3 mostra os parametros de rede, volume estrutural
unitario, ocupacao do local e posi¢cdes atdmicas determinadas a partir do refinamento.

A fase SrCOs é isoestrutural com uma simetria de grupos de pontos Dsn (mmm) e
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constantes de rede da seguinte forma: a = 5,0923 (2) A; b = 8,3893 (8), ¢ = 6,0100 (9)
A. O refinamento de Rietveld se ajustou bem aos dados experimentais, com valores
para Goodness of Fit (GOF), Rprofile (Rp) € Rweighted profile (Rwp) de 3,5075%, 0,2058% e
0,2550%, respectivamente. Todos os resultados confirmaram uma fase Unica
composta de SrCO3 em uma estrutura ortorrombica (ICSD 202793), (Figura 10). Uma
representacdo esquemaética do conjunto de coordenacdo de SrCOs é mostrada na

Figura 14. A estrutura pertence ao grupo espacial cristalino D2n® (Pmcn) com Z = 4.

Figura 13. Refinamento Rietveld para o catalisador de Au-Pd/SrCO3
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Figura 14. Célula unitaria de SrCOs
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Tabela 3. Parametros de rede, volume da célula unitaria, ocupancia do sitio e posi¢cdes
atdbmicas obtidos pelo refinamento Rietveld do catalisador de Au-Pd/SrCOs.

Atomos | Wyckoff  Sitio X y z Ocupéancia
Sr1 4c m.  0,25000 0,41619(4) 0,75678(7) 1
C1 4c m.  0,25000 0,75873(4) -0,08547(7) 1
01 4c m.  0,25000 0,91118(5) -0,09501(9) 1
02 8d 1 0,46785(6) 0,68183(3) -0,08610(6) 1

[Fase Gnica para SrCOs; Pmcn (62) — Ortorrdmbico (a=5.0923(2) A; b=8.3893(8),
€=6.0100(9) A, a=90°, B=90°, y=90°; V=256.75(5) A3 Z=4; a/b=0.6070, b/c=1.3959,
c/a=1.1802; Rp=0.205%, Rwp=0.255%); Rexp=0.072%; x?= 12.302 and GoF=3.507]

A isoterma de adsorgéo/dessorcao de N2 do catalisador Au-Pd/SrCOs (Figura
15) é do tipo 3, atribuida a solidos ndo porosos (SCHMAL, 2016), o que era esperado,
uma vez que SrCOs comercial foi utilizado. A area superficial determinada pelo método
BET foi de 5,3 m?/g, uma area superficial bem menor do que o SrCO3 mesoporoso
produzido por HOU et al. (2009) ou as submicro esferas de SrCOs sintetizadas por
ZHU et al. (2010) ou ainda o SrCOs nao poroso obtido por LI et al. (2012), que
apresentaram areas superficiais de 118 m? g?, 40,2 m? g, 14.9m?g™,
respectivamente. A pequena area superficial € resultado do uso de SrCO3 comercial,
pois, como observado nas imagens de MET (Figura 13) as NPs se distribuem sobre a
superficie de um sélido ndo poroso. Como sera discutido no decorrer do trabalho, a
interacdo metal-suporte levou a uma alta atividade catalitica e boa seletividade,
mesmo utilizando-se um suporte ndo poroso; iSso sugere que aumentando a area
superficial do SrCOs pode-se obter uma maior carga de NPs sobre o suporte e,
consequentemente, melhores resultados, como uma massa menor de catalisador para
catalisar a oxidacao do alcool. Dessa forma, trabalhos futuros podem averiguar essa

suposicao.
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Figura 15. Isoterma de adsorgéo/dessorcao de N2 do catalisador Au-Pd/SrCO3
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Fonte: arquivo pessoal.

A Figura 16 ilustra as micrografias de MET para o catalisador antes e apds o 6°
uso. Nas Figuras 17A, 17B e 17C pode-se observar que as NPs de Au-Pd, no
catalisador antes do uso, se distribuiram uniformemente pelo suporte, com poucas
aglomeracdes, apresentando um formato arredondado e tamanho médio de particula
de 4,55 +1,22 nm (Figura 17G). Nas Figuras 17D, 17E e 17F sao apresentadas as
micrografias para o catalisador apds o 6° uso, confirmando que as NPs se mantiveram
arredondas e bem distribuidas pelo suporte, sem coalescéncia e tamanho médio de
particula de 4,64 +1,42 nm (Figura 17F), indicando que ndo houve alteracdo do
sistema mesmo apds 0 uso.

Os catalisadores foram sintetizados para ter 2,0% em peso de metal em
diferentes proporcdes, o que foi confirmado por FAAS (Tabela 4). A quantidade em
massa de metais no catalisador em relacdo a massa de suporte antes do uso foi de
2,25%, proxima ao valor tedrico, e apds o 6° ciclo foi de 2,69%. Tais resultados
indicam que néo houve lixiviagdo das Au-PdNPs. As diferencgas entre o valor tedrico e
o calculado por FAAS, assim como um valor maior apds os reciclos, podem ser
explicados por flutuagbes amostrais, ou seja, o suporte poderia abrigar Au-PdNPs de
forma nao totalmente homogénea, assim uma determinada regido da superficie do

material pode ter mais NPs que outras regides.
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Figura 16. Imagens de MET e histograma de diametro médio de particula para o

catalisador antes e ap0s o0 6° uso: imagens do catalisador antes do uso — A, B, C;

imagens do catalisador apés 6° uso — D, E, F; histograma do catalisador antes do uso

— G; histograma do catalisador apds o uso.
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Fonte: arquivo pessoal.

MELD, . €. M. S.



52

Tabela 4. Concentracdo de metais no catalisador Au-Pd/SrCOs recém preparado e
apos o 6° ciclo.

Catalisador Au-Pd/SrCOs3 Recém preparado ApOs o0 6° ciclo

Massa (mg)* 32,4 29,1

Replicata 1 Replicata 2 | Replicata 1 Replicata 2
Concentracao (ppm)

4,86 4,72 5,30 5,15
Concentracdo meédia
4,79 5,23
(ppm)
Massa dos metais em
relacdo a massa do 2,25 2,69

suporte (%)

*Massa de amostra utilizada para 15 mL de agua (aliquota analisada dessa solucéo

foi de 1,5 mL para cada replicata)

A composicao do catalisador também foi investigada em detalhes através de
estudos de andlise elementar utilizando microscopia de varredura por transmissao
(STEM). O mapeamento elementar (Figura 18) mostra as NPs individuais distribuidas
igualmente por todo o suporte, de acordo com o procedimento de sintese. A Figura
18A-D ilustra as imagens do mapeamento elementar para o catalisador Au-Pd/SrCO3
antes do uso, onde as distribuicbes espaciais de Au e Pd estdo quase sobrepostas
entre si, uma vez que o Au e Pd s&o misturados nas NPs de Au-Pd de acordo com o
interdifusdo atdmica apresentada pelo material (EDWARDS et al., 2008; MIZUKOSHI
et al., 2010; XU et al., 2010; PASINI et al., 2011; WANG et al., 2014). Tais misturas
fornecem um grande corpo de interfaces de metais, favorecendo a atividade catalitica
do sistema (CUI et al., 2011), sugerindo a formacédo de uma liga entre as espécies
metalicas. Além disso, a distribuicdo espacial do Sr é uniforme, conforme a Fig. 3D. O
mapeamento elementar para o catalisador apos o sexto uso (Figura 18E-F) nao
presentou agregacdo quando comparado com o catalisador antes de ser utilizado.
Além disso, as analises de FAAS nao apresentaram lixiviagdo de metal nos ciclos
sucessivos. Estes resultados sugerem que o catalisador pode ter potencial industrial

considerando o uso direto do catalisador.
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Figura 17. Espectros de EDS do catalisador antes do uso (A) e do catalisador apos o
quinto reuso (B)
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Fonte: arquivo pessoal.

Figura 18. Mapeamento quimico de Au, Pd e Sr sobre a superficie do catalisador Au-
Pd/SrCOs recém preparado (A,B,C,D) e apés o quinto reuso (E,F,G,H)

Fonte: arquivo pessoal.
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O estado de oxidacdo do metal pode ser decisivo para a atividade do
catalisador. Portanto, analises de H2-TPR foram realizadas para o suporte SrCOs e
para o catalisador de Au-Pd/SrCOs, visando obter dados sobre os estados de
oxidacdo dos metais. Como mostrado na Figura 19, SrCOs apresenta um evento
térmico a 890 °C e que pode ser atribuido a reducao do composto devido a dessor¢éo
das espécies de carbonato (GALLERT et al., 2017) e a 1024 °C que pode estar
relacionado a decomposicdo do carbonato para CO ou, eventualmente, para CHas
(GHELAMALLAH et al., 2018).

Apébs a imobilizacdo dos metais, ndo foram detectados novos picos de reducdo,
confirmando que a reducdo das espécies de Au e Pd pelo NaBH4 foi eficiente. No
entanto, o deslocamento das temperaturas de reducédo para valores mais baixos (814
e 1009 °C) do catalisador pode ser atribuido a algum tipo de interacédo entre os metais
e o suporte. A observacao pode ser explicada devido a absorcao de Hz nas superficies
de Pd (JANOSEVIC et al, 2011) ou Au-Pd (SANDOVAL et al., 2017), que
enfraguecem a ligacéo H-H, diminuindo a barreira de ativacdo de Hz. Assim, o Hz esta
mais disponivel para a reducdo do composto de estréncio. Tal caracteristica € muito
importante para reagfes de catalise, uma vez que interacdes fortes geralmente
aumentam a atividade catalitica de um dado sistema (KE et al., 2014). Além disso, a
modulacdo da estrutura eletrbnica por transferéncia de elétrons entre os metais
também pode ser muito expressiva no aprimoramento do desempenho de um
catalisador (ZHAO e JIN, 2018).

Figura 19. Perfil de H2-TPR para SrCOs e do catalisador Au-Pd/SrCOs
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Fonte: arquivo pessoal.
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Para confirmar os estados de oxidacdo dos metais também foram realizadas
as andlises de XPS. O espectro de baixa resolucéo de XPS para Au-Pd/SrCOs (Figura
20A) revelou a presenca de Au, Pd, Sr, O e C, como esperado. A figura 20B apresenta
o0 espectro de XPS de alta resolucdo para o Au 4f com energias de ligacdo que
sugerem espécies Au® (Au 4f72, 82,9 eV; Au 4fsp2, 86,5 eV). Tais valores estdo de
acordo com a literatura (WANG et al., 2013) e era esperado pelo processo de sintese,
uma vez que um excesso de 5 vezes de NaBH4 foi empregado para garantir a reducao
total dos metais. Embora o espectro ndo sugira a presenca de Au®*, tais espécies ndo
podem ser completamente excluidas. A deconvolu¢cédo dos espectros de XPS de alta
resolucédo para Pd 3d (Figura 20C) apresentou a presenca apenas da espécie quimica
de Pd® (Pd 3ds2, 334,8 eV; Pd 3ds2, 340,0 eV). A pequena alteracdo da energia de
ligacdo de Pd®° da amostra de Au-Pd/SrCOs em relacdo a literatura pode estar
relacionada ao sistema bimetalico produzido (TAUCHER et al., 2016). Além disso,
uma pequena contribuicdo do Pd?* pode ser considerada (DUTTA et al., 2015).

De acordo com a Figura 20D, a energia de ligacdo de 134,8 eV para Sr 3di2
corresponde a Sr-O-C, enquanto as outras duas energias de ligacdo sao atribuidas a
ligagbes Sr-O (Sr dsrz, 132,5 eV; Sr dsrz, 134,0 eV) (NERANTZAKI et al., 2015). Os
picos de C 1s (Figura 20E) séo caracteristicos do suporte de carbonato, corroborando
com os resultados anteriormente apresentados. As energias de ligacdo de 284,4 e
286,3 eV séo tipicamente picos de carbono adventicio. A energia de 288,8 eV pode
ser associada ao carbonato, enquanto os 290,3 eV podem ser atribuidos ao
componente C1 s do hidrocarboneto (SHCHUKAREV e KOROLKOV, 2004). Os picos
de O 1s (Figura 20F) tendem a ser amplos devido a sobreposicdo de componentes.
O melhor ajuste foi alcancado com dois picos individuais em energias de ligacdo de
530,7 e 532,1 eV, que sdo designados como espécies C-OH e C-0O-C,
respectivamente (WANG et al., 2017).
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Figura 20. Espectro de XPS para o catalisador de Au-Pd/SrCO3s
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Fonte: arquivo pessoal.

5.2 Planejamentos fatoriais para atividade de catalisador

Testes cataliticos prévios utilizando o material proposto mostraram que 0s

principais produtos observados na reagao de oxidacao foram benzaldeido e benzoato
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de benzila, dependendo das condi¢cdes da reagdo, com teor inexpressivo de acido
benzoico. Por meio de uma abordagem univariada, foi realizada uma triagem da razao
molar Au:Pd, a qual foi utilizada para escolha dos parametros para a metodologia
multivariada utilizada no planejamento experimental proposto.

As condic¢des averiguadas foram de 3 bar de pressao de Oz, 100 °C e 2,5h de
reacao, a razbes molares de Au:Pd analisadas foram de 1:0, 1:0,1. 1:0,5, 1:1, 1:1,5 e
1:2. Como observado na Figura 21, a conversdo aumentou com o aumento da
quantidade molar de Pd. Embora o rendimento de benzaldeido também tenha
aumentado com o aumento da quantidade molar de Pd, na faixa de 1:0 (Au:Pd) a 1:1,5
(Au:Pd), alcancando cerca de 80%, a uma propor¢cao maior de Pd, seu rendimento
decresceu para cerca de 30% na razdo molar de Au:Pd de 1:2, e o rendimento de
benzoato de benzila alcan¢ou aproximadamente 60%. Esse fato ofereceu os primeiros
indicios que o catalisador de Au-Pd/SrCOs poderia mudar sua seletividade de acordo
com as condi¢cbes de reacdo e que estudos mais aprofundados deveriam ser feitos
além da andlise univariada, como um planejamento fatorial que se baseia na andlise
multivariada.

Como o benzaldeido apresentou uma maior seletividade durante a maior parte
da faixa estudada de razdo molar Au:Pd, se escolheu para o planejamento
experimental as razdes molares que apresentaram um aumento no rendimento desse
produto (1:0 a 1:1,5), e os demais valores de temperatura, pressédo de Oz e tempo de
reacao foram escolhidos em torno dos valores utilizados na triagem univariada da
razdo molar Au:Pd, como sera descrito no decorrer do trabalho. Foi inesperado, que
mesmo nessa faixa, o catalisador tenha variado sua seletividade para uma producéo
significativa de benzoato de benzila.

A primeira vista, foi bastante surpreendente que apenas a modulacdo das
condicdes de reacado e as razdes Au:Pd tivessem tal efeito sobre a seletividade do
catalisador, sem qualquer aditivo ou mudan¢ca no solvente, como proposto
anteriormente na literatura (SARINA et al., 2013). Entdo, a analise multivariada das
condicdes de reacdo foi proposta para avaliar como uma determinada variavel
escolhida pode afetar a seletividade para os principais produtos da oxidacao do alcool
benzilico para o sistema aqui estudado. Os testes foram realizados individualmente
para cada formagédo de produto, na tentativa de mostrar profundamente como as

condi¢Oes de reacéo afetariam a via de reagéo.
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Figura 21. Triagem univariada da raz&o molar Au:Pd

Il Converséo

I Seletividade de benzaldeido

{ I Seletividade benzoato de benzila
Il Scletividade de acido benzoico

100

80

60

%

40

20

1:0 1:0,1 1:0,5 1:1 1:1,5 1:2

Razao molar Au:Pd

Fonte: arquivo pessoal.

5.2.1 Planejamento fatorial completo tendo o rendimento de benzaldeido

Planejamentos fatoriais completos consistindo em 16 experimentos Sao
mostrados na Tabela 5, onde também podem ser vistas as respostas da oxidacéo do
alcool benzilico em termos de rendimentos de benzoato de benzila e de benzaldeido.
Os planejamentos fatoriais completos consistindo em 16 ensaios experimentais
(Tabela 5) para os rendimentos de benzaldeido como resposta mostraram um
coeficiente de determinacdo (R?) de 0,72, ou seja, as variaveis independentes
(fatores) foram capazes de explicar 72% da variacdo da varidvel dependente em torno
da média global. Entre as variaveis investigadas, apenas a razdo molar de Au-Pd
apresentou efeito marginalmente significativo sobre o rendimento de benzaldeido,
conforme apontado pelo grafico de Pareto de efeitos padronizados na Figura 22.

O valor positivo do efeito significativo da razdo molar de Au-Pd indica que a
maximizacdo da resposta é obtida quando esse fator € movido para niveis mais altos.
Os fatores tempo de reacao, pressado e temperatura ndo apresentaram significancia
estatistica no rendimento de benzaldeido, contudo, o modelo sugere que o rendimento
aumenta quando esses parametros sdo definidos nos niveis mais alto, mais baixo e
mais alto, respectivamente. Ademais, através do grafico de Pareto na Figura 22, pode-
se ver que o tempo de reacdo é mais importante do que a pressao e a temperatura

para a resposta.
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Tabela 5. Planejamento fatorial completo 2* e respostas para os rendimentos de

benzoato de benzila e benzaldeido.

Variaveis” _ Rendimento
Rendimento
de
_ de
Experimentos ) benzoato
X1 X2 X3 Xa  benzaldeido .
de benzila
(%)
(%)
1 -1 -1 -1 -1 2,60 0,03
2 +1 -1 -1 -1 21,00 0,40
3 -1 +1 -1 -1 1,28 0,62
4 +1 +1 -1 -1 27,91 1,18
5 -1 -1 +1 -1 5,87 0,09
6 +1 -1 +1 -1 48,38 0,77
7 -1 +1 +1 -1 9,98 0,23
8 +1 +1 +1 -1 76,22 11,89
9 -1 -1 -1 +1 2,75 0,64
10 +1 -1 -1 +1 63,23 1,50
11 -1 +1 -1 +1 6,43 0,31
12 +1 +1 -1 +1 13,61 76,94
13 -1 -1 +1 +1 25,92 0,54
14 +1 -1 +1 +1 52,31 42,25
15 -1 +1 +1 +1 33,57 0,67
16 +1 +1 +1 +1 6,98 83,47

"De acordo com as descri¢Ges da Tabela 2.

De modo a entender o significado da razdo molar de Au-Pd no rendimento de

benzaldeido, foi realizada uma one-way ANOVA das triplicatas das razées molares de

Au-Pd de 1:1,5, 1:2 e 1:4. Como apontado pelo planejamento fatorial completo, as

variaveis remanescentes foram ajustadas da seguinte forma: 1 bar para pressao de

O2, 2,5h para tempo de reagdo e 120 °C para temperatura. Os resultados sé&o

apresentados na Tabela 6.
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Figura 22. Gréfico de Pareto para o planejamento experimental do rendimento de
benzaldeido. A linha tracejada horizontal, correspondente a um nivel de p = 0,05.. Os

simbolos séo apresentados na Tabela 1; XiX] significa a interagédo entre os fatores i e
j

Efeitos padronizados

T —71r r r 1 -~ 1 1 1 1 1T 1
0 X1 X2X4 X3 XIX4 XIX2 X3X4 X2 X2X3 X4 X1X3
Fatores e interactes

Fonte: arquivo pessoal

Tabela 6. Experimentos das diferentes razdes molares de Au-Pd a 1 bar de presséo
de O2, 120°C por 2,5h.

Rendimento de

Razdo molar Au:Pd benzaldeido

71,49

1:1.5 71,56

78,22

67,51

1:2 68,34

66,79

67,28

1:4 65,78

65,31
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A ANOVA indicou que as médias da producdo de benzaldeido nos niveis da
razdo molar de Au-Pd (grupos) apresentaram diferenca significativa ao nivel de
confianga de 95%. O valor F calculado foi de 40,01 e o valor p foi de 0,00034, como
resultado, a variacao entre niveis é estatisticamente diferente da variacdo dentro do
nivel. O teste post hoc de diferenca significativa entre as médias revelou que a média
do rendimento de benzaldeido na razdo molar de Au-Pd de 1: 1,5 foi diferente das
outras na relacdo molar de Au-Pd de 1: 2 e 1: 4, enquanto estas ultimas duas médias
sdo iguais entre se (teste de Tukey, p <0,05). Em outras palavras, ndo héa diferenca
na escolha da razdo molar de Au-Pd de 1: 2 ou 1: 4 como condic&o de reacao para a
producdo de benzaldeido, mas ha diferenca na escolha da razdo molar de Au-Pd de
1: 1,5 para o mesmo. Consequentemente, a média do rendimento de benzaldeido foi
maior na proporcdo molar de Au-Pd de 1:1,5, a razdo molar ideal escolhida para a
producédo de benzaldeido. Portanto, as condicGes 6timas para maximixar o rendimento
de benzaldeido é de 1 bar pressédo de Oz, 2,5h para o tempo de reacédo, 120 °C para

a temperatura e razdo molar de Au:Pd de 1:1,5.

5.2.2 Planejamento fatorial completo tendo o rendimento de benzoato de

benzila como resposta

Os planejamentos fatoriais completos consistindo em 16 ensaios experimentais
(Tabela 5) para os rendimentos de benzoato de benzila como resposta mostraram um
coeficiente de determinacdo (R?) foi igual a 0,91 indicando que as variaveis
independentes foram capazes de explicar 91% da variacdo da variavel dependente
em torno da média global. Entre as variaveis investigadas, a temperatura e a razao
molar de Au-Pd mostraram efeito significativo sobre o rendimento de benzoato de
benzila, conforme apontado pelo Grafico de Pareto de efeitos padronizados na Figura
23. O grafico de Pareto mostra tanto a magnitude quanto a importancia dos
parametros e a linha horizontal tracejada corresponde ao valor da distribuicéo t de
student com 95% de confianga (p = 0,05) e graus de liberdade adequados. O valor
positivo do efeito significativo da interacdo entre a variavel temperatura e a razao
molar de Au-Pd indica que a maximiza¢do da resposta € obtida quando ambos os
fatores sdo movidos, simultaneamente, para niveis mais altos.

Os fatores tempo de reacao e pressdo nao mostraram significancia estatistica

no rendimento de benzoato de benzila, ou seja, suas modificacbes entre 0s niveis
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estudados ndo foram capazes de promover uma mudanga significativa na resposta.
Todavia, para investigagcfes adicionais, como o modelo sugere que o rendimento é
aumentado quando esses parametros séo definidos nos niveis mais altos, é razoavel
manter a pressdao em 5 bar e o tempo de reacdo em 2,5 h. Neste contexto, um
planejamento composto central foi proposto para obter um modelo quadratico
relacionando aos fatores significativos e o rendimento de benzoato de benzila. Para
iSs0, hovos experimentos foram realizados com niveis adicionais de temperatura (71,7
e 128,3 °C) e razdo molar de Au-Pd (1:0 e 1:1,6), consistindo de pontos axiais, além
de trés repeticdes no ponto central (de acordo com a Tabela 2). As replicatas nos
pontos centrais, além de fornecer um novo nivel, sdo Uteis para acessar a variacao
experimental usada na validacdo do modelo quadratico pela ANOVA. A parte fatorial
do desenho composto central corresponde aos experimentos 8, 7, 15 e 16 na Tabela
5. Os dados adicionais para o planejamento composto central sédo apresentados na
Tabela 7.

Figura 23. Gréafico de Pareto para o planejamento experimental para o rendimento de
benzoato de benzila. A linha tracejada horizontal, correspondente a um nivel de p =
0,05. Os simbolos sdo apresentados na Tabela 1; XiX] significa a interacdo entre os

fatoresie |

Efeitos padronizados

T T T — 1 T T T T T 1 r 1

X1 X4 X1X4 X2 X1X2 X2X4 X1X3 X3 X3X4 X2X3
Fatores e interagdes

Fonte: arquivo pessoal

Tabela 7.
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Tabela 7. Dados adicionais para o planejamento composto central e respostas para o
benzoato de benzila. Os fatores de presséo e tempo de reagédo foram mantidos em 5
e 2,5 h, respectivamente.

Variaveis” Rendimento
Experimentos . s de benzoato
de benzila (%)
17 -1,14 0 0,49
18 +1,14 0 27,24
19 0 —/2 1,27
20 0 +V2 42,90
21 0 0 4,88
22 0 0 3,76
23 0 0 4,98

“‘De acordo com a Tabela 2.

Como se pode ver na Tabela 7, os niveis para a razdo molar de Au-Pd séo
ligeiramente diferentes de +v2 (+1,41) que consiste no valor (denominado alfa ou o)
para rotatividade e ortogonalidade, quando se trata de um fatorial que parte de um
planejamento completo e tem dois fatores. Um planejamento experimental € chamado
de rotativo se a variancia de suas estimativas depender apenas da distancia dos
pontos centrais, ou seja, se a precisdo da resposta estimada for igual para todos os
pontos situados em uma circunferéncia centralizada no centro do planejamento (com
mais fatores, poderia ser uma esfera ou uma hiper esfera). Além disso, para
planejamentos experimentais, pode-se dizer que dois fatores s&o ortogonais entre si
quando variam independentemente. No entanto, os critérios rotativos ou ortogonais
podem nao ser rigorosamente seguidos devido a restricdes praticas na regidao do
desenho, isto €, um determinado valor pode néo ser viavel e um valor vizinho pode ter
que ser escolhido (CANDIOTI et al, 2014). Os valores ajustados (x 1,14)
correspondem a razdao molar Au-Pd igual a 1:0 e 1:1,6. Esses valores foram definidos
de tal forma, porgue inicialmente a razdo molar de Au-Pd de 1:0,1 foi ajustada no nivel
igual a -1, assim o cédigo igual a -\2 traria a nova razdo para um valor negativo
fisicamente impossivel. Portanto, o planejamento experimental proposto, utilizando

niveis codificados para a razdo molar de Au-Pd como %1,14, que € proximo de ser
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rotavel e proximo ao ortogonal, devido a pequena diferenca do valor para atingir as
condi¢Oes de rotatividade e ortogonalidade.
O planejamento composto central resultou no modelo quadratico apresentado

pela Equacéo 1,

Y = 4.08(£1.65) + 16.36(+1.03)X; + 9.66(+1.19)X? + 18.91(+1.13)X,
+9.02(+1.60)X2 + 17.78(+1.46) X, X,
onde Y representa o rendimento de benzoato de benzila, X1 e X4 representam
a razdo molar de Au-Pd e a temperatura (como mostrado na Tabela 2), X1Xa

representa a interacdo entre os fatores.

Na Equacgdo 1, os intervalos de confianca a 95% de probabilidade séo
apresentados entre parénteses para cada parametro. O modelo quadratico
apresentou coeficiente de determinacgdo (R?) e coeficiente de determinacdo ajustado
(adj-R?) de 0,96 e 0,92, respectivamente, indicando que os fatores podem explicar
grande parte da variacdo em torno da média global e, também, que os fatores do
modelo ndo sobrecarregam o conjunto de dados. A ANOVA do modelo é mostrada na
Tabela 8 onde a significancia dos parametros € avaliada. Pode-se observar que todos
0s parametros sao significativos a 95% do nivel de confianga, com p-valores menores
que 0,05. Portanto, a variacdo explicada pelo modelo é significativamente maior que
a variacao residual, ou seja, a regressao € significativa. Por outro lado, o modelo
quadratico apresentou uma pequena falta de ajuste, sendo que o valor F obtido foi de
192,3 préximo ao valor F critico. Apesar disso, foram observadas apenas pequenas
variacdes entre os valores preditos e observados, como pode ser visto na Figura 24A,
gue mostra a parcela dos rendimentos previstos e experimentais de benzoato de
benzila. Além disso, observou-se que a distribuicdo dos residuos é bastante normal,
como se pode observar no grafico de residuos apresentado na Figura 24B e no gréfico

de probabilidade normal na Figura 24C.
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Tabela 8. Tabela ANOVA para os rendimentos de benzoato de benzila previstos pelo
modelo quadratico

Fontede Somados Graus de Quadrados e )
variagdo quadrados liberdade meédios
X4 2141,645 1 2141,645 4667,928 0,000214
X2 558,724 1 558,724 1217,795 0,000820
X, 2364,229 1 2364,229 5153,070 0,000194
Xz 271,325 1 271,325 591,380 0,001687
XX, 1265,225 1 1265,225 2757,683 0,000362
Falta de
_ 264,704 3 88,235 192,316  0,005177
ajuste
Erro puro 0,918 2 0,459
Total 6752,151 10

Através do modelo quadratico, a superficie de resposta foi obtida e é mostrada
na Figura 25. Como observado, a superficie de resposta mostra um aumento no
rendimento de benzoato de benzila quando ambos os fatores, temperatura e razéao
molar de Au-Pd, sdo movidos para os niveis mais altos, simultaneamente. Assim, seria
razoavel realizar uma otimizacéo adicional em torno dos niveis mais altos dos fatores.
No entanto, o aumento da temperatura ligado ao valor de pressdo selecionado
anteriormente de 5 bar pode danificar o reator Fisher-Porter usado como sistema de
reacional. O reator Fisher-Porter é usado para rea¢des de pequena escala, como foi
0 caso; contudo, a reator de vidro pode suportar pressées muito mais baixas do que
em um reator de metal, dificultando o nivel superior empregado para tal variavel.
Portanto, foi possivel avaliar as condi¢c6es do estudo considerando a manutencao de
5 bar de presséo, atingindo 120 ° C, a fim de evitar problemas criticos. Neste cenario,
foi realizada uma ultima otimizagéo, nas condicbes mencionadas, avaliando apenas o
aumento da razado molar Au-Pd para o rendimento de benzoato de benzila. Para isso,
foram realizados experimentos replicados para propor¢cdes molares de Au-Pd de

1:1,5, 1:2 e 1:4. Os resultados sao mostrados na Tabela 9.
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Figura 24. Valores previstos versus valores experimentais para os rendimentos de
benzoato de benzila (A); residuos do modelo quadratico versus os nimeros de casos

(B); Gréfico de probabilidade normal para os residuos do modelo quadrético (C)
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Fonte: arquivo pessoal.
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Figura 25. Superficie de resposta obtida a partir do modelo quadratico
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Fonte: arquivo pessoal

A One-way ANOVA indicou que as médias dos rendimentos de benzoato de
benzila nos niveis da razdo molar de Au-Pd ndo apresentaram diferenca significativa
no nivel de confianca de 95%. O valor F calculado foi de 1,30 e o valor p foi de 0,34,
portanto, a variacdo entre niveis é estatisticamente igual a variacdo dentro do nivel.
Basicamente, isso significa que ndao ha diferenca utilizar o catalisador na proporcéo
de 1:1,5e 1:2 ou 1:1,5 e 1:4. A razdo molar de Au:Pd de 1:1,5 foi entdo escolhida.
Dessa forma, sob a faixa experimental aqui estudada, as melhores condi¢cbes para
obtencdo de benzoato de benzila sdo: pressdo 5 bar, tempo de reacédo 2,5h,
temperatura 120 °C e razdo molar de Au:Pd de 1:1,5, garantindo condi¢cbes de
seguranca para o sistema e o maior rendimento possivel. Como pode ser notado, as
condicBes 6timas para benzaldeido e benzoato de benzila sdo as mesmas, mudando
apenas o valor de presséao, isso significa que obtivemos um catalisador em que a
seletividade da reacdo de oxidacdo do alcool benzilico é mutavel de acordo com a

variagao de pressao.
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Tabela 9. Experimentos das diferentes razées molares de Au-Pd a 5 bar de pressao
de Oz, 120°C por 2,5h.

Raz&o molar Rendimento de benzoato

Au:Pd de benzila
83,47
1:1,5 78,08
72,50
61,52
1:2 65,46
79,89
68,47
1:4 74,43
76,83

Fonte: arquivo pessoal.

5.3 Proposta de mecanismo

Propostas para o mecanismo de oxidacdo do alcool benzilico para produzir
benzaldeido e benzoato de benzila foram baseadas nas condi¢cfes de reacao usadas
para a otimizacao do nosso catalisador. Tal sistema € complexo, uma vez que engloba
gas, liquido (o substrato) e interacéo entre as NPs e o suporte. Devido a possibilidade
de multiplos caminhos de reacéo e alguma incerteza, as observacdes sao de alguma
forma limitadas. No entanto, os dados experimentais densos aqui apresentados e 0s
fundamentos tedricos da literatura nos fizeram acreditar que fomos capazes de
apresentar algumas percepc¢des do mecanismo de reacao para o catalisador proposto.

O estudo multivariado possibilitou a analise da interacdo entre as variaveis
escolhidas pelo sistema. Considerando as limitagdes do reator de vidro, 0 modelo
sugerido indicou claramente que as variaveis significativas para a producdo de
benzilbenzoato foram temperatura e relagdo molar Au:Pd, enquanto que apenas a
razdo molar dos metais apresentou efeito significativo sobre a seletividade ao
benzaldeido. Assim, o modelo otimizado indicou que mantendo inalteradas todas as
variaveis do sistema (120 °C, 2,5h, e Au:Pd propor¢cao molar de 1:1,5), exceto uma

(presséo), assim, o catalisador € capaz de mudar a seletividade da reacdo de
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7

oxidacdo 1. Tal caracteristica € altamente desejavel, uma vez que a
quimiosseletividade é um desafio para sistemas cataliticos. O modelo mostrou que a
mudanca de condicdo, a pressdo, mudou a seletividade: 1 bar é suficiente para a
obtencédo de benzaldeido; enquanto 5 bar de pressdo de O2 provaram ter o melhor
efeito na producdo de benzoato de benzila. Tais achados foram essenciais para
proposta de mecanismos.

NEPAK e SRINIVAS (2015) mostraram que o suporte basico para catalisadores
de Au influencia as propriedades eletrénicas e a atividade de oxidac&o do catalisador.
Nesse estudo, apresentou-se um nanotubo de titanato modificado com estroncio como
um dos sistemas mais proeminentes entre os ions alcalinos e alcalino-terrosos,
mostrando a importancia da escolha do suporte. Nosso resultado relacionado a razao
molar Au: Pd de 1:1,5 é similar ao observado por SARINA et al. (2013), que
encontraram que a relagdo molar de Au:Pd de 1:1,86 foi a heterogeneidade de carga
Otima para a oxidagdo do alcool benzilico. A diferenca pode ser explicada pela
abordagem do tipo estudo: o presente trabalho utilizou a analise multivariada, e o
estudo citado aplica uma metodologia univariada, sem considerar a possivel interacédo
entre as variaveis do sistema.

Experimentos branco mostraram que a atividade do suporte em si é
negligenciavel, o seja, a atividade catalitica é devida as NPs de Au-Pd, o que esta de
acordo com os estudos realizados por CUI et al. (2011). Foi demonstrado que a
diferenca de eletronegatividade entre Pd e Au, faz com que a superficie rica em
elétrons seja ligeiramente carregada positivamente (CUI et al., 2011). Essa
heterogeneidade é a razao para a melhor atividade catalitica observada para sistemas
Au-Pd, (TANG e HENKELMAN, 2009) o que pode explicar por que nosso catalisador
nao apresenta a necessidade de ter aditivos, como adicdo de base externa. No
entanto, a basicidade intrinseca do suporte precisa ser considerada, uma vez que
desempenha um papel importante para o desempenho catalitico. Assim, a escolha de
um suporte de fase Unica facilita as inferéncias sobre o sistema. Nosso sistema esta
de acordo com a literatura, uma vez que os sistemas de Au-Pd limitam a formacéo de
tolueno, dificultando a via de desproporcionacdo necessaria para sua formacéo
(MIEDZIAK et al., 2011). Além disso, por similaridade com a quimica de carbocation,
a formacao de tolueno provavelmente ndo acontece sob condi¢des basicas, condi¢cdes
estas, onde se espera que a quebra da ligacdo O—H seja favorecida em vez da quebra

da ligacdo C—O do alcool benzilico. Consequentemente, parece factivel que os sitios
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cataliticos apropriados estejam localizados perto da borda das particulas de metal,
onde ha interacdes metal-suporte. No entanto, considerando que a alta pressao
favorece a producdo de benzoato de benzila e que baixas pressées produzem
benzaldeido, acreditamos que a concentracdo de O:2 possa levar a diferentes
mecanismos de reacao para a formacdo de ambos os produtos. Tem sido proposto
gue as diferencas na seletividade para sistemas de Au-Pd podem ser explicadas por
uma diminuicao na adsorcao de oxigénio em suas superficies (SAVARA et al., 2017).

A luz do exposto, podemos comentar o0 mecanismo de reacdo com base nos
dados experimentais que apresentamos. A Figura 26 mostra o0 mecanismo de reacao
para a formacao de benzaldeido, ilustrando que a reacdo procede devido a sinergia
entre os NPs de Au-Pd e os sitios basicos na superficie da SrCOs (). Na primeira
etapa, o alcool benzilico interage com o sitio basico Sr2* do suporte (ll), causando uma
abstracdo do H* pelo O do carbonato, produzindo um intermediario alcoxido (Ill) na
interface da liga Au-Pd e a superficie do suporte. Na segunda etapa (IV), propomos
gue o intermediario se coordena com a liga de Au-Pd para formar uma ligacdo metal-
H instavel (metal-alcoolato). Este intermediario sofre eliminagao de B-hidreto, que
forma espécies de hidreto metalico e libera o produto (benzaldeido). Entdo, a
superficie rica em elétrons da liga ativa o oxigénio molecular e produz espécies de
oxigénio ativadas, que retiram o H da superficie da liga, produzindo agua e oxigénio
como subproduto e restaurando o catalisador para um novo ciclo catalitico (V).
(NEPAK e SRINIVAS, 2015)

A Figura 27 mostra o mecanismo de reaccao para a formacao de benzoato de
benzila, que aplica 0 mesmo principio do mecanismo anterior, ou seja, a sinergia entre
os NPs de Au-Pd e os sitios basicos do suporte (I). No entanto, aparentemente os
sitios basicos tém pouco impacto sobre a seletividade, uma vez que o aumento da
pressao levou a mudanca de seletividade. Assim, 0 mecanismo proposto para a
formacdo de benzoato de benzila envolve espécies de oxigénio ndo apenas para
abstracdo de H, como visto no mecanismo de producédo de benzaldeido. Inicialmente,
0 alcool benzilico interage com o sitio basico Sr?* do suporte (ll), formando um
intermediario alcoxido (lll), onde as espécies de oxigénio que interagem com a liga
atacam diretamente o —CHz—. Tal mecanismo proporciona coordenacao da porcéo do
substrato com as formacgfes de liga e metal-H, eliminando a agua. O substrato

coordenado forma um intermediério carboniloxil (IV). Em seguida, ha a interagédo de
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uma nova molécula de &lcool benzilico com um sitio vizinho basico, produzindo o

benzoato de benzila (V) e restaurando o catalisador. (SAVARA et al., 2017)

Figura 26. Possivel via reacional para a oxidagdo sem solvente de alcool benzilico
utilizando o catalisador Au-Pd/SrCOs para a formagéo de benzaldeido
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Figura 27. Possivel via de reacao para a oxidacao livre de solvente do alcool benzilico
utilizando o catalisador Au-Pd/SrCOs para a formagédo de benzoato de benzila
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5.4 Ensaios de reuso do catalisador

O catalisador de Au-Pd/SrCOs se mostrou bastante versatil, no entanto, como
a escolha do suporte foi uma caracteristica importante, foram propostos ensaios de
reuso para avaliar a estabilidade do catalisador. Como mostrado na Figura 28, o
catalisador manteve a alta atividade em 6 usos, com conversdes de mais de 90% em

apenas 2,5 h. O catalisador nédo precisou de adicdo de base externa para manter o
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desempenho; além disso, de um ciclo para o outro, foi lavado apenas com CH2Clz e
seco em estufa por 2 horas. Este resultado sugere que n&o ocorreram processos de
desativacdo e que o catalisador pode ser usado por mais vezes. A seletividade
também se manteve, podendo ser mudada para benzoato, segundo os dados
apresentados no presente trabalho, ou produzir uma maior seletividade para

benzaldeido, dependendo das condi¢des escolhidas.

Figura 28. Reusos do catalisador de Au-Pd/SrCOs para oxidacao do &lcool benzilico
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho produziu um catalisador de Au-Pd/SrCOs para oxidacdo
aerdbica do alcool benzilico. A método de imobilizacdo das NPs a partir de um sol pré-
formado pelos metais e estabilizado por PVA produziu particulas pequenas (4,55
+1,22 nm), uniformes, bem distribuidas pelo suporte e com formato arredondado,
como confirma a imagens de MET. O mapeamento quimico também comprovou a
distribuicdo das NPs por toda a superficie do suporte, ainda indicou a formacao de
uma nanoliga de Au-Pd. O uso de borohidreto de sédio para reducdo dos metais foi
eficiente e comprovado pelas técnicas de XPS e H2-TPR. A escolha de SrCOs para
suportar NPs de Au-Pd foi acertada devido a alta atividade catalitica, a ndo adicdo de
bases externas, a boa seletividade dos produtos e a ndo lixiviagdo das NPs apos seis
usos de acordo com FAAS, indicando uma forte interacdo metal-suporte. Além disso,
nao houve mudanga estrutural do sistema, assim como ndo houve mudanca na
distribuicdo das particulas no suporte, como sugerem as andlises de MET e
mapeamento quimico, e que ainda do diametro médio de particula se manteve apos
0 sexto ciclo (4,64 +1,42 nm).

A oxidacédo aeroébica do alcool benzilico catalisada pelo Au-Pd/SrCOs produziu
trés produtos sob a janela experimental estuda: benzaldeido, benzoato de benzila e
acido benzoico. Independente das condi¢cdes de reacdo, o rendimento de &cido
benzoico foi baixo (<10%) e ndo variou, porém, os rendimentos de benzaldeido e
benzoato de benzila foram bastante expressivos, dependendo dos parametros que o
sistema foi submetido. Para entender melhor o sistema e alcancar as condi¢cdes
Otimas para maximizar a producdo de um determinado produto, construiu-se
planejamentos fatoriais completos para o rendimento de benzaldeido e de benzoato
de benzila. As varidveis escolhidas para andlise multivariada foram temperatura,
presséo de O2, tempo de reacao e razdo molar de Au-Pd. Para o benzaldeido, apenas
a razdo molar de Au-Pd foi importante para afetar o sistema, concluindo-se que o
aumento para niveis mais altos, aumentava o rendimento do produto. Os fatores
significativos para o benzoato de benzila foram a temperatura, razao molar de Au-Pd
e a interagdo entre esses fatores, levando a se inferir que niveis mais altos dessas
variaveis aumentam o rendimento do produto, dentro das condi¢cbes estudadas. As
condicdes Otimas para maximizar as respostas foram de 1 bar pressao de Oz, 2,5h,

120 °C e razdo molar de Au:Pd de 1:1,5 para o rendimento de benzaldeido e de 5 bar
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presséo de Oz, 2,5h, 120 °C e razdo molar de Au:Pd de 1:1,5. Portanto, foi obtido um
catalisador em que a seletividade da reacao de oxidacao do alcool benzilico € mutavel
de acordo com a variacdo de pressao, fato bastante interessante pricipalmente para
aplicacdes industriais.

A proposta de mecanismo para catalisadores heterogéneos enriquece o
conhecimento cientifico, uma vez que a rota reacional nesse tipo de catalise ndo &
clara como na catalise homogénea. Considerando a informacao que a presséo de Oz
foi determinante para a mudanca de seletividade do catalisador, foi possivel propor o
mecanismo de reagao para ambos os produtos estudados no planejamento fatorial. A
proposta de mecanismo também foi possivel devido a constatagdo de uma fase Unica
ortorrdmbica de SrCOs pelo refinamento Rietveld, o que simplificou os sistemas e
levou a inferéncias mais claras sobre a rota reacional do catalisador, assim como a
interacdo do substrato e os sitios basicos do suporte.

Por fim, o catalisador foi utilizado por seis ciclos sem perda de atividade,
mantendo a seletividade para benzaldeido, afirmando sua estabilidade. Dessa forma,
houve-se éxito na sintese do catalisador de Au-Pd/SrCOs para oxidacéo aerébica do
alcool benzilico, com caracteristicas excepcionais de alta atividade catalitica, boa
seletividade para benzaldeido e benzoato de benzila, seletividade mutavel
dependente de apenas uma condicdo reacional, reusabilidade e estabilidade

catalitica.
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