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ABREU, W. C. Desenvolvimento de nanoparticulas ouro-palédio suportadas em CoFe204
enriquecidas com magnésio: potenciais catalisadores para oxidagdo do alcool benzilico.
2019. Tese (Doutorado em Quimica) - Programa de P6s-Graduagdo em Quimica, Universidade
Federal do Piaui, Teresina, 2019.

RESUMO

Nanoparticulas de ouro e paladio foram imobilizadas em ferrita de cobalto enriquecidas
com magnésio e posteriormente testadas como catalisadores na reagdo de oxidagéo do &lcool
benzilico. Os catalisadores Au/MgO/CoFe20s4, Pd/MgO/CoFe;0s e AuPd/MgO/CoFe204
foram sintetizados a partir da metodologia de impregnacdo e reducdo com NaBHa, e
posteriormente caracterizados através das técnicas de VSM, DRX, MET, FAAS e XPS. Os
testes cataliticos iniciais foram realizados sem aditivos. Em seguida, experimentos oxidativos
com adicdo de co-catalisador basico foram avaliados. A partir dos resultados de VSM e DRX
foi possivel explorar a interferéncia do enriquecimento da CoFe2Os com magnésio nas
propriedades magnéticas e composi¢cdo quimica dos materiais. As imagens de microscopia
mostram que as nanoparticulas possuem tamanho médio menor que 6 nm e o teor de
aproximadamente 2% do metal na superficie do suporte foi confirmado ap6s anélise de FAAS.
A técnica de XPS auxiliou na determinacédo do estado de oxidacdo das nanoparticulas de ouro
e paladio, e no sistema AuPd foi possivel deduzir a formacdo da liga metélica através dos
deslocamentos dos valores de energia de ligagdo. Os experimentos oxidativos iniciais revelaram
que os catalisadores exibiram diferentes atividades, sendo obtidas conversdes de 42%, 47,9% e
53,6% para os materiais Au/MgO/CoFe20s, Pd/MgO/CoFe20s e AuPd/MgO/CoFez0s4,
respectivamente. A utilizacdo de K>COs foi testada e a atividade do catalisador monometalico
de ouro melhorou significativamente, porém o mesmo efeito ndo foi notado para
Pd/MgO/CoFe204 e quando empregado AuPd/MgO/CoFe204 apenas um leve acréscimo na
atividade inicial do catalisador foi observado. Os testes de reuso foram realizados e
apresentaram pequenos decréscimos de conversdo (<10%) ap6s o 5° ciclo reacional. Assim,
tivemos que os catalisadores sintetizados nesse trabalho apresentam potencialidade para

utilizacdo em sistemas oxidativos de alcoois em ambientes livres de solventes.

Palavras-chave: Nanoparticulas de Au e Pd; Oxidac&o de alcool benzilico; Ferrita de Cobalto;

Oxido de Magnésio.



ABREU, W. C. Development of magnesium-enriched CoFe204 supported gold-palldium
nanoparticles: potential catalysts for benzyl alcohol oxidation. 2019. Thesis (Doctorate in
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ABSTRACT

Palladium and gold nanoparticles were immobilized on magnesium-enriched cobalt
ferrite and subsequently tested as catalysts in the oxidation reaction of benzyl alcohol. The
Au/MgO/CoFe;04, Pd/MgO/CoFe>204 and AuPd/MgO/CoFe204 catalysts were synthesized by
impregnation and reduction NaBHs methodology, and then characterized by VSM, XRD, TEM,
FAAS and XPS techniques. Initial catalytic tests were performed without additives. Then
oxidative experiments with addition of basic cocatalyst were evaluated. From the results of
VSM and XRD it was possible to explore the interference of magnesium in CoFe>O4 enrichment
on the magnetic properties and chemical composition of the materials. Microscopy images
show that nanoparticles have an average size of less than 6 nm and the approximately 2%
content of the metal on the support surface was confirmed after FAAS analysis. The XPS
technique helped to determine the oxidation state of gold and palladium nanoparticles, and in
the AuPd system it was possible to deduce the formation of the alloy through the displacements
of the bonding energy values. Initial oxidative experiments revealed that the catalysts exhibited
different activities, with 42%, 47.9% and 53.6% conversions for Au/MgO/CoFe20s,
Pd/MgO/CoFe204 and AuPd/MgO/CoFe,O4 materials, respectively. KoCOz utilization was
tested and gold monometallic catalyst activity significantly improved, but the same effect was
not observed for Pd/MgO/CoFe204 and when employed AuPd/MgO/CoFe204 only a slight
increase in the initial catalyst activity was observed. Reuse tests were performed and showed
small conversion decreases (<10%) after the 5th reaction cycle. Thus, the catalysts synthesized
in this work have the potential for use in oxidative systems of alcohols in solvent free

environments.

Keywords: Au and Pd nanoparticles; Oxidation of benzyl alcohol; Cobalt Ferrite; Magnesium

oxide.
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Jntrodugdo

INTRODUCAO

A oxidacdo de alcool benzilico aos compostos carbonilicos correspondentes é uma
transformacdo fundamental na sintese orgénica, em virtude da obtencdo de benzaldeido,
benzoato de benzila e &cido benzoico (HAN et al., 2019; WU et al., 2019). Os métodos
tradicionais para essa transformacéo oxidativa envolvem o uso de quantidade estequiométrica
de oxidantes fortes como MnO2, Cr.03, KMnOsa, etc, porém, esses oxidantes geram muitos
subprodutos danosos. Com isso, hd um interesse crescente em novos compostos formados a
partir de metais nobres (Au, Pd, Ag, Ru) para serem utilizados como catalisadores metalicos
em ambientes reacionais onde oxigénio ou peroxido de hidrogénio sdo empregados como
oxidante terminal, ocasionando oxidacGes verdes e seletivas (JENSEN et al., 2003; ENACHE;
KNIGHT; HUTCHINGS, 2005; CLERICK et al., 2016).

Nanoparticulas de ouro e palddio fazem parte de 50% das publica¢Bes nas Ultimas
décadas relacionadas a oxidacédo de alcoois (SHARMA; KAUR; SHAH, 2016; DE ABREU et
al., 2018). Isso porque essas nanoparticulas quando dispersas em suportes cataliticos,
apresentando baixas concentracfes e tamanho de particulas inferiores a 10 nm, se tornam
catalisadores heterogéneos notavelmente ativos, podendo ser reutilizados e impactar
diretamente na perspectiva ambiental e econdmica (ALSHAMMARI, 2019). Vérios trabalhos
também sdo dedicados a investigacdo e compreensdo das nanoparticulas ouro e paladio
associadas em estrutura de liga bimetalica. Acredita-se que o efeito sinérgico da liga,
potencializa as propriedades cataliticas das nanoparticulas e consequentemente supera as
limitacGes observadas quando as nanoparticulas sdo aplicadas individualmente (SILVA;
LANDERS; ROSSI, 2013; ZHANG et al., 2014).

Para alcance de elevadas atividades cataliticas das nanoparticulas de ouro e paladio, é
crucial o conhecimento do material utilizado como suporte (NAGY et al., 2019). Isso porque o
suporte influencia diretamente na morfologia e no controle do tamanho das nanoparticulas
metalicas (CHOUDHARY; DUMBRE, 2009). Além de participar ativamente dos processos de
adsorcéo e extracdo do H* de alcool (MITSUDOME et al., 2009; CHOUDHARY; DUMBRE,
2011). Suportes formados por 6xidos inorganicos tendem a fornecer oxigénio diretamente no
processo de oxidacdo (LI et al., 2018). Sendo que Oxidos basicos sdo vantajosos devido a
basicidade intrinseca provocar um ambiente mais favoravel e em testes com nanoparticulas de
ouro, tem evitado a adi¢do de co-catalisador basico (CHOUDHARY; DUMBRE, 2011;
COSTA etal., 2012).
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Nesse breve contexto, o trabalho de tese intitulado Desenvolvimento de
nanoparticulas ouro-paladio suportadas em CoFe:0s4 enriquecidas com magnésio:
potenciais catalisadores para oxidagdo do alcool benzilico foi desenvolvido no decorrer do
Curso e esta exposto a seguir em 3 capitulos. No capitulo 1, apresentamos o artigo de revisdo
intitulado Avangos recentes na oxidacdo de &lcool benzilico sobre catalisadores de ouro e
paladio, nessa primeira parte do nosso trabalho relatamos os principais resultados publicados
pela comunidade cientifica. E importante frisarmos que a partir do levantamento bibliogréfico
exposto nesse capitulo, tivemos suporte cientifico para o desenvolvimento do trabalho de tese.
No capitulo 2, relatamos o artigo cientifico Nanoparticulas de ouro imobilizadas na superficie
de CoFe204 enriquecidas com magneésio: catalisadores reutilizaveis para oxidagdo verde de
alcool benzilico. E o capitulo 3 é a apresentacdo do artigo cientifico Nanoparticulas bimetalicas
AuPd suportadas em MgO/CoFe20s: investigacdo catalitica em reagdes oxidativas do alcool

benzilico sem solvente.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Sintetizar e caracterizar nanoparticulas de ouro e paladio suportadas em ferrita de
cobalto enriquecidas com magnésio e investigar as atividades cataliticas em reacGes de

oxidacdo do alcool benzilico na presenca de oxigénio molecular.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

v" Obter ferrita de cobalto (CoFe20.) a partir do procedimento de co-precipitacéo;

v" Preparar 0s suportes cataliticos MgO/CoFe204 e Mg(OH)./CoFe;O4 por meio da
metodologia de impregnacao;

v" Sintetizar as nanoparticulas metalicas de ouro e paladio em solucéao coloidal;

v Impregnar as nanoparticulas pré-formadas nos suportes cataliticos;

v’ Caracterizar os suportes cataliticos e as nanoparticulas metalicas através das técnicas de
DRX, VSM, érea superficial (BET), XPS, MET e FAAS;

v' Testar as nanoparticulas suportadas, na funcao de catalisadores das reacdes de oxidacéo
do alcool benzilico;

v Avaliar a pressao de oxigénio molecular utilizado no sistema reacional;

v" Investigar as atividades dos catalisadores ap6s adi¢do de co-catalisador basico ao meio
reacional,

v Monitorar as atividades cataliticas durante 24 horas de reacdo oxidativa do alcool
benzilico;

v Examinar as estabilidades e reutilizacGes dos catalisadores a partir de reagdes em ciclos

sucessivos.



CAPITULO 1

Avancos recentes na oxidacdo de alcool benzilico

frente a catalisadores de ouro e paladio
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Avancos recentes na oxidacao de alcool benzilico frente a catalisadores de

ouro e paladio

RESUMO

As reacdes oxidativas possuem um valor significativo no desenvolvimento da pesquisa
quimica, estando em foco continuamente devido a alta eficiéncia no entendimento da
complexidade molecular. Nas Ultimas décadas os sistemas oxidativos utilizando alcool
benzilico e nanoparticulas de ouro e palddio foram exploradas significativamente e
desempenharam papéis importantes na sintese organica. Varios compostos foram sintetizados
com controle do tamanho e dispersdo das nanoparticulas metalicas sobre os suportes, visando
a obtencdo de materiais cada vez mais ativos. Além disso, as condi¢des reacionais, incluindo
temperatura, tempo, quantidade de catalisador, oxidante e solvente foram investigadas para
ajustar a conversdo e seletividade. As apresentaces dos mecanismos de obtencéo dos derivados
de alcool benzilico, além de enriquecer o conhecimento da pesquisa em quimica, nos descreve
o efeito dos catalisadores heterogéneos e as vias reacionais para obtencdo dos compostos
benzaldeido, tolueno, eter dibenzilico, benzeno, &cido benzoico e benzoato de benzila. Por fim,
essa revisao tem a finalidade de apresentar os principais avancos relacionados a utilizacdo de
nanoparticulas de ouro e paladio em reacdes de oxidacao do alcool benzilico.

1. INTRODUCAO

A reacdo oxidativa do alcool benzilico (BnOH) em compostos carbonilicos é uma
transformacdo muito atraente e desafiadora, tanto do ponto de vista sintético quanto industrial,
os produtos formados (benzaldeido, &cido benzoico e benzoato de benzila) sdo compostos
valiosos e comumente utilizados em produtos farmacéuticos, perfumarias, cosméticos, corantes
e agroquimicos (ZHAN et al., 2012b; BIKAS et al., 2017). Atualmente o processo de oxidacéo
mais utilizado industrialmente envolve catalise na presenca de cromatos, brometos e sulfatos
em elevadas proporcGes molares e/ou a presenca de solventes organicos toxicos e volateis
(acetona, acetonitrila, tetraidrofurano, acetato de etila, cloroférmio, tolueno, n-butanol,
metanol, diclorometano e dimetilsulfoxido) (ANBARASU et al., 2017; BIKAS et al., 2017; DI
SOMMA et al., 2017).

Haja visto os impactos ambientais causados por reagdes oxidativas usuais,
anteriormente citadas, estudos cientificos estdo sendo realizados com o objetivo de
proporcionar condi¢des alternativas e que minimize a formacdo de residuos organicos
indesejaveis (MENG et al., 2015; MANDAL; CHOWDHURY, 2017). E como foco principal
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surge reacdes livres de solventes, utilizacdo de oxigénio molecular, ar ou peroxido de
hidrogénio como agente oxidante e aplicacdo de catalisadores heterogéneos, que podem ser
reutilizados posteriormente e ainda apresentam como vantagens razdes reacionais sub-
estequiométricas associadas a uma boa capacidade catalitica efetiva (MAHDAVI,
HASHEMINASAB, 2014; VIJAYA et al., 2014; MENG et al., 2015, MANDAL,
CHOWDHURY, 2017).

Diversos catalisadores formados por nanoparticulas suportadas (por exemplo Au, Pd,
Ru, Mn, Cu, Ni, Al, Mo e V) foram investigados para aumentar a conversao e/ou seletividade
da oxidacdo do alcool benzilico em presenca apenas de oxigénio molecular (ZHAN et al.,
2012b; BISHOP et al.,, 2015; GUO et al.,, 2016; MAVLYANKARIEV et al., 2016;
NDOLOMINGO; MEIJBOOM, 2017). Sendo que aproximadamente 50% da literatura
publicada esta relacionada a catalisadores formados por NPs de ouro ou paladio e sistemas
bimetélicos com esse metais (SHARMA; KAUR; SHAH, 2016; DE ABREU et al., 2018). O
otimo desempenho catalitico das nanoparticulas de metais nobres estdo associados ao processo
de obtencéo, tamanho, morfologia, valéncia, propriedades fisico-quimicas e natureza do suporte
utilizado (CHAN-THAW,; SAVARA; VILLA, 2018). Porém a aplicacdo das particulas pré-
formadas diretamente a sistemas de oxidacdo, ndo garante boas conversdes, sendo necessario a
utilizacdo de um suporte que melhore a dispersao dessas nanoparticulas e aumente a superficie
de contato com o substrato (HARUTA, 2003; BORONAT et al., 2011; COSTA et al., 2012).

Estudos da utilizacdo de suportes atribuem como principais caracteristicas a
estabilizacdo dos componentes ativos, a dispersao do metal, aumento da area superficial, efeitos
transportadores, rugosidade e basicidade ou acidez intrinseca, sendo este Gltimo altamente
interessante para a oxidacédo de alcoois (CASTRO et al., 2018; DE ABREU et al., 2018). Porém
se faz necessario estudos mais investigativo, pois € recorrente a diminuicdo nas conversdes
oxidativas em processos de reutilizacdo do catalisador, sendo consequéncia da perca do efeito
regenerativo do suporte e lixiviacdo das nanoparticulas metalicas (CHAN-THAW,; SAVARA;
VILLA, 2018).

Outro desafio para aplicacdo das nanoparticulas metélicas em reacBes oxidativas do
alcool benzilico é o controle da seletividade (KARIMI et al., 2015). Os produtos mais relatados
na literatura sdo benzaldeido, obtido a partir da reacdo oxidativa direta do BnOH e &cido
benzoico ou benzoato de benzila, sendo esses formados apos reacdes oxidativas sucessivas com
0s compostos aldeidos e &cidos carboxilicos, respectivamente (Figura 1, reacdo a). Porém a
obtengdo de tolueno, benzaldeido e agua é comumente relata e esti associada ao fator de
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desproporcao reacional (Figura 1, reacdo b) e a formacao de éter dibenzilico ap6s reacdo de
desidratacdo (Figura 1, reacdo c) (ALBONETTI; MAZZONI; CAVANI, 2014; SAVARA et
al., 2014).

P 101/ 40 )k )L [0)/BnOH )J\
-
Ph/\o Ph (C) Ph OH (a) Ph 1,0 /\

éter dibenzilico alcool benzilico benzaldeido aC|do benZOICO benzoato de benzna
(b)l
(6] + + H5O
)k P
Ph H

benzaldeido  tolueno

Figura 1. Caminhos reacionais para (a) oxidacdao, (b) desproporc¢ao e (c) desidratacéo do alcool

benzilico.

Seguindo o exposto até o presente momento, esta revisdo tem o proposito de apresentar
uma descricdo dos diversos sistemas cataliticos formados por nanoparticulas de ouro e paléadio
utilizados na oxidacdo de alcool benzilico. A importancia do tamanho e da morfologia das
nanoparticulas individualmente de ouro e paladio serad discutido antes de demonstrarmos as
vantagens da formacéo de uma liga dos metais. Em seguida, serd discutido a influéncia das

condigBes experimentais, juntamente com 0 mecanismo e cinética das reacfes oxidativas.
2. CATALISADORES DE OURO E/OU PALADIO

A atividade de sistemas cataliticos formados por ouro e paladio é diretamente depende
da morfologia e tamanho dessas nanoparticulas, assim como a natureza do suporte, quando
utilizado. Mostraremos que diversos estudos sdo realizados para obtencdo de métodos de
preparacdo que apresente modificacdo no tamanho, dispersdo e morfologia, apds adig¢do de
agente estabilizante, agente redutor e suporte. Outro ponto importante é a influéncia na

conversdo e seletividade apds a interacdo ouro e paladio em sistemas bimetalicos.

2.1. Ouro (Au)

Por milénios, nanoparticulas de ouro foram empiricamente usadas para diversas
aplicacdes. O Calice de Licurgo (Roma 400 a.C.) que apresenta Au NPs com diametros de 50
nm é um exemplo bem conhecido da sintese e utilizacdo precoce das nanoparticulas
(FREESTONE et al., 2008; DE FREITAS et al., 2018). Em 1951 Turkev e colaboradores
apresentaram um método de sintese de Au NPs (200 + 15 nm) a partir do acido cloroaurico
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diluido em &gua quente e posteriormente estabilizado e reduzido com citrato de sddio
(TURKEVICH; STEVENSON; HILLIER, 1951). Mais recentemente (1994) uma evolucéo
significativa na obtencdo de nanoparticulas ultra pequenas ocorreu quando Brust et al.
obtiveram particulas com tamanhos de 1 a 3 nm ao utilizarem borohidreto de sodio e
dodecanotiol como agente redutor e estabilizante, respectivamente. Nesse trabalho também foi
utilizado brometo de tetraoctilamonio e tolueno como agentes de transferéncia (BRUST et al.,
1994). Atualmente é possivel sintetizar Au NPs de varias formas, incluindo nanobastéo,

nanocasca, nanocage, nanocluster e nanoesfera (DE FREITAS et al., 2018).

No campo das oxidagGes de &lcoois, os primeiros estudos relatam o uso de
nanoparticulas de ouro sem a presenca de suporte e como resposta foi observado que o aumento
na atividade estava associado ao menor tamanho de particula, porém agregados eram facilmente
formados (COMOTTI et al., 2004). Com as Au NPs suportadas em carbono para evitar a
agregacdo das particulas e sem ser observado a interagdo suporte e ouro, resultados mostraram
gue maiores nanoparticulas foram favoraveis a oxidacdo até um tamanho 6timo de 7,5 nm
(PORTA et al., 2000).

Quando aplicada na oxidacdo do é&lcool benzilico, estudos demonstram que as
nanoparticulas com tamanhos entre 2 e 12 nm apresentam maior efeito catalitico e melhor
seletividade (OLIVER-MESEGUER et al., 2012; YU et al., 2014) Abad et al. (2008)
sintetizaram nanoparticulas de ouro com tamanhos variando de 5 a 25 nm e utilizaram como
catalisadores ap6s serem suportadas em 6xido de cério. Como resultado, observaram que a
conversdo do alcool benzilico em benzadeido era inversamente proporcional ao tamanho das
nanoparticulas, ou seja, a medida que se realizava testes com Au NPs maiores, menores
rendimentos eram obtidos. Os autores também relatam que a turnover frequency (TOF), isto é,
mols de alcool benzilico convertidos na etapa inicial por mols de Au da superficie por hora, foi
maior (530 h) para o catalisador com Au NPs de 5 nm (ABAD; CORMA; GARCIA, 2008).

Haider et al. (2008) comparam os desempenhos cataliticos de nanoparticulas de ouro
com diferentes tamanhos médios (1,3 a 11,3 nm) depositadas em suporte de CeOz e TiO2 e a
atividade 6tima foi observada para catalisadores com tamanho médio de particula 6,9 nm,
enquanto particulas menores e maiores apresentaram atividade inferior. Com relagdo a
seletividade, observaram que todos os catalisadores formaram benzadeido em quantidade
majoritaria (99%) (HAIDER et al., 2008).
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Diferentes da maioria dos estudos para reagdo de oxidacdo de alcool benzilico catalisada
com nanoparticulas de ouro, Ballarin et al. (2017) pesquisaram a eficiéncia de Au NPs com
tamanhos de 10 a 20 nm suportadas em Oxidos de silicio, aluminio e titanio. Os resultados
apresentados nesse artigo mostram que os catalisadores formados com tamanhos de particulas
de 15 £ 4 nm foram os mais eficientes, obtendo conversdo de alcool benzilico aos seus
respectivos derivados, superior a 84%. No que se relaciona a seletividade, nas melhores
condicdes experimentais foi obtido quantidades de 74 e 26% de benzaldeido e acido benzoico,
respectivamente (BALLARIN et al., 2017).

Além disso, outras investigacOes utilizando Au NPs suportadas em oxidagédo de alcool
benzilico mostraram que em condi¢BGes brandas o tamanho e o teor das nanoparticulas no

suporte esteve associado a 6timas conversdes e seletivas, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Oxidacéo de alcool benzilico sobre catalisadores de Au NPs suportadas.?

Au t T Conversdo  Seletividade (%)  Ref.®

nm % Suporte (h) (°C) Solvente (%) B> AB¢ BBd
8+5 1,5 Al;SiOs 0,5 100 - 74 93 3 4 1
15 5 Fe-Gr 8 110 metanol 96,2 - - 99,9 2
10+£1,2 0,5 Ceo;5Zr0,502 12 90 - 80 98 2 - 3
65+14 3,5 Ce/Sn 10 100 - 81,7 99 - - 4
2,3 2,6 MgO 3 100 metanol 100 8 - 92 5
2,09+£0,01 2 MgO/CoFe204 2,5 100 - 86 14 86 - 6
40+1.1 2 MgO/MgFe20s 2,5 100 - 86 25 75 - 7
6,1+19 2  Sr(OH)2/CoFe0s 2,5 100 - 87,4 88,1 11,9 - 8
52+19 2 Sr(OH)2 25 120 - 67,4 78,7 21,3 - 9
470139 1,70 Al2O3 3 100 - 76 22 78 - 10
19,1 1 (VO)2P207 12 120  xileno 64 8 6 76 11

2Reacdes realizadas com O2 como oxidante.

bB: Benzaldeido.

¢AB: Alcool benzilico.

9BB: Benzoato de benzila.

®Referéncias: 1 - Philip et al. (2017); 2 - Sun et al. (2016); 3 - Fageeh et al. (2018); 4 - Maity et al. (2016); 5 -
Costa et al. (2012); 6 - De Abreu et al. (2018); 7 - Moura et al. (2015); 8 - Pereira et al. (2019); 9 - Castro et
al. (2018); 10 - Gualteros et al. (2019); 11 - campisi et al. (2019).

Assim, temos que a sintese de nanoparticulas de ouro além de enriquecer a pesquisa no

que tange a obtencéo de diferentes tamanhos e morfologias do metal, também nos proporciona
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um entendimento relacionado ao desempenho catalitico e seletivo nas reagdes de oxidagéo,

principalmente do alcool benzilico.
2.2. Paléadio (Pd)

No século XIX, meados dos anos 1802 a 1805, o quimico britanico William Hyde
Wollaston (1766-1828) ao pesquisar obtencdo de platina a partir da solubilizacdo da matéria-
prima em &gua-régia (Equacdo 1), fez a descoberta de um novo elemento, o paladio
(WOLLASTON, 1804, 1805, 1809). Posteriormente Wollaston ndo obteve sucesso ao tentar
colher beneficios financeiros com esse novo metal e apds sua morte 97% do metal extraido ndo
tinha sido vendido, deixando o paladio naquela época apenas como uma mera curiosidade
quimica (KRONBERG; COATSWORTH; USSELMAN, 1981; FARIA; FILGUEIRAS, 2019).

Pt/Pd/Rh/OS/Ir(S) + HNO3/HC1(aq) —> Hz[PtCld(aq) + Hz [PdCl6](aq) + RhCl3(aq) + IT(S) + OS(S) (Equagao l)

No ano do falecimento de Wollaston o nobre metal comecgou a ser experimentado em
reacOes quimicas, o sueco J. J. Berzelius publicou o que muitos pesquisadores acreditam ser a
primeira aplicagdo catalitica do palddio, ao testar KoPdCls em solucéo etanolica, Berzelius
observou a reducdo de parte do paladio e a consequente oxidacdo do alcool (BERZELIUS,
1828). Em 1959, Smidt e colaboradores utilizaram cloreto de paladio para oxidacao de etileno
na presenca de oxigénio e obtiveram acetaldeido como produto. Esse resultado naquela época
provocou curiosidade nos pesquisadores, visto que trabalhos anteriormente com platina na
oxidacdo do mesmo substrato produzia epdxi-etano (SMIDT et al., 1959). Atualmente, é
indiscutivel a gama de utilizacGes do paladio, sendo considerado o metal de transicdo com mais

recursos e aplicacdes (BIHANI et al., 2018).

No campo das reac¢des oxidativas de alcool o paladio é um catalisador heterogéneo capaz
de ser aplicado a uma vasta gama de substratos. Na comunicagdo publicado por Karimi e
colaboradores (2006), Pd NPs com tamanho médio de 7 nm foram suportadas em SBA-15 e
aplicadas na oxidacgéo de vinte e dois diferentes tipos de alcoois, com a presenca de tolueno
como solvente. Os autores afirmam que o catalisador apresentou atividade para oxidagéo de
alcoois alilicos com excelente seletividade para compostos carboxilicos a-p-insaturados. Na
oxidacdo de alcoois alifaticos primarios, foi observado a formacao de ésteres correspondentes
como produto predominante. E para os alcoois alifaticos secundarios, conversdes moderadas

(<53%) foram alcangadas e compostos cetdnicos obtidos majoritariamente.



28
Coapitulo 1

Em 1993, Hronec, Cvengrosova e Kizlink sintetizaram as primeiras nanoparticulas de
paladio suportadas em carvao vegetal. E os testes cataliticos em alcoois primarios em meio
aquoso baésico, levaram a formacdo dos compostos de aldeidos correspondentes. Lu e
colaboradores (2015) sintetizaram nanobelt de titanio impregnados com Pd NPs (tamanho
médio de 2,43 nm) e posteriormente testaram a atividade catalitica para oxidacéo de alcoois.
De acordo com os autores, todos os alcoois foram oxidados suavemente nos seus compostos
carbonilicos correspondentes na auséncia de qualquer solvente e sob atmosfera de oxigénio,
porém foi observado que a atividade catalitica dependia do tipo e da posicéo do substituinte.
Geralmente, alcoois aroméaticos com um grupo doador de elétrons exibiram melhor atividade
quando comparado com o0s grupos retiradores de elétrons. Ao utilizarem os alcoois p-
metilbenzeno e p-metoxibenzeno as conversdes foram de 82,6 e 73,6%, respectivamente e as
seletividades acima de 93% para os carbonilicos correspondentes. No entanto, o catalisador
mostrou uma atividade catalitica muito pobre na oxidagdo do alcool p-nitrobenzeno mesmo
apos 20 h a 140 °C, quando foi obtido conversdo de 9,9% e 75,8% de produto majoritario. Os
autores ainda relatam que o possivel motivo para essa diferenca de atividade esta relacionado a
quimissorcdo de alcool na superficie do suporte. Assim, o aumento do impedimento estérico

pode dificultar a interacdo do reagente com 0s sitios ativos.

A utilizacdo de paladio para o processo de oxidacdo do alcool benzilico passou a receber
expressivo empenho cientifico nas Gltimas duas décadas. Diferentes estudos indicaram que o
tamanho e a morfologia das nanoparticulas de Pd sdo fatores chave na determinacdo da
atividade catalitica e seletividade. Li et al. (2008) utilizaram Pd NPs com tamanhos médios
ajustaveis em uma faixa de 2,0 a 10,5 nm sobre zedlita NaX. Os resultados cataliticos mostram
gue as nanoparticulas de maiores tamanhos (5,4 e 10,5 nm) tiveram as piores atividades
cataliticas e o contréario ocorreu com as particulas de didmetro menores que revelaram boas
atividades, sendo o rendimento maximo obtido com Pd NPs de 2,8 nm. A seletividade também
foi relatada pelos pesquisadores, que obtiveram em todos os testes concentracdes superiores a
94% de benzaldeido.

Chen e colaborares (2008) obtiveram nanoparticulas suportadas em SiO2-Al203, com
tamanhos médios variando de 2,2 a 10 nm. O teste oxidativo inicial realizado com
nanoparticulas de 10 nm, apresentou rendimento médio de 2,8%, mas com a diminui¢do do
didmetro das nanoparticulas, maiores conversdes foram alcangadas até os valores maximos de

97 e 89% no momento em que foi utilizado Pd NPs de 3,6 e 3,1 nm, respetivamente. Os autores
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demonstraram que nas melhores condic¢des reacionais a seletividade para benzaldeido esteve

acima de 97 %.

Nanoparticulas com didmetro médio de 15 nm suportadas em anatase, foram utilizadas
por Liu et al. (2015) no processo de oxidacdo aerdbica na presenga de H2O2. Os melhores
resultados de rendimento obtidos foram de 65% com seletividade para benzaldeido de 96%.
Zamani e Hosseini (2014) realizaram uma pesquisa atipica, utilizando composito formado por
magnetita modificada superficialmente com cisteina para captura de Pd NPs. Os pesquisadores
afirmam que a metodologia de modificagdo superficial com o aminoacido foi fundamental para
captura e imobilizacdo das nanoparticulas que tiveram tamanho médio de 3 nm. Com relagéo a
oxidacdo do alcool benzilico, os melhores resultados foram conversdo e seletividade para

benzaldeido de 84 e 99%, respectivamente.

A Tabela 2, apresenta outros estudos relacionados a oxidacdo de alcool benzilico na
presenca de nanoparticulas de paladio. Apesar de mostrarmos nessa se¢do, alguns estudos que
viabiliza o entendimento da catalise oxidativa frente a Pd NPs, ainda percebemos durante nossas
investigacBes que a aplicacdo de paladio a sistema de oxidacdo ainda é algo desafiador e que

possivelmente tem muitos conhecimentos a serem descobertos.

Tabela 2. Oxidacéo de alcool benzilico sobre catalisadores de Pd NPs suportadas.?

Pd t T Conversdo Seletividade (%) Ref.d
nm %  Suporte (h) (°C) Solvente (%) BP ABC
21 291 ZrSBA-15 4 90 - 95 99 - 1
2-10 05 Polimero 6 100 - 75 99 - 2
41 0,67 Grafeno 6 110 - 72,5 98,3 1,7 3
2-5 6,25 Amido 1 90  Tolueno 97 100 - 4

2Reacdes realizadas com O2 como oxidante.

bB: Benzaldeido.

¢AB: Alcool benzilico.

dReferéncia: 1 - Ji et al. (2016); 2 — Dell’anna et al. (2014); 3 - Wu et al. (2013); 4 — Verma et
al. (2013).

2.3. Liga AuPd

Materiais cataliticos bimetalicos, compostos de dois elementos metalicos diferentes,
possuem maior interesse em determinadas aplicagdes quando comparado aos monometalicos,

iSso ocorre porque a bimetalizacdo pode melhorar as propriedades cataliticas (YAN; XIAO;
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KOU, 2010). Os melhores resultados observados apds adi¢do de dois metais, esta relacionado
em termos do efeito ligante ou transferéncia de elétrons entre os metais (CLARKE, 1975;
SACHTLER; SANTEN, 1977). Tais aprimoramentos de atividade cataliticas foram observados
em diversos sistemas ouro-paladio, e acredita-se que decorre dos efeitos eletrénicos sinérgicos,
nos quais os atomos de Au extraem a densidade eletronica dos atomos de palddio e
consequentemente aumentando a interacdo dos &tomos de Pd com o substrato (SCOTT et al.,
2004; DIMITRATOS et al., 2006).

De acordo com Villa e colaboradores (2015),(VILLA et al., 2015) em sistemas
oxidativos de substratos alcodlicos, o passo limitante para catalisadores formados por
nanoparticulas de ouro é a abstracao do hidreto, enquanto materiais ricos em paladio tem como
dificultador de atividade a transferéncia do hidrogénio ap6s a formacao do intermediario Pd-H.
Com isso, a procura por formacdo de estruturas bimetalicas AuPd tem a finalidade de
desenvolver catalisadores capazes de oxidar alcoois sem adi¢do de promotores e em curto

tempo reacional.

A investigacao realizada por Dimitratos e colaboradores (2006) foi um dos primeiros
trabalhos a ser publicado demostrando que a presenca da liga AuPd suportada em carvéo
ativado apresenta atividade e seletividade catalitica melhor ou igual ao metal monometalico.
Os experimentos foram realizados usando catalisadores de ligas AuPd de 3,4 nm de diametro
médio, 60 ° C, solucdo 0,3 mol L (solvente agua ou tolueno), 1,5 atm de O e diferentes
substratos (alcool cinamilico, alcool benzilico e octanol). Em ambos os substratos, os melhores
rendimentos foram observados em meio aquoso, alcool cinamilico e alcool benzilico tiveram
conversdes a 95% com seletividade para os aldeidos correspondentes. Octanol apesar de formar
sistema trifasico em meio aquoso teve rendimento de 46% ao contrario quando utilizado tolueno

apenas 6% foi convertido.

Enache et al. (2006) estudaram a oxidacdo de &lcoois em aldeidos empregando
catalisador AuPd-TiO». Os pesquisadores ndo relatam o tamanho das nanoparticulas, mas é
importante destacar a aplicabilidade eficiente do material em processos oxidativos de alcoois
de cadeia linear, benzilicos e insaturados, em particular, para a oxidacéo de alcoois benzilico,
cinamilico, vanilico, butan-1-ol, octan-1-ol e 1,4-butanodiol, no qual altos valores de TOFs sdo
observados. Mas quando aplicado em experimentos com 1,2-butanodiol e octan-2-ol o

catalisador apresentou baixa ou nenhuma atividade mesmo em condigdes de altas temperaturas.
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Hou, Dehm e Scott (2008) realizaram a sintese de ligas metélicas AuPd em proporcoes
molares de 1:3, 1:1 e 3:1 (Au:Pd), utilizando PVP e NaHB4 como estabilizante e redutor. As
liga metélicas apresentaram didmetros médios 2,7+0,7 nm (Au:Pd = 1:3), 2,7+1,2 nm (Au:Pd
=1:1) e 4,0+1,5 (Au:Pd = 3:1) e foram utilizadas inicialmente na oxidacéo de alcool benzilico
em meio aquoso. Os autores ndo relatam os rendimentos, porém afirmam a partir da TOF obtido
apos 6 horas de reacdo, que o catalisador AuPd 1:3 apresentou melhor atividade catalitica e
seletividade de 97,9% para benzaldeido. E interessante frisarmos que durante esse trabalho os

autores ndo utilizaram materiais para suportar as nanoparticulas metalicas.

O éalcool benzilico por se tratar de um composto aromatico ativo € bastante utilizado em
reacdo modelo com ligas metalicas AuPd. Embora se tenha uma rica literatura a respeito desses
sistemas cataliticos, novos estudos ainda buscam modular as taxas de conversao e seletividade
com base na natureza do suporte, condi¢des de sintese das NPs e dos experimentos oxidativos.
A Tabela 3, apresenta estudos desenvolvidos a partir da utilizacdo de ligas AuPd suportadas

como catalisadores na oxidacéo de alcool benzilico.

A formacéo de tolueno como subproduto oxidativo (Tabela 3), tem provocado constante
debate com opinides diferentes na comunidade cientifica. Existe estudos condicionando a
formacéo desse subproduto a reacdo de desproporc¢éo, provocada pela presenca de sitios ativos
nos catalisadores AuPd. Em resumo, sitios ativos do metal promovem a reacdo de oxidacao,
enquanto os sitios presentes na interface suporte-metal facilitam a reacédo de despropor¢do. Com
isso, a natureza do suporte é considerada muito importante para controlar a extensdo da
desproporcéo e, portanto, a formacéo de tolueno (FERRI et al., 2006; LOPEZ-SANCHEZ et
al., 2008; GUADIX-MONTERO et al., 2017). Porém, também € aceito que temperaturas
elevadas, aproximadamente 120 °C, diminuem a seletividade para o benzaldeido e promovem
a formacéo de tolueno (MALLAT; BAIKER, 2004; GALVANIN et al., 2018) .
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Tabela 3. Oxidacgéo de alcool benzilico sobre catalisadores de AuPd NPs suportadas.?

32

AuPd t T Converséo Seletividade (%) Ref.9
nm Proporcéo % Suporte () (°C)  Solvente (%) BP AB® BB
Au:Pd (mol)

3,7 1:1,85 1 Carbono 27 160  Tolueno 94,4 1 13,3 85,5 1
4 1:1 1 ZnO 2,5 80 24,1 99,2 0,4 0,3 2
1+0,2 24:1°¢ 0,2 Carbono 6 30 Agua 74 24 53 23 3
4,43 1:1 1 MgO 2,5 120 - 29,4 97,8 - - 4
2-5 1:1 1 MnO> 2,5 120 - 31,6 96,5 - - 5
2,8 1:1 1 Carbono 0,5 120 - 80,7f 67,0 23,1 6,5 6
12+32 10:1 1,5 SiO2/Fe304 2,5 100 - 65,1f 94,3 0,9 0,5 7
2,4 1:9 1,82 Polianilina 3 100  Tolueno 99,9 98 - - 8
3,9 1:1 1 TiO 0,5 120 - 61,2 69,2 1,7 1,9 9
4,55+ 1,22 1:1,5 2 SrCOs 2,5 120 - 96,99 78,59 9,15 12,26 10

®Reac0es realizadas com O2 como oxidante.

bB: Benzaldeido.

°AB: Alcool benzilico.

9BB: Benzoato de benzila.

*Proporgdo calculada em quantidade de a&tomos.

fConversdes com formagao de tolueno como subproduto.

1 - Dimitratos; Lopez-sanchez; Hutchings (2012); 2 - Meenakshisundaram et al. (2010); 3 - Xie et al. (2012); 4 - Alshammari et al. (2017); 5 -
Alshammari et al. (2017); 6 - He et al. (2013); 7 - Silva et al. (2014); 8 — Marx e Baiker (2009); 9 - Tiruvalam et al. (2011); 10 - Melo et al. (2019).
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2.4. Efeito do suporte

Os estudos das nanoparticulas de ouro e palédio relatados anteriormente mostraram que
o tamanho e morfologia ndo sdo os Unicos fatores envolvidos nas atividades cataliticas. Varias
pesquisas também indicaram que a natureza do suporte e suas interacfes com as NPs
influenciam a atividade catalitica (BAATZ; THIELECKE; PRUSSE, 2007; LI et al., 2013;
WILDE et al., 2019). O suporte normalmente desempenha diversas fungdes, como aumento da
area superficial e do grau de dispersdo das nanoparticulas ativas, além de melhorar a
estabilidade térmica do catalisador e diminuir os custos de sintese. Existem inumeros tipos de
suportes, entre eles os Oxidos metalicos, carvdo ativo, nanotubos de carbono, zedlitos,
polimeros e estruturas organometélicas (KARIMI et al., 2006; HACKETT et al., 2007,
HARADA et al., 2007; VILLA et al., 2010; GUO et al., 2011; MA; DAI, 2011; PRATI et al.,
2012; Ql et al., 2013; AL-MARRI et al., 2016).

Devido a elevada area de superficie (~1000 m? g1), porosidade ajustavel (2-15 nm), boa
estabilidade quimica e facil recuperacdo, os materiais a base de carbono tém atraido a atengéo
como suporte catalitico comum para metais nobres (SERP; FIGUEIREDO, 2008; CHEN et al.,
2011). Wu e colaboradores (2013) investigaram a eficiéncia catalitica das nanoparticulas de
paladio em diferentes materiais de carbono, ou seja, grafeno, nanotubo de carbono e carvéao
ativado, ambos preparados pelo método de impregnacao imida com 0,68% de paladio metélico.
Apos 8 h de reacdes oxidativas a 110 °C, os resultados da conversdo de alcool benzilico em
benzaldeido foi maior quando utilizado o suporte de grafeno, seguido de carvdo ativo e
nanotubo de carbono, respectivamente. Os autores relacionaram esses resultados com a
interacao elétron m formada entre a regido benzénica do alcool e o grafeno, promovendo

adsorcdo do substrato a superficie do suporte e facilitando a reagcdo com o oxigénio.

Outro estudo relatou que Au NPs suportadas em 6xido de grafeno foram mais eficientes
qguando confrontadas as nanoparticulas presentes nos suportes de carvédo ativo e grafite. A
explicacdo do desempenho catalitico mais alto para o catalisador de 6xido de grafeno néao foi
bem explicada pelos pesquisadores, porém relataram que a maior atividade pode ser resultado
da combinacdo de dois fatores: maior quantidade de grupos de oxigénio, especialmente o grupo
fenolico, na superficie do 6xido de grafeno e o carater grafitico moderado, 0 que aumenta a
interacdo elétrica entre as nanoparticulas de ouro e o suporte e, portanto, favorece a reacao de
oxidacdo catalitica (YU et al., 2013).
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Suportes do tipo éxidos &cido ou basico sdo bem visto pela comunidade cientifica, pois
acredita-se que o suporte facilita a abstracdo do hidrogénio presente no substrato, acelerando o
processo reacional e obtendo maiores conversdes (HE et al., 2015). Materiais de oxido de
magnésio e hidroxido de magnésio foram testados como suporte para nanoparticulas de ouro
sintetizadas pelo método de deposicdo-precipitacdo. Inicialmente, através das analises de
Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), foi possivel
observar que o alcool benzilico adsorvia melhor na superficie do éxido de magnésio quando
comparado ao hidroxido de magnésio. E isso foi um fator terminante para explicar as atividades
cataliticas das nanoparticulas de ouro 50% maiores na oxidagdo do alcool benzilico quando
utilizado suporte MgO ao inves de Mg(OH)2 (ESTRADA et al., 2014).

Fang e colegas de pesquisa (2011) apds sintetizarem nanoparticulas de ouro menores
que 4 nm suportadas nos materiais SiO2, SBA-15, nanotubo de carbono, Al>O3, TiO2, ZrOo,
La203, CeO2, MgO e hidrotalcita, observaram que o carater acido ou béasico do suporte,
influéncia diretamente na conversao e seletividade das reacdes de oxidacdo do alcool benzilico.
Os pesquisadores constataram que 0s suportes de carater basico oferecem maior seletividade
em relacdo ao benzaldeido, enquanto aqueles com maior acidez sdo mais ativos para a
conversdo de alcool benzilico. Os catalisadores neutros ou de baixa acidez e basicidade eram
quase inativos e menos seletivos, enquanto que o catalisador a base de hidrotalcita, que
apresentou acidez e basicidade forte exibiam alta atividade e excelente seletividade. Ao final
foi proposto que a desidrogenacdo do alcool benzilico prosseguia através da clivagem da
ligagdo O-H para formar um intermedidrio alcoxido adsorvido que posteriormente sofre
eliminagdo do B-H para produzir benzaldeido. Os locais basicos no suporte facilitam a formagao
do intermediario alcdxido. E os sitios acidos participam na transformacdo de hidreto de Au,

formado no passo de eliminagdo f3-H, para molecular Ha.

Sankar e colocadores (2011), observaram que a escolha do suporte era primordial para
evitar a reacdo de desproporcao que ocorria jJuntamente com a reagao oxidativa. A investigacdo
se deu inicialmente com nanoparticulas AuPd suportadas em TiO- e 0s resultados mostravam
conversdes proximas de 70%, porém 24% de tolueno era obtido. Com a finalidade de evitar a
via de desproporc¢éo, os pesquisadores sintetizaram nanoparticulas Au, Pd e AuPd suportadas
em MgO, ZnO e Nb.Os e carbono. Apos testes cataliticos com diversos conjuntos
experimentais, foi constatado que ao utilizar os 6xidos de magneésio ou zinco ndo ocorria a
reacdo de desproporc¢do, 0 que os pesquisadores atribuiram ao efeito acido-base do suporte

interagindo com as nanoparticulas bimetalicas.
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O trabalho de Gualteros et al.,, (2019) similarmente estudou a interferéncia da
composigdo de diferentes suportes Al,Oz, SiO2 e TiOz, com a diferenca de que o ouro foi
utilizado como nanoparticula ativa. Os pesquisadores relataram que os catalisadores a base de
Au foram preparados por um método de deposicao-precipitacdo usando ureia como agente
precipitante e ao final as nanoparticulas exibiram tamanho uniforme e altas dispersdes nos
suportes. Os pesquisadores afirmam que o catalisador Au/Al.Oz apresentou melhor atividade
(76%) com seletividade para acido benzoico. A justificava para tal resultado esta associada a

acidez dos materiais que seguiu e ordem Au/Al203 > Au/SiO2 > Au/TiOs.

A morfologia do suporte também apresenta forte influéncia na atividade do catalisador,
por exemplo, materiais mesoporosos, comumente conhecidos como SBA-15 e MCM-41, sdo
estudas como suportes das nanoparticulas, pois apresentam uma estrutura ordenada, alta area
superficial, estabilidade térmica, fraca redutibilidade e possibilidade de modificacdo para
atender caracteristicas especificas (MA; DAI, 2011; Ql etal., 2013; LIU et al., 2017). De acordo
com Karimi et al. (2006) a SBA-15 tende a apresentar didmetros de poros na faixa de 2 a 30
nm o que dificulta a aglomeracdo das nanoparticulas haja vista que a maioria das NPs
geralmente sdo formadas dentro dos poros do material. Os autores relataram essa observagéo
apos aplicaram o catalisador Pd/SBA-15 na oxidac¢do do alcool benzilico com solvente tolueno
ou trifluorotolueno e obterem convers@es superiores a 83%. Similarmente, nanoparticulas de
ouro foram depositas na superficie de MCM-41 e testadas frente a oxidacéo do alcool benzilico.
Kumar e pesquisadores (2015) analisaram que a interacdo metal-suporte influenciou
diretamente na conversdo, isso porque o metal ativo ficou disponivel na superficie mesoporosa
do suporte. As convers@es tiveram valores proximos de 30%, porém a seletividade para
formacdo de benzaldeido se manteve acima de 99%, o que os autores atribuirem ao efeito

poroso do suporte.

Existem outros fatores que influenciam no papel do suporte nos sistemas cataliticos
como por exemplo o estado de oxidacdo, concentracdo dos metais, tamanho das particulas, fases
cristalinas, entre outras propriedades fisico-quimicas que ndo especificamos aqui, porem com
os relatos apresentados entendemos que o efeito do suporte ainda estara em debate e necessitara

de muitos esforcos para compreender completamente sua importancia.

3. CONDICOES REACIONAIS

Nesta secdo, iremos resumir, a partir de resultados recentes, tentativas de interpretar os

efeitos das condicOes de reacdo para oxidacdo do &lcool benzilico. As caracteristicas das
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nanoparticulas quando necessario serdo relatadas, porém aqui ndo consistira no foco principal.
Os estudos da influéncia da temperatura reacional, tempo de reagéo, quantidade de catalisador,
concentracdo do alcool benzilico, tipo de oxidante e utilizacdo de solvente, apresentaremos logo

em seguida.

3.1. Temperatura

O fator temperatura tem sido fortemente pesquisado, pois afeta diretamente na
conversdo e seletividade do produto. De acordo com a literatura, a tendéncia geral é obtencao
de conversdes mais altas ao aumentar a temperatura reacional (BEHERA; PARIDA, 2012).
Estudos séo publicados com diversos patamares de temperatura, mas sempre na faixa de 40 a
120 °C e poucas vezes acima de 140 °C (ENACHE et al., 2007; BEHERA; PARIDA, 2012).

Yang e colaboradores (2015) realizaram experimentos com catalisadores de paladio
suportados em paligorsquite na oxidagdo de alcool benzilico, com solvente acetonitrila. Os
testes de temperatura foram realizados em 25, 40 e 60 °C e foi observado que o aumento da
temperatura provocou mudanca significativa da conversdo, onde se tinha inicialmente 42% a
25 °C e a 60 °C foi obtido 100% de conversdo. Os pesquisadores também afirmaram que a
seletividade permaneceu em 99% para benzaldeido. Porém as nanoparticulas de paladio
suportadas em carvao ativo, sintetizadas por Savara et al. (2015) foram utilizadas como
catalisadores em reacGes de oxidacdo do alcool benzilico na presenca de p-xileno, onde foi
mostrado uma tendéncia de diminuicdo de seletividade para benzaldeido ao aumentar a

temperatura da reagédo de 70 para 100 °C.

Em reacdes livres de solventes € comum a utilizacdo de temperaturas mais elevadas e
como pode se observar nos dados presentes nas Tabelas 1, 2 e 3 a temperatura de 100 °C foi
utilizada em aproximadamente 50% dos experimentos. Wu, Zhang e Wang (2005) publicaram
um comunicado no qual observaram gue o0 aumento da temperatura de 88 para 100 °C, aumenta
a conversao de 8 para 60%, mas uma leve queda na seletividade (96 para 90%, respectivamente)

ocorre. O catalisador utilizado pelos autores foi Pd/Al2O:s.

O estudo de Cao et al. (2011) com catalisador AuPd/TiO2, mostrou que 0 aumento de
temperatura ocasionava a obtencdo de maiores conversdes, porém a seletividade foi
ligeiramente diminuida. 20% de conversdo foi observado a 80 °C, ao passo que a 140 °C o
alcool era transformado em produtos na quantidade de aproximadamente 84%. A seletividade

para benzaldeido diminui de 81% a 80 °C para 56% a 140 °C, enquanto o tolueno aumenta de
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16 a 40% na mesma faixa de temperatura. Resultados e discussdo semelhantes foram
apresentador por Galvanin e colaboradores (2018) que também utilizaram AuPd/TiO2. Os
autores declaram que o aumento da temperatura fornece aumento progressivo na conversdo do
alcool benzilico. O comportamento quase linear observado em baixas temperaturas (80 °C) é
perdido em altas temperaturas. A conversdo mais alta (70%) é observada em 120 °C e 3 h. No
entanto, o aumento da temperatura diminuiu a seletividade para o produto desejado

(benzaldeido) e promoveu a formacéo de tolueno.
3.2. Tempo

O tempo reacional muitas vezes é relatado juntamente com o perfil de saturacdo da
conversdo, ou seja, 0s pesquisadores ao procurarem as melhores atividades cataliticas, acabam
promovendo reacOes de 6, 12 e até 24 horas. No grupo de pesquisa de Moura, varios trabalhos
foram realizados com a finalidade de obtencdo da maxima conversdo em funcdo do tempo
(MOURA et al., 2015; DE ABREU et al., 2018; GUALTEROS et al., 2019; PEREIRA et al.,
2019). Por exemplo, em 2015 Moura e colaboradores sintetizaram nanoparticulas de ouro
suportadas em MgO/MgFe204 e atingiram méaxima atividade, com 86% de conversao apés 10
horas de reacdo. Outra observacdo foi a alteracdo da seletividade, que inicialmente era para

benzaldeido, mas com o decorre do tempo passou a ser para acido benzoico.

Xu et al. (2017) analisaram o desempenho do catalisador (Pd suportado em nitreto de
carbono) em diferentes tempos reacionais. A conversdo foi de 76% em 1 h. Apos prolongar a
reacdo, a conversao aumenta continuamente, mas parece estabilizar ap6s 3 h, quando se obtém
aproximadamente 90%. No trabalho de Alshammari e colaboradores (2017),(ALSHAMMARI
et al., 2017) experimentos cataliticos foram realizados com nanoparticulas bimetalicas de ouro
e paladio suportadas nos 6xidos de magnésio e manganés, em diferentes tempos reacionais. Os
resultados mostraram que o aumento do tempo favoreceu ao melhoramento na converséo e a
seletividade teve uma minuciosa diminuigéo, porém apresentando valores de aproximadamente

98 % para formac&o de benzaldeido.

Lv et al. (2019) analisaram a alteragdo do desempenho do catalisador (Coz04/Au/SiO»)
em diferentes tempos reacionais. As conversdes observadas entre 2 e 10 horas aumentou de
29% para 62%, respectivamente, porém ocorreu diminuicéo da seletividade de benzaldeido. De
acordo com os autores, 0 prolongamento do tempo da reacdo, provocou reacdes paralelas que

consequentemente diminuiu a seletividade.
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3.3. Quantidade de catalisador

A dependéncia da quantidade de catalisador estd associada diretamente a propor¢éo
molar das nanoparticulas metélicas e do alcool benzilico. Frequentemente é usado como
quantidade padréo 4,1 umol de metal para 9,6 mmol de alcool benzilico, ou seja, uma propor¢ao
molar de 1:2340 (metal/BnOH) (CASTRO et al., 2018; DE ABREU et al., 2018; PEREIRA et
al., 2019). Porém no trabalho publicado por Melo e colaboradores (2019) foram realizados
experimentos cataliticos com propor¢do molar de aproximadamente 1:1600 (metal/BnOH). Os
resultados apresentados mostraram que as nanoparticulas bimetalicas AuPd suportadas em
SrCOz nas condigdes favoraveis, apresentou conversdo > 90% e seletividade aproximada de

80% para benzaldeido.

Wang et al. (2008) estudaram a relacdo, em porcentagem, das nanoparticulas de ouro e
alcool benzilico. Inicialmente, sem a presenca de catalisador (0% de Au NPs) a reacdo
praticamente ndo ocorreu, mas a medida que a quantidade de catalisador foi aumentada (0,5 a
2,5%) a conversdo de alcool benzilico foi diretamente proporcional, com valor méximo de 42%,
0s pesquisadores também relatam que a seletividade ndo foi dependente da quantidade de

catalisador.

Lv e colaboradores (2019) também variaram a quantidade de Co3z04/Au/SiO2, com a
finalidade de obter melhores conversdes. Os autores relatam que na auséncia do catalisador a
conversdo foi de 1%. Mas quando a dosagem de catalisador aumentou de 10 para 50 mg, as
conversdes estiveram na faixa de 25 a 65%. Os autores justificaram que o aumento da
quantidade do catalisador forneceu mais locais ativos e, assim, acelerou a rea¢éo de oxidagao.

No entanto, a medida que a conversdo aumentava, a seletividade diminuia proporcionalmente.
3.4. Oxidante

Diversos oxidantes sdo utilizados nas transformacdes de alcool benzilico em seus
respectivos produtos carbonilicos. Porém iremos discutir nessa se¢do apenas a utilizacdo de
perdxido de hidrogénio, ar atmosférico e oxigénio molecular, devido a maioria das publicacdes
que utilizam nanoparticulas metalicas como catalisadores, empregam nos processos reacionais
um desses materiais oxidantes. Além do mais, sdo considerados oxidantes limpos e
ambientalmente amigaveis, visto que apresentam como subproduto H>O e O (esse ultimo
quando utilizado H202) (ISHII et al., 1988; GALLEZOT, 1997; MALLAT; BAIKER, 2004;
WENG et al., 2007; PRITCHARD et al., 2010).
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Zhan e colaboradores (2012) executaram experimentos oxidativos do &lcool benzilico
na presenca de nanoparticulas de ouro suportadas em TS-1 (silicato de titanio) e peroxido de
hidrogénio. Para os pesquisadores, a quantidade de H>O é crucial na oxidacdo do &lcool
benzilico, pois razbes molares H.O./BnOH abaixo dos valores estequiométricos provocaram
pequenas conversdes, porém quantidades maiores de H202 aumentaram significativamente as
conversdes. No entanto, também foi observado, que o aumento da quantidade de peroxido de
hidrogénio provocou a superoxidacdo do benzaldeido. Com isso, a atividade étima foi obtida
com razao molar H202/BnOH de 1,25.

Dell’Anna et al. (2014) realizaram experimentos oxidativos de alcool benzilico na
presenca de nanoparticulas de paladio suportadas em superficie polimérica e oxigénio
molecular ou ar como reagente oxidante. Os resultados apresentados para reacdes realizadas a
1 atm de presséo, foi de 75 e 57% quando utilizado oxigénio molecular e ar, respectivamente,
e uma maior seletividade também foi observada em sistemas com O puro. Os autores ndo
justificam a diferenca das conversdes, porém sabemos que o ar € composto em sua maioria de
02 (20,95%) e N (78,08%), além de argbnio, vapor de agua, dioxido de carbono entre outros
elementos em ppm ou pequenas porcentagens (WALLACE; HOBBS, 2006), logo o sistema
com ar possuia menor quantidade de oxigénio disponivel para oxidacdo quando comparado ao

sistema com oxigénio puro.

Muitos estudos séo realizados utilizando oxigénio molecular como oxidante, pois a
tendéncia é que conversao e seletividade tenha influéncia da pressdo utilizada no sistema
(MALLAT; BAIKER, 2004). Para Davis e Barteu (1988) os atomos de oxigénio disponiveis
nos sistemas oxidativos, apresentam caracteristicas de reagir como base de Brgnsted com
doadores de prétons, estabilizar espécies alcoxido na superficie do catalisador, alterar a
interacdo dos compostos carbonilicos com o catalisador, promover oxidacdo nucleofilica de
aldeidos em carboxilatos e eliminar hidrogénio que estaria disponivel para reacdo de

hidrogenagéo.

Cao e colaboradores (2011) ao utilizarem catalisadores AuPd/TiO2 observaram que a
mudanca da presséo de O de 2,1 para 5 bar influenciava no sistema reacional. De acordo com
0s pesquisadores, houve uma melhoria significativa na converséo e seletividade. A conversao
que inicialmente a 2,1 bar foi de 78,5%, passou para 95% quando utilizado 5 bar. A mudanca
da presséo de 2,1 para 5 bar melhorou a seletividade para benzaldeido que aumentou de 57,7%
para 77,8%, acompanhado da diminuic¢éo de 38,5% para 15,8% do tolueno formado na reacéo

de desproporcéo.
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Savara et al. (2015) investigaram minunciosamente a dependéncia da pressdo de
oxigénio, em reacBes com catalisadores de nanoparticulas de paladio suportadas em carbono
ativo, e descreveram as trés principais tendéncias observadas. Primeiro, o aumento de oxigénio
resultou em aumento da taxa de conversdo e de producdo do benzaldeido, isso devido ao
mecanismo de dissocia¢do do alcool promovido por oxigénio. Segundo, a producdo de &cido
benzoico, benzeno e benzoato de benzila aumentou em fungdo do oxigénio, o que é coerente
com a promocdo de oxigénio da via carboniloxil/dioxido, provocado pelo aumento de
carboniloxilos dos grupos alcoxi. Terceiro, altas pressfes anulam a formacao de tolueno e éter,

0s quais durante formacéo produzem oxigénio em vez de consumi-lo.

Recentemente, Melo et al., (2019) apresentaram o efeito da utilizacdo do oxigénio. Pois
de acordo com os pesquisadores, nos sistemas oxidativos catalisados por AuPd/SrCO3, a
pressdo de oxigénio foi pega chave para a existéncia de duas vias cataliticas, proporcionando
diferentes seletividades. Experimentos realizados a 1 bar foram seletivos para benzaldeido,

enquanto a utilizacdo de 5 bar causou a transformacao da seletividade para benzoato de benzila.
3.5. Solvente

Mesmo que o atual apelo da comunidade cientifica esteja relacionado as reacdes de
oxidacgéo verde, que apresente condicOes suaves, usando oxigénio molecular e livre de qualquer
tipo de solvente ou aditivo (CHOUDHARY et al., 2005; WANG et al., 2012), aqui iremos
apresentar alguns estudos recentes que fizeram utilizacdo de solventes e quais foram os
impactos apresentados. Yang et al. (2008) realizaram estudos oxidativos na presenca de
AU/TiOz, apresentando como objetivo principal o efeito do solvente. Para isso, experimentos
foram realizados sem a presenca de solvente, assim como utilizando p-xileno, etanol e dgua. De
acordo com os dados presente na publicacdo, a atividade catalitica na presenca de agua foi
maior do que nos solventes organicos (etanol e p-xileno) e em condi¢bes sem solvente. Esse
ocorrido pode estar associado, ndo exclusivamente, a solubilidade do oxigénio molecular na
agua ser maior do que no etanol e p-xileno. Os autores foram mais adiante e pesquisaram a
influéncia da utilizacdo do sistema bifasico 4gua/p-xileno, onde observaram incialmente que o
catalisador e o substrato ficaram dissolvidos na fase aquosa, porém ao dar inicio a agitagcdo
vigorosa e uma homogeneidade ser estabelecida, as interfaces das microparticulas entre a fase
aquosa e a fase organica favoreceram a transferéncia de massa e consequentemente o
benzaldeido formado se difundiu em p-xileno, resultando em seletividade superior a 99%, 0

que ndo foi observado quando se utilizou apenas agua como solvente.
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Estudo semelhante relacionado a testes com solventes polar (agua) e apolar (tolueno)
também foi realizado por Benyounes e colaboradores (2015). De acordo com o0s autores, as
nanoparticulas de paladio suportadas em nanotubos de carbonos anfifilico, favorece a adsor¢éo
do substrato no suporte e consequentemente quando utilizado tolueno conversdo de 82,9% e
seletividade de 96% para benzaldeido foram obtidas. A solu¢do aquosa formada a partir da agua
e alcool benzilico também favoreceu ao processo oxidativo, porém em menores valores de
conversdo (69,9%) e formacdo de benzaldeido (89%). A proposta de sistema bifasico
agua/tolueno, proporcionou 0s maiores valores de conversao e seletividade para benzaldeido,

que foram de 85,6% e 97%, respectivamente.

O fator concentracdo do alcool benzilico, provocado pela adigdo de solventes, também
merece atencdo. Pois ao levarmos em consideracdo o estudo publicado por Constantinou et al.
(2015) utilizando AuPd/TiO; e concentragdes de BnOH em o-xileno variando de 0,5 a 9,5 mol
L. Onde, em resumo, foi destacado que a concentragdo mais diluida apresentou maior
conversdo (57%), ao passo que a seletividade para benzaldeido foi de 72% e tolueno foi
formado como subproduto (27%). De acordo com 0s autores, a razdo para esse comportamento
reacional esta relacionada a quantidade de oxigénio, que foi adicionado igualmente em todos
0s experimentos, e a baixa quantidade de alcool benzilico que provou menor demanda de
oxidante, sendo assim no experimento de maior diluicdo do substrato se tinha maior

concentracdo de oxigénio disponivel, o que facilitou a reacdo oxidativa.
4. MECANISMO

Uma das principais etapas da pesquisa quimica que envolve utilizacdo de catalisadores
é a compreensdo do mecanismo em nivel elementar. Na oxidacdo do alcool benzilico esse
sistema é considera complexo, pois engloba a presenca de gas, liquido (substrato) e a interacédo
entre as nanoparticula e o suporte. No entanto, os densos dados experimentais apresentados na
literatura nos mostram uma ideia mecanistica, embora possa haver alguma diferenca associada
ao efeito da natureza do suporte ou do tipo de nanoparticulas (SAVARA et al., 2014). Adiante
apresentaremos 0 mecanismo reacional que melhor se adequa a explicagéo da utilizacdo de Au,
Pd e AuPd NPs, usando como referéncia os trabalhos publicados por Savara et al. (2015) e
Galvanin et al. (2018).

O estudo de Galvanin e colaboradores (2018) foi realizado com AuPd/TiO: e tentou
descrever a oxidacdo seletiva do alcool benzilico de maneira abrangente, considerando a

participacdo de quatro reacfes competitivas: 1) desidrogenacdo (DH), 2) hidrogenolise (HL),
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3) desproporcdo (DP) e 4) desidrogenacdo oxidativa (DHO).(GALVANIN et al., 2018) As
equacdes reduzidas estdo apresentados a seguir, onde “S” representa locais de superficie. A
reacdo DH (Equacdo 2), considera a desidrogenacdo do precursor (alcoxi ou a-hidroxialquil)
em benzaldeido. A HL é uma reacdo em duas etapas que ocorre na superficie do catalisador,
envolvendo a quebra das ligagdes C-OH: i) na primeira etapa ocorre a desidrogenacao do alcool
benzilico para formacdo de benzaldeido com a liberacdo de hidrogénio (Equacdo 3), assim
como os autores fizeram em sua publicacdo, aqui denominaremos essa etapa de HL1; ii) na
segunda etapa acontece a hidrogenolise de outra molécula de &lcool benzilico com o hidrogénio
da etapa HL1 e ao final é formado tolueno, etapa denominada HL2 (Equacdo 4). Os autores
relatam que as reac6es HL1 e HL2 sdo separadas, ou seja, uma molécula de alcool benzilico
produz uma molécula de benzaldeido e dois &tomos de hidrogénio ou H» (HL1) e na segunda
reacdo (HL2) uma molécula de tolueno é formada a partir da molécula de &lcool benzilico e os

atomos de hidrogénios produzidos na reacao HL1.

H o
@—c—o—s +s—>©_( + H—S + S
| H
H
H o)
Q?—O—H +38 — @—(H + 2H—S + S
H (Equacéo 3)
i
Q?—O—H + H—S + S — @— + HO—S + S
H

A reacdo de despropor¢do ocorre na superficie do catalisador entre os precursores

(Equacéo 2)

(Equacdo 4)

(alcoxi/a-hidroxialquil e &lcool benzilico) e fornece tolueno e benzaldeido em quantidade
equimolares e na auséncia de oxigénio, como mostrado na Equacdo 5. De acordo com 0s
autores, ao contrario da HL a reacdo DP forma tolueno e benzaldeido simultaneamente em Unica
etapa com a presenca de duas moléculas de BnOH por meio de reacdo bimolecular
(GALVANIN et al., 2018).

H H 0
@-é—o—n + @c—o—s +H—S + S —» @—(H + + H0 + 38
]
f f

(Equacéo 5)

Durante o processo de DHO, o oxigénio é responsavel pela desidrogenacao do alcool

benzilico, removendo a dgua da superficie catalitica a partir de duas etapas. Na primeira etapa
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0 oxigénio subtrai um hidrogénio do substrato através da formacdo do precursor alcoxi e OH
(Equacdo 6). Na segunda etapa, um segundo hidrogénio do alcoxi é removido (Equagdo 7). O
OH-S obtido na Equacdo 6 e o hidrogénio liberado na Equacdo 7 acabam por reagir na
superficie do catalisador para produzir agua. Oxidac6es adicionais do alcoxi na presenca de

OH-S leva a formacdo de outros produtos, como o &cido benzoico (GALVANIN et al., 2018).

" T
Qé—o—n + 0—S + 8 —> @—(I:—o—s + HO—S
" H

(Equacéo 6)
H 0
@—c—o—s+s—> ° + H—S + S
|
H (Equacéo 7)

Apesar do mecanismo de Galvanin ser recente e levar em consideragdo as principais
reacGes comumente vistas na oxidacdo do alcool benzilico, os autores ndo demostraram a via
reacional para formacdo de éter dibenzilico. Por isso, também apresentaremos nessa secao 0S
mecanismos propostos por Savara et al, que utilizaram Pd/C e AuPd/C e consideraram a
formagdo de seis produtos reacionais: benzaldeido, tolueno, éter dibenzilico, benzeno, &cido
benzoico e benzoato de benzila (SAVARA et al., 2014). Novamente ilustraremos as equacoes
propostas pelos autores, mas de modo reduzido e representando os locais de superficie por “S”.
Inicialmente o oxigénio e o alcool adsorvem de forma dissociativa na superficie do catalisador,
com a dissociagdo do alcool ocorrendo em dire¢do a um alcoxi e facilitada por um oxigénio em
superficie (EquacOes 8 e 9). Em seguida, o alcoxi pode desidrogenar e formar o benzaldeido

(Equacéo 10).

H !
Qé—O—H + S+ O0—S —>» @'(I?—O—S +HO—S
H H
H O
@—c—o—s + HO—S —» @—(H + H;0+ 28
|
H

Porém os autores relatam que alternativamente o alcoxi pode perder um oxigénio e

(Equacéo 9)

(Equacéo 10)

formar um alquil (Equacéo 11). Posteriormente, o alquil reage com o hidrogénio da superficie
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e forma tolueno (Equacdo 12), ou entdo, se estiver em contato também com o OH e alcoxi na
superficie o eter dibenzilico € sintetizado (Equacdo 13). Essas equacfes, sdo as Unicas que
explicam o aparecimento de tolueno e eter dibenzilico (SAVARA et al., 2014, 2016, 2017).

! T
|

@—C—O—S + HO—S + 28 —» ?—S +20—S + H—S
H H

T
@—?—S + H—S —>©— + 28
H (Equacéo 12)
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H

H

(Equacdo 11)

(Equacéo 13)

A formacdo do intermediario carboniloxil a partir da reacdo do alcool e oxigénio
(Equacgéo 14), leva a formacdo de benzeno, &cido benzoico e benzoato de benzila (Equagdes
15, 16 e 17, respectivamente), 0 que de certo ponto explica o surgimento desses produtos
concomitantemente em alguns sistemas oxidativos (SAVARA et al., 2014, 2016, 2017).

i 0—s
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H (Equacéo 14)
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Como visto, os modelos mecanistica propostos por Galvanin e Savara e seus respectivos
colaboradores, tentaram de maneira ajustada descrever as vias reacionais para obtencdo dos
derivados de alcool benzilico. Savara, empenhou-se em demostraram juntamente com 0s

compostos ja conhecidos, a sintese do eter dibenzilico e benzeno, passo esse que ndo foi
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considerado por Gavanin. Poréem em modo geral, ainda ha espaco para adicdo de estudos
cinéticos detalhados sobre ambos os sistemas levando em consideragéo a disperséo e tamanho
das nanoparticulas, efeito do suporte e consequente utilizacdo do co-catalisador basico, muito
relatado na literatura, mas que ndo foi considerado em ambos os trabalhos. Caso contrario, a
precisdo necessaria para propor os mecanismos ndo estara confiavelmente ajustada devido aos

erros experimentais.

5. CONCLUSAO

A oxidacdo do alcool benzilico sobre nanoparticulas de ouro e paladio foram exploradas
minuciosamente nas Ultimas décadas. Os primeiros estudos estiveram relacionados ao modo de
obtencdo das NPs em menores faixas de tamanhos (2 a 6 nm), pois foram observados em alguns
estudos que esses tamanhos eram 0s mais ativos. Porém, como relatamos no texto, alguns
pesquisadores consideram a utilizacdo de nanoparticulas maiores que 10 nm. A adicdo de
material s6lido como suporte, tem desempenhado um papel modulatorio nas propriedades de
dispersdo e estabilizacdo das NPs, assim como as propriedades eletrdnicas em sistemas
bimetalicos. Diferencas na conversao e seletiva foram observadas quando utilizado suporte de
carbono, polimero e 6xidos, porém pesquisas mais detalhadas, utilizando mais tipos de
suportes, necessitam ser realizadas para a compreensdo quantitativa desse efeito. Foi observado
que nanoparticulas de ouro possuem dificuldade de abstracdo do hidrogénio, por isso é comum
a utilizacdo de co-catalisador basico, enquanto as nanoparticulas de paladio formam hidretos
estaveis que dificultam o efeito catalitico, com isso, sistemas bimetalicos AuPd foram montados
para associar as potencialidades de ambos metais e assim obter maiores conversdes e
seletividades. As condi¢des reacionais variam bastantes, mas estdo relacionadas diretamente as
conversdes e seletividades, sendo que em condicBes mais seletivas se obtém os melhores
resultados. Os estudos mecanisticos apresentados tentaram de certo modo detalhar os caminhos
reacionais para obtencao dos derivados do alcool benzilico. A via de reacdo que considera a
formacdo de alquil, explica a sintese de eter dibenzilico e tolueno, assim como a presenca de
benzeno, acido benzoico, benzoato de benzila é justificada a partir do intermediario
carboniloxil. Porém, a reacdo de desproporcao também continua sendo aceita pela comunidade
cientifica para elucidar a formacéo de tolueno. Ao analisarmos essa reviséo, percebemos que a
extensdo do conhecimento relacionados as nanoparticulas de ouro e paladio na oxidacdo de
alcool benzilico avancou significativamente nas Ultimas décadas, mas ainda necessita de novas

pesquisas para preenchimento de lacunas relacionadas aos efeitos estruturais dos catalisadores.
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Nanoparticulas de ouro imobilizadas na superficie de CoFe204 enriquecidas com

magnésio: catalisadores reutilizaveis para oxidacédo verde de &lcool benzilico

RESUMO

As nanoparticulas de ouro mostraram excelente atividade para oxidacdo seletiva de
alcoois. Tais sistemas cataliticos sdo altamente dependentes da ativacao inicial dos substratos,
que devem ocorrer na superficie dos catalisadores heterogéneos. Em muitos casos, é necessaria
a adicdo de material alcalino, embora a basicidade do suporte também possa ser de importancia
significativa. Aqui, exploramos a basicidade intrinseca dos enriquecimentos a base de magneésio
nas nanoparticulas magnéticas CoFe.O4 para a oxidagdo do alcool benzilico usando oxigénio
molecular como oxidante. Os enriquecimentos de MgO e Mg(OH)2 permitiram a impregnacao
de ouro, 0 que nao era possivel nas nanoparticulas de CoFe;Os pura. Os catalisadores
Au/MgO/CoFe20s e Au/Mg(OH)./CoFe204 atingiram 42% e 18% de conversao,
respectivamente sem utilizacdo de base, em 2,5 horas e 2 bar de O,. Quando os catalisadores
foram testados com quantidades sub-estequiométricas de base, tornaram-se mais ativos (> 70%
de conversdo) e estaveis em experiéncias de reciclagem sucessivas sem lixiviacdo de metais,
nas mesmas condi¢des de reacdo. Mostramos também as fases de 6xidos dos enriquecimentos
realizados com refinamentos de Rietveld assim como a fase de Mg(OH). que interfere na
atividade de materiais a base de MgO.

1. INTRODUCAO

A oxidacdo de alcoois para obter aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos é essencial para
a quimica organica, uma vez que os derivados de compostos carbonilicos sdo muito importantes
para pesquisa académica e industrial (ABAD; CORMA; GARCIA, 2008). Os sistemas
cataliticos capazes de promover as oxidacOes seletivas ganharam atencdo significativa nos
ultimos anos devido ao seu vasto potencial. A prova consiste no fato de que 50% da literatura
publicada sobre nanoparticulas de ouro (NPs) esta relacionado as reacfes de oxidacdo
(SHARMA; KAUR; SHAH, 2016). Embora tenham sido propostos numerosos catalisadores
baseados principalmente em paladio e platina, Au NPs mostram, em sistemas alcalinos, melhor
seletividade do que outros metais nas oxidagdes de alcool (ABAD; CORMA; GARCIA, 2008;
DELLA PINA etal., 2008; LU et al., 2013; ZHANG et al., 2015; SUN et al., 2017).
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Estudos sistematicos sobre a natureza do suporte, o tamanho da nanoparticula de ouro,
as condicdes de preparagédo do catalisador e o precursor de metais contribuem para a obtengéo
de catalisadores mais eficientes (HUTCHINGS; BRUST; SCHMIDBAUR, 2008; OKUMURA
et al., 2015). Algumas ideias propostas abordam as diferencas de reatividade considerando os
passos do mecanismo para a oxidacéo de alcoois: formacéo de alcoxido metalico, B-eliminacao
e formacéo de hidreto metalico, com uma subsequente regeneracéao do catalisador (ZOPE et al.,
2010; DAVIS; IDE; DAVIS, 2013). Em fase aquosa, uma solucao bésica induz a desprotonacéo
inicial do alcool para formar um intermediario alcoxi, porém em condi¢Ges sem solvente o
suporte e/ou a base devem atuar sobre a ativacdo do alcool na superficie do catalisador
(TSUNOYAMA et al., 2005; FERRAZ et al., 2016).

Os principais papéis do suporte do catalisador sdo atribuidos a estabilizacdo dos
componentes ativos, a dispersdo do metal e ao aumento da &rea superficial, efeitos
transportadores, rugosidade e basicidade intrinseca, sendo este ultimo altamente interessante
para a oxidacdo de alcoois. Modelos carga-densidade prever a forca de sitios basicos do
oxigénio Lewis sobre os 0xidos de metais alcalino-terrosos sendo O2 > OH > H,O > H3O"
(HARUTA, 2003; BORONAT et al., 2011; COSTA et al., 2012). Essa tendéncia é importante,
uma vez que a escolha de um suporte catalitico pode influenciar sua atividade e seletividade.
Oxido de magnésio e hidroxido de magnésio sdo exemplos de suportes importantes utilizados
para a oxidacdo do alcool sem adicdo de bases (BORONAT et al., 2011; CHOUDHARY;
DUMBRE, 2011; COSTA et al., 2012). No entanto, ha uma falta de estudos que realizam uma
comparacao real entre eles, com ou sem adicdo de base extra, ja que a basicidade pode nédo ser
o efeito proeminente. Além disso, a associacdo de Oxidos e NPs magnéticas permite a
preparacdo de nanomateriais multifuncionais que podem ser facilmente coletados do meio de
reacao apos magnetizagdo externa (ZHU; DIAO, 2011; ZHU et al., 2013; ROSSI et al., 2014).

Nosso grupo de pesquisa publicou uma magnetita mista Au/MgO/MgFe>O4 muito ativa
e reciclavel para a oxidacéo do &lcool benzilico que foi capaz de reagir com ou sem adicao de
base adicional, onde foi discutido o importante papel que a base teve em sua estabilidade
(MOURA et al., 2015). Novas possibilidades de sinteses de catalisadores com diferentes
suportes magnéticos sdo interessantes e permitem avaliar especificamente o0s enriquecimentos
realizados, mesmo quando os cétions utilizados para a producdo de suporte magnético ndo
apresentam basicidade. Nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe2O4) ndo sdo muito utilizadas

para reacOes de oxidacdo de alcool catalisadas pelo ouro, embora apresente notavel estabilidade
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ao ar (até 1000 °C), e ndo é visto nas nanoparticulas de Fe304, a menos que algum procedimento
adicional seja realizado (CORNELL; SCHWERTMANN, 2004; AYYAPPAN et al., 2011).

Tendo em vista nossos estudos prévios no campo da separacdo magnética e dos
catalisadores a base de ouro para a oxidacdo de dalcool benzilico sem solvente. Foram
investigados suportes de CoFe.O4 com diferentes enriquecimentos de superficie de magnésio
para compreender como a basicidade da superficie influéncia as reacGes cataliticas. Nosso
objetivo aqui foi estudar o efeito sobre a catalise apds enriquecimentos de MgO e Mg(OH),
usando oxigénio molecular como oxidante e seu resultado de inducéo na oxidacéo, com ou sem
adicdo de base extra. Também estudamos o potencial de reciclagem dos catalisadores

preparados.
2. SECAO EXPERIMENTAL
2.1. Sintese da CoFe20q4

As NPs de ferrita de cobalto foram preparados por um método de co-precipitacéo
(ROSSI et al., 2007). Num procedimento tipico, duas solucdes aquosas de CoCl.-6H20 (2,5
mL, 4,1 mmol, diluido em uma solucéo aquosa de 2 mol L de HCI) e FeCls.6H.0 (5 mL, 8,2
mmol ) foram misturados e adicionados a 125 mL de uma solu¢édo de hidréxido de amonia (0,7
mol L) sob agitacdo vigorosa (1000 rpm, Arec X, Velp Scientifica). Um precipitado preto
imediatamente foi formado. Ap6s uma agitacdo de 2 horas, o produto foi recolhido com um
iman permanente (iman de neodimio) e o sobrenadante foi removido. O sélido foi lavado trés
vezes com agua quente (200 mL, 80 °C) e uma vez com acetona (100 mL) antes da secagem
em estufa a 80 °C. Em seguida, o material foi calcinado num forno de mufla ao ar a 800 ° C
durante 3 horas, a uma taxa de aquecimento de 10 ° C min™.

2.2. Sintese dos suportes MgO/CoFe204 e Mg(OH)2/CoFe204

Os enriquecimentos da CoFe;Os com MgO e Mg(OH). (ambos comercialmente
adquiridos) foram realizados por um método de impregnacdo (MOURA et al., 2015). CoFe204
e Mg(OH), foram misturados numa propor¢do em massa de 1:5 em agua sob agitagdo (1000
rpm) durante 24 horas. Em seguida, o material foi seco num forno a 100 °C durante 12 horas.
O mesmo procedimento foi realizado para o enriquecimento de MgO, no entanto, em vez de

agua, a acetona foi utilizada no procedimento.
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2.3. Sintese dos catalisadores Au/MgO/CoFe204 e Au/Mg(OH)2/CoFe204

Os catalisadores suportados em ouro foram sintetizados usando um método de
imobilizacdo modificado descrito em outro lugar (MIEDZIAK et al., 2011). Para a sintese, 1,80
mL de uma solucao aquosa de 2% em peso de alcool polivinilico (PVA, 36 mg) foi adicionado
sob agitacédo vigorosa a uma solucéo aquosa de HAuCls (172,5 mg, 300 mL). Depois de uma
adicdo gota a gota de 7,65 mL de NaBH4 (0,1 mol L?), a reducio de metal foi conseguida,
transformando a solucdo em uma cor roxa escura. Depois disso, a solucéo foi agitada durante
mais 30 minutos. Em seguida, adicionou-se 1,5 g de um dos suportes ao sol e agitou-se durante
trés horas a temperatura ambiente. O sélido foi separado magneticamente com um iman
permanente e lavou-se trés vezes com agua quente (200 mL, 80 °C) e uma vez com acetona

(100 mL) antes da secagem em estufa a 80 °C durante 12 horas.
2.4. Reacdes cataliticas

As reacdes de oxidacdo foram realizadas em reator de vidro do tipo Fischer-Porter de
100 mL a 2 bar de O2 e 100 °C. Numa reacdo tipica, o reator foi carregado com o catalisador
(4,1 umol de Au) e alcool benzilico (9,6 mmol) sob agitagdo magnética. A temperatura e a
agitacdo foram mantidas por uma placa agitadora conectada a um controlador digital (Arec X,
Velp Scientifica). Geralmente, o tempo de reacdo era de 2,5 h, exceto quando modificado. No
final da reacdo, o catalisador foi recuperado colocando um iman permanente na parede do
reator. Os produtos foram analisados por cromatografia gasosa (GC) usando p-xileno como
padrdo. O catalisador foi utilizado vérias vezes e lavou-se com CH.Cl,, antes de cada

reciclagem.
2.5. CaracterizacOes

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foram obtidas usando os
microscopios JEOL JEM 2100 (operando a 110 kV) e Tecnai G2 (operando a 200 kV). As
amostras para MET foram preparadas gotejando uma suspensdo de isopropanol das amostras
sobre uma grade de cobre revestida de carbono, seguida por secagem sob condi¢es ambientais.
A Espectroscopia de Absorcdo Atdmica de Forno (FAAS) foi realizada usando um equipamento
Shimadzu AA-6300. As areas de superficie BET e BJH e a distribuicdo do tamanho dos poros
nos materiais foram obtidas em um equipamento Quantachrome Novawin por fisissor¢édo de N>

em 350 °C. As caracterizagBes magnéticas foram realizadas usando um magnetdmetro de
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amostra vibratorio EZ9 MicroSense (VSM) a temperatura ambiente com um campo magnético
circular entre -22 kOe e +22 kOe. Os difratogramas de raios-X (DRX) foram obtidos usando
um equipamento Bruker D8 Advance usando radiacdo monocromatica de Cu Ka (A = 1.54056
A) e monocromador de grafite. A tensdo do tubo de emisséo de cobre foi de 40 kV e a corrente
de filamento era de 40 mA, 26 variando de 10° a 90° com passo de 0,02° e tempo de medigéo
de 5s por passo. A identificacdo da composicdo das fases foi realizada pelo refinamento
Rietveld usando o software GSAS EXPGUI 2012. A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X
(XPS) foi realizada em um sistema SciNA Omicron ESCA + equipado com um analisador
hemisférico EA 125 e uma fonte de raios X monocromada XM 1000 em Al ka (1486,7 eV). A
fonte de raios-X foi utilizada com uma poténcia de 280 W e o espectrometro trabalhou em um

modo de energia de passagem constante de 50 eV.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A separagdo magnética surgiu como uma rota de remocdo do catalisador, sendo
altamente eficiente em comparacdo com outras operacdes de separa¢do. Um método de co-
precipitacio utilizando Fe3* e Co?" em condigbes alcalinas foi a escolha para a sintese das
particulas magnéticas aqui estudadas. Este procedimento simples e ambiental correto é 0 mais
utilizado para a sintese de CoFe.O4 NPs, embora sejam obtidas nanoparticulas polidispersas.
Geralmente, no entanto, o material final possui propriedades magnéticas satisfatorias
(HOUSHIAR et al., 2014). Os compostos inorganicos, como os utilizados nesse estudo - MgO
e Mg(OH). - sdo amplamente empregados em catalise e podem estar associados a NPs
magnéticos. MOURA et al., (2015) demonstrou que o MgFe2O4 com ou sem enriquecimento
de MgO foi eficientemente impregnado com Au NPs estabilizados com PVA, possibilitando
estudos de atividades cataliticas para ambos o0s sistemas. No entanto, a absorcado de Au NPs em
CoFe;04 so6 foi possivel com os enxertos de 6xido/hidroxido. Portanto, apos as alteraces da
CoFe204, as NPs de ouro foram imobilizadas por um método de impregnacgédo por via umida
usando Au NPs estabilizados com PVA. Para garantir que a impregnagao ou o enriquecimento
total da CoFe204 com os Oxidos, bem como a imobilizacdo do ouro, tem pouco ou nenhum
impacto na propriedade magnética da ferrita, medigdes de magnetizagdo em fungdo do campo
magnético aplicado, M(H), foram realizadas (Figura 1). Os bordos de histerese caracteristicos
dos materiais foram obtidos para campo magnético aplicado variando de +22 kOe a -22 KOe.

Como primeira visdo, pode-se notar que as NPs de CoFe.O4 exibem ciclos de histerese

com forma semelhante nas trés medi¢Oes realizadas (CoFe20s4, MgO/CoFe20s,
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Mg(OH)2/CoFe204). A amostra CoFe>O4 impregnada com MgO apresentou uma magnetizacéo
de saturacgéo (sob o campo magnético maximo utilizado para as medicoes) de 27,5emugleo
s6lido carregado com Mg(OH). apresentou 12,2 emu g*. Embora estes valores sejam menores
do que os observados para CoFe,O4 pura (55,7 emu g), os solidos ainda podem ser separados
eficientemente do meio de reacdo apds a magnetizacdo com um ima permanente de Nd2F14B,
conforme observado nas experiéncias de reciclagem. A resposta magnética de ambos 0s
suportes enriquecidos é basicamente a mesma observada para a ferrita de cobalto. Os
procedimentos de preparacdo de catalisadores afetaram o sinal magnético maximo (Mumax)
quando comparados com o suporte sem modificacdo: MgO/CoFe204 (Mumax = 27,2 emu g) e
Mg(OH)2/CoFe20s (Mumax =~ 12,57 emu g?) diminuiu duas vezes e cinco vezes,
respectivamente, ao compara-las a CoFe2O4 pura (56.90 emu g?). As reducGes sdo esperadas
uma vez que a relagdo molar oxido/CoFe204 foi 5:1 em ambas as amostras. Mais uma vez, a
prova de que as propriedades magnéticas ndo sao afetadas pelo uso dos 6xidos pode ser vista
pela magnetizagdo remanescente (Mr/Mumax), que era praticamente 0 mesmo valor para os trés
casos. A coercividade de campo varia ligeiramente com os procedimentos de imobilizacao
realizados: 510, 564 e 560 Oe para CoFe;Os4, MgO/CoFe20s, Mg(OH)2/CoFez0s4,

respectivamente.
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Figura 1. Medida de magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado para CoFe204

pura, MgO/CoFe204, Mg(OH)./CoFe204 a temperatura ambiente.

Uma vez que os procedimentos de sintese utilizam a agua para a impregnacdo de Au
NPs, é essencial quantificar a quantidade de fases cristalinas dos materiais a base de magnésio
impregnados nas CoFe>O4. Sabe-se que 0 MgO pode ser convertida em Mg(OH). na presenca
de dgua (RADHA; KAMATH; SUBBANNA, 2003), portanto, qualquer singularidade catalitica
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pode ser melhor explicada possuindo esses dados. A composicdo de fase dos suportes
preparados foi obtida pelo refinamento Rietveld. A Figura 2a mostra o difratograma da amostra
Au/MgO/CoFe;0s. O padrdo de difracdo indexou trés fases cristalinas: CoFe;Os (ICSD
109045), MgO (ICSD 31051) e Mg(OH)2 (ICSD 34401). Os dados obtidos resultaram em uma
fase majoritaria composta de MgO cubico (61%). As fases remanescente foram Mg(OH):
trigonal (33%) e CoFe204 clbico (6%). Para a amostra Au/Mg(OH)2/CoFe204 (Figura 2b), a
fase principal foi Mg(OH). cubico (92%) e a fase restante foi de CoFe2O4 trigonal (8%). Para
ambas as amostras, devido a pequena quantidade de ouro no suporte, ndo foi observada
nenhuma fase Au. A baixa concentracdo de Au NPs (2% em peso para ambos os catalisadores,
foi determinada por FAAS, Tabela 2) também prejudicou a defini¢do de tamanho por DRX; No
entanto, as andlises de MET mostraram claramente Au NPs bem dispersas em ambos 0s
suportes (Figura 3). Basicamente, ambos os catalisadores apresentam o mesmo tamanho de NPs
e distribuicdo de tamanho muito pequena, provavelmente porque as sinteses usam uma
abordagem coloidal pré-formada eficiente. O didmetro médio nas Au NPs no catalisador
Au/MgO/CoFe;04 foi de 2,09 + 0,01 nm e para 0 Au/Mg(OH)./CoFe,04 foi de 2,31 £ 0,09 nm.
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Figura 2. Grafico de refinamento de Rietveld para os catalisadores (a) Au/MgO/CoFe;04 e (b)

Au/Mg(OH)./CoFe,04, mostrando o padréo observado, calculado e diferencial.
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Figura 3. Imagens de MET dos catalisadores (a) Au/MgO/CoFe;Os e (b)

Au/Mg(OH)./CoFe204 e 0s histogramas de distribuicdo de tamanho correspondentes.

Embora a informacéo relacionada aos enriquecimentos de magnésio tenha sido realizada
pelo refinamento Rietveld, o ouro ndo foi observado pela técnica. Assim, as composices
quimicas de superficie dos catalisadores foram analisadas por XPS com foco nos estados
quimicos das espécies Au. A Figura 4 apresenta os espectros para Mg 2s e Au 4f. Existe uma
sobreposicao de picos de Au com os picos de Mg de alta intensidade, no entanto o procedimento
de desconvolucao realizado mostrou dois componentes de rotacao de Orbita de dupletes de Au
4f, separados por 4,33 eV (Au/MgO/CoFe 04, Figura 4a) e 3,70 eV (Au/Mg(OH)./CoFe20s4,
Figura 4b). Estes dois estados (Au 4f72 e Au 4fs;p) sdo consistentes com as espécies Au(0)
(LOVE et al., 2005). Os estados deconvoluidos ndo apresentaram quantidades residuais de
Au(l), mas os cations ndo podem ser completamente excluidos. As varia¢des de intensidade de
picos das espécies Au e Mg sugerem que o teor de ouro é diferente nas amostras, no entanto, a
analise FAAS confirmou 2% em peso para ambos os catalisadores. A diferenca pode ser

explicada por algum tipo de aglomeracdo de Au NPs na area analisada.
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Figura 4. Espectros de XPS dos catalisadores (a) Au/MgO/CoFe0s e (b)
Au/Mg(OH)./CoFe204. O Mg 2s é representado pela linha vermelha e o Au 4f é representado
pela linha azul.

Os catalisadores Au/MgO/CoFe;Os e Au/Mg(OH)2/CoFe.O4 foram aplicados na
oxidacdo de alcool benzilico sem solvente e base adicional. Os resultados sdo relatados na
Tabela 1. Ambos os suportes utilizados para os estudos ndo apresentaram atividade para a
reacdo proposta (reacdo 1 e 2). No entanto, a imobilizagdo das Au NPs sobre eles forneceu
catalisadores capazes de oxidar alcool benzilico sem base adicional. Basicamente, a basicidade
intrinseca dos materiais foi suficiente para promover tais reacdes a 2 bar de O2. Previsivelmente,
0 catalisador Au/MgO/CoFe;Os (reacdo 3) foi mais ativo do que o catalisador
Au/Mg(OH)./CoFe 04 (reacdo 4), uma vez que 0 primeiro possui uma fase maioritaria
composta por MgO, que apresenta uma forca de basicidade maior do que o outro material, com
98% de Mg(OH). (CORMA,; IBORRA, 2006). Além disso, a superficie de MgO tem uma
capacidade muito maior de adsorver e ativar o substrato durante o processo de oxidagdo
(ESTRADA et al., 2014). A seletividade também esta de acordo com o esperado, uma vez que
quanto menor a basicidade, menor a tendéncia para formar acido benzoico (SILVA,;
LANDERS; ROSSI, 2013). Portanto, 0 Au/Mg(OH)./CoFe>04 tem uma maior seletividade para
0 benzaldeido do que o catalisador Au/MgO/CoFe20.. Costa et al. (2012) realizou oxidacao do
alcool benzilico com catalisador Au/MgO, em condic¢des mais severas e obteve apenas 15% de
conversdo apés 4 horas, mostrando que o catalisador Au/MgO/CoFe.O4 apresenta maior
atividade. Aumentar a pressdo de reacédo de 2 a 4 bar de O2 ndo teve efeito sobre a atividade
catalitica. Diminuindo para 1 bar, os catalisadores alcancaram atividades similares, sem

modificagdo significativa de seletividade.
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Tabela 1. Reacdo de oxidacdo do alcool benzilico sem solvente e base adicional.
Seletividade (%0)

Reacéo Catalisador Conversao (%) Berzaldeido Aoido benzoico
1 MgO/CoFe204 0 - -
2 Mg(OH)2/CoFe204 0 - -
3 Au/MgO/CoFe204 42 62 38
4 Au/Mg(OH)./CoFe204 18 73 27

aCondic0es reacionais (sem solvente): 9,6 mmol de &lcool benzilico, 4,1 umol de Au (catalisador), 2 bar
de Oz e 2,5 horas.

A atividade mais baixa do catalisador Au/Mg(OH)2/CoFe;Os pode também estar
associada a sua porosidade e area de superficie. Para tais conclusdes, as caracteristicas de
textura de ambos os catalisadores foram medidas pela técnica de fisissor¢do de N2 (Figura 5).
Os catalisadores Au/MgO/CoFe204 (tipo isotérmico V) e Au/Mg(OH)2/CoFe.04 (tipo
isotérmico I11) apresentaram valores de superficie especifica iguais a 102 e 44 m? g7,
respectivamente (Tabela 2). O didametro e volume dos poros do material com MgO/CoFe2O4
sdo maiores quando comparado ao catalisador com Mg(OH)2/CoFe20a. Esses valores estao de
acordo com os reportados na literatura e ao considerarmos a boa dispersdao das nanoparticulas
de ouro em ambos o0s suportes, como mostrado na Figura 3, podemos supor que as conversoes
mais baixas ao usar o hidroxido de magnésio é devido os valores superficiais inferiores
(VARGAS et al., 2016).
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Figura 5. Isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N2 para os catalisadores (a) Au/MgO/CoFe204
e (b) Au/Mg(OH)2/CoFe20a.
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Tabela 2. Andlise Quimica e propriedades superficiais dos catalisadores medidas por
fisissorcéo de No.

Catalisador Au (%) ASE (m?g?l)  dporo (A) Vporo (cm3 g'1)
Au/MgO/CoFe204 2,0 102 83 0,46
AU/Mg(OH)2/CoFe>04 2,0 44 28 0,28

ASE: area superficial especifica; dporo: didmetro de poro; Vporo: Volume de poro.

Estudos adicionais sobre a oxidacdo de alcool benzilico foram realizados usando bases
como promotores da reacdo (Tabela 3) em condic¢Bes sub-estequiométricas. Para o catalisador
Au/MgO/CoFe>04, a adi¢do de base promoveu um aumento na atividade catalitica, no entanto,
nenhum efeito proeminente sobre a conversédo foi observado quando se usou KOH (reacdo 5).
Em 2,5 h, obteve-se 50% da conversdo, enquanto a experiéncia sem base atingiu 42% da
transformac&o do alcool. A seletividade para o acido benzoico foi maior para a experiéncia de
adicdo de KOH, conforme esperado, uma vez que a base induziria a oxidacdo completa do
substrato. O mesmo efeito de seletividade foi observado para o material Au/Mg(OH)./CoFe20a4,
ou seja , maior producdo de acido benzoico (rea¢do 6) quando comparada as reacGes de
condicdo sem base (reacdo 4, Tabela 2). No entanto, pode-se observar uma atividade catalitica
crescente, quando comparado a reacdo sem base onde obtivemos 18% de conversédo, pois a
adicdo de KOH fez a reacdo avancar para 54% da conversao. A adicdo de KoCO3z promoveu
aumento notavel da conversdo para ambos os catalisadores (reacfes 7 e 8), sendo mais ativo no
sistema Au/MgO/CoFez0s. As conversdes para Au/MgO/CoFe.04 e Au/Mg(OH)./CoFe204
foram 86% e 77%, respectivamente. A seletividade para o &cido benzoico foi a mais alta

alcancada e é bastante similar para os materiais.

Na tentativa de estudar a influéncia de Mg(OH)2 no catalisador Au/MgO/CoFe20s4,
realizou-se uma reacdo com esta adi¢cdo de base na mesma quantidade dos outros promotores
anteriores (reacdo 9). O catalisador apresentou resultados semelhantes ao observado sem adi¢édo
de base (reacdo 3, Tabela 2). O motivo disso pode ser a forte basicidade do MgO comparado
ao Mg(OH)2, que mostrou uma menor promocao de atividade antes, quando usado como
enriquecimento catalitico. Ferraz et al. (2016) racionalizou que em fases ndo aquosas, 0
promotor de suporte ou reacdo deve atuar sobre a superficie do catalisador, diferente da solucéo

bésica aquosa, que favorece a desprotonacao inicial do alcool. Assim, a interacdo mais eficiente
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com a superficie foi realizada pelo K.CO3z, que associou a basicidade maior intrinseca de MgO
(em Au/MgO/CoFe20,) atingindo a melhor atividade nas condic¢des de reacdo escolhidas.

Tabela 3. Reacdo de oxidacdo do &lcool benzilico com adi¢do de base e utilizando os
catalisadores Au/MgO/CoFe204 e Au/Mg(OH)2/CoFe204.2

Seletividade (%0)
Reacao Catalisador Base Conversao
adicionada (%) Benzaldeido Acido
benzoico

5 Au/MgO/CoFe;04 KOH 50 47 53
6 Au/Mg(OH)./CoFe204 KOH 54 52 48
7 Au/MgO/CoFe204 K2CO3 86 19 81
8 Au/Mg(OH)./CoFe;04 K2CO3 77 24 76
9 Au/MgO/CoFez04 Mg(OH). 46 78 22

4Condicdes reacionais (sem solvente): 9,6 mmol de alcool benzilico, 4,1 umol de Au (catalisador), 0,33
mmol de base, 2 bar de O, e 2,5 horas.

O perfil de conversdo versus tempo da reacdo realizada com o catalisador
Au/MgO/CoFe>04 promovido por K>COs é apresentado na Figura 6a. A conversao do alcool
benzilico foi monitorada durante um periodo de 24 horas. O aumento da conversdo é
pronunciado intensamente nas primeiras 2,5 horas de reacdo e se tornou moderado até 24 horas.
Basicamente, apds 2,5 horas foi observado um ligeiro aumento (2%) até 12 horas. E ao final
das 24 horas o aumento da conversdo foi de 5%. O mesmo perfil foi observado para o
catalisador Au/Mg(OH)2/CoFe204 (Figura 6b), variando evidentemente, as conversdes obtidas.
A seletividade para ambos os sistemas foi essencialmente a mesma apo6s o quase-platd de

atividade observado.
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Figura 6. Influéncia do tempo de reacdo na conversdo e seletividade oxidativa do alcool
benzilico sobre os catalisadores (a) Au/MgO/CoFe204 e (b) Au/Mg(OH)2/CoFe20a.

As estabilidades dos catalisadores foram avaliadas utilizando as mesmas condicGes de
reacdo e KoCO3 como promotor. Os catalisadores foram avaliados em cinco reagdes sucessivas
com a mesma quantidade de base para cada ciclo. Como mostrado na Figura 7, ambos os
catalisadores apresentaram alta estabilidade nos testes de reciclagem, mantendo sua
seletividade. O catalisador Au/MgO/CoFe>04 (Figura 7a) apresentou uma queda na conversao
- aproximadamente 10% - mostrando a possibilidade de ser ainda usado varias vezes. O
catalisador Au/Mg(OH)2/CoFe;04 (Figura 7b) exibiu uma perda de atividade catalitica perto
de 6%. Nenhuma lixiviacdo de Au foi observada em ambos os sistemas apds cada corrida, como
atestado por FAAS. Considerando a estabilidade dos sistemas propostos e suas sinteses faceis,
a utilizacdo de apenas 0,33 mols de base € uma vantagem, mesmo com as pequenas
desativacGes, como observado.
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Figura 7. Teste de reciclagem dos catalisadores (a) Au/MgO/CoFe;Os e (b)
Au/Mg(OH)./CoFe204 na oxidacdo do alcool benzilico.
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4. CONCLUSAO

Os catalisadores heterogéneos a base de ouro foram eficazes para a oxidacdo aerdbia de
alcool benzilico. O suporte magnético CoFe,O4 apresentou alta magnetizacdo, que atendia as
nossas expectativas de separacéo do catalisador do meio de reacdo. Os enriquecimentos de MgO
ou Mg(OH)2 realizados nos CoFe>O4 foram essenciais para a sintese do catalisador, uma vez
que, sem sua modificagdo ndo foi possivel a impregnacdo de Au NPs. Além disso, a basicidade
intrinseca dos compostos de magnésio permitiu a reacdo prosseguir sem adi¢do de base. Os
catalisadores Au/MgO/CoFe204 e Au/Mg(OH)./CoFe204 atingiram 42% e 18% de converséo,
respectivamente, sem utilizacdo de base, em 2,5 horas e 2 bar de Oz, mostrando as diferencas
na basicidade entre o 6xido e o hidréxido. A adi¢do de uma quantidade sub-estequiométrica de
K2COs promoveu a melhoria da atividade catalitica, chagando a conversbes reacionais
proximas de 80%. A seletividade mudou para a producdo de acido benzoico (> 70%) e o0s
catalisadores conseguiram reagir em ciclos sucessivos sem lixiviagdo Au e perda significativa
de atividade. Para os sistemas desenvolvidos, com adicdo de base, a escolha entre MgO ou

Mg(OH)., apesar de apresentar alguma diferenca na atividade, ndo foi expressiva.
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Nanoparticulas bimetalicas AuPd suportadas em MgO/CoFe204: investigacao catalitica

em reacdes oxidativas do &lcool benzilico sem solvente
RESUMO

Nanoparticulas de ouro e paladio foram imobilizadas em ferrita de cobalto enriquecidas
com oxido de magnésio e posteriormente testadas como catalisadores na reacdo de oxidacao do
alcool benzilico livre de solvente, que além de ser considerada reacdo modelo para quimica
organica, pode proporcionar a formacéo de produtos constantemente utilizados na quimica fina.
Sistema bimetélicos AuPd apresentaram melhor atividade quando comparado aos
monometalicos de paladio ou ouro. O catalisador AuPd/MgO/CoFe.O4 apresentou maior
conversdo e seletividade para benzaldeido em reacdes livres de base. A utilizacdo de K.CO3 foi
testada, porém apresentou leve efeito na atividade inicial do catalisador bimetalico. O suporte
foi caracterizado através das técnicas de DRX e VSM, onde foi possivel explorar a interferéncia
do enriquecimento da CoFe204 com MgO, nas propriedades magnéticas e composicdo quimica.
Os catalisadores foram analisados por XPS, MET e FAAS. As NPs metélicas tiveram tamanhos
médios menores que 6 nm e através do mapeamento quimico associado aos espectros de XPS
foi comprovado a formacao de liga AuPd no catalisador bimetalico. Os teores de ouro e paladio
nos catalisadores frescos foram os mesmos observado aos términos dos ciclos de reusos.
Também fizemos testes de estabilidade dos catalisadores a partir da reutilizacdo em reacGes
sucessivas. Todos catalisadores se mantiveram estaveis durante os 5 ciclos testados, com perda

de conversdo menor que 3%.
1. INTRODUCAO

Oxidacdo de alcoois para formacdo dos compostos carbonilados correspondentes é uma
das transformacgdes organicas mais Gtil e importante para as industrias de produtos
farmacéuticas, perfumarias, cosméticos, corantes e agroquimicos (ZHAN et al., 2012;
CONSTANTINOU et al., 2015; GIORGI; ELIZAROV; ANTONIOTTI, 2017). O alcool
benzilico, comumente utilizado em reagdes oxidativas, dependendo do material catalitico e das
condigdes reacionais (solvente, temperatura, pressao de oxigénio) pode formar como principais
produtos o benzaldeido, acido benzoico e benzoato de benzila (DIMITRATOS et al., 2007,
SANTONASTASO et al.,, 2014; LIU et al, 2017; CAMPISI et al., 2019; NAIR;
COLMENARES; LISOVYTSKIY, 2019).
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Os catalisadores capazes de promover a oxidacao seletiva do alcool benzilico ganharam
maior atencdo nos ultimos anos. Nanoparticulas (NPs) metalicas (Au, Pt, Pd, Cu, V e Ru)
suportadas estdo preferencialmente sendo utilizadas ao invés de bromatos, cromatos e sulfatos
(ZHAN etal., 2012; BISHOP et al., 2015; GUO et al., 2016; MAVLYANKARIEV et al., 2016;
NDOLOMINGO; MEINJBOOM, 2017). Por exemplo, atualmente 50 % da literatura publicada
a respeito de nanoparticulas de ouro estdo voltadas para aplicacdo em reacGes de oxidacao
(SHARMA; KAUR; SHAH, 2016; DE ABREU et al., 2018). Porém Au NPs apresentam
limitacdo de abstracdo do hidrogénio durante a desidrogenacdo oxidativa, sendo necessario a
adicao de co-catalisador basico que facilite essa etapa (VILLA et al., 2015; DIEZ et al., 2019).
Nanoparticulas de paladio, similarmente as Au NPs, sdo utilizadas em oxidagdo do alcool
benzilico apresentando boa atividade e durabilidade, o que fez aumentar consideravelmente o
interesse em trabalhar com essas NPs (CHAN-THAW:; SAVARA; VILLA, 2018). Porém, Villa
e pesquisadores (2009) relatam em sua publicacdo, que assim como as Au NPs as Pd NPs
apresentam limitacdo durante o processo oxidativo, mas que dessa vez esté relacionado a etapa
de transferéncia do atomo H para o carbono-f3 do alcoxido adsorvido, devido a formacgdo de
hidreto do tipo Pd-H (VILLA et al., 2009).

Compreendendo as dificuldades dos materiais a base de ouro e paladio, sistemas
bimetalicos podem ser projetados para ultrapassar essas limitacdes, combinando as
propriedades associadas aos dois metais (SINGH; XU, 2013; VILLA et al., 2015). A literatura
revela que na maioria dos casos a interacdo eletrénica e o efeito sinérgico sdo observados,
aprimorando as propriedades fisicas e quimicas especificas (VILLA et al., 2015). Sendo que
entre as principais melhorias estdo a seletividade, durabilidade e desempenho catalitico
(DAVIS; IDE; DAVIS, 2013; VILLA et al., 2015; LIU, 2018). Estruturas com AuPd NPs do
tipo cluster, core-shell e liga Unica, podem ser obtidas (TOSHIMA; YONEZAWA,;
KUSHIHASHI, 1993; DIMITRATOS et al., 2006; ENACHE, 2006; SILVA et al., 2013;
ZHANG et al., 2014; OLMOS et al., 2018). Hou et al. (2008) observaram que as nhanoparticulas
de AuPd estabilizadas com PVVP eram mais eficientes quando comparadas as Au e Pd NPs puras.
Quando aplicada nas melhores condigdes, foi obtido conversdo de 33,6% mas baixa
seletividade, onde os autores relatam apenas 39,7% de benzaldeido formado (HOU; DEHM,;
SCOTT, 2008). E ressaltado que os autores ndo utilizam materiais para suportar e estabilizar as
nanoparticulas ativas, melhorando a area superficial, efeito transportador, transferéncia de
massa, rugosidade e basicidade ou acidez no caso de suportes ndo inertes (HARUTA, 2003;
BORONAT et al., 2011; COSTA et al., 2012).
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A escolha de solidos basicos como suporte é uma tendéncia devido a tentativa de
obtencgéo de boas conversdes sem adi¢do de uma base extra ao sistema reacional (MOURA et
al., 2015). Os suportes basicos mais utilizados s@o os hidroxidos, carbonatos e oxidos, esse
ultimo tem a vantagem de apresentar sitios basicos de Lewis mais fortes, quando comparado
aos demais, e que na pratica pode estar relacionado a melhores atividades cataliticas e
seletividade (BORONAT etal., 2011; CHOUDHARY; DUMBRE, 2011; COSTA et al., 2012).
Oxido de magnésio foi utilizado como suporte para Au NPs e quando aplicado em condices
de 120 °C, 5 h, 30 mmol de alcool benzilico e 0,1 g do catalisador, apenas 55,5% de benzaldeido
(95%) e benzoato de benzila (5%) foi formado (CHOUDHARY; DUMBRE, 2011). No entanto
a utilizacdo de MgO associado a nanoparticulas magnéticas, que facilita a separacdo do
catalisador do meio reacional através da aproximacdo do ima permanente (Nd-Fe14B) na parede
externa do reator, ainda ndo foi estudado como suporte para nanoparticulas bimetalicas AuPd.
Nos trabalhos anteriores, estudamos a utilizacao de catalisadores magnéticos ricos em magnésio
(Au/MgFe204 e Au/MgO/MgFe204) na oxidacdo de alcool benzilico em meio basico, onde foi
observado conversdes proximas a 85% com seletividade para acido benzoico (> 87%), além da
facil separacdo magneética e da excelente estabilidade quando usados em cinco reacGes

sucessivas.

Seguindo a linha de pesquisa do nosso grupo, aqui exploramos a utilizacdo do suporte
MgO/CoFe>04 para imobilizar nanoparticulas AuPd, seguido de aplicacdo catalitica em reagdes
de oxidacdo do alcool benzilico. Monitoramento das conversées e seletividades em fungédo do
tempo, foram realizadas. A presenca de K.COz no sistema oxidativo foi avaliada. As
estabilidades dos catalisadores foram investigadas durante ciclos de reutilizacGes. Resultados
das oxidacbes de alcool benzilico na presenca de catalisadores Au/MgO/CoFe 04 e
Pd/MgO/CoFe 0,4 foram apresentados para que possamos entender melhor o efeito do
catalisador bimetalico. Os catalisadores foram caracterizados, observando a composigédo

quimica, estado de oxidacgéo, for¢ca magnética, tamanho e teor de metal.
2. SEQAO EXPERIMENTAL
2.1. Reagentes

Todos os reagentes foram obtidos comercialmente e utilizados sem purificacdo
adicional. Acido cloroaurico (30% em HCI), acetato de paladio (99,98%), alcool polivinilico
(99%), borohidreto de sodio (98%) e alcool benzilico (99,8%) foram adquiridos a partir da
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Sigma-Aldrich. Acetona (99%), cloreto de cobalto (I1) hexahidratado (P.A.), cloreto de ferro
(1I1) hexahidratado (P.A.) e p-xileno (99%) foram comprados da Merck. Diclorometano
(99,8%), hidroxido de amonio (28 — 30%) e oxido de magnesio (P.A.) foram comercializados

pela Synth.
2.2. Sintese da CoFe204

Nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe204) foram preparadas pelo método de co-
precipitacdo (ROSSI et al., 2007; DE ABREU et al., 2018). Inicialmente duas solu¢Ges aquosas
de CoCl2.6H20 (2,5 mL, 4,1 mmol, diluidas em uma solucdo aquosa de 2 mol L de HCI) e
FeCl3.6H20 (5,0 mL, 8,2 mmol) foram misturadas e posteriormente reagidas com solucgéo de
hidroxido de aménia (0,7 mol L, 125 mL) a uma temperatura de 95 °C e agitacio constante.
Apbs 2 horas de reacdo o material foi separado magneticamente com iman de neodimio e o
sobrenadante removido. Em seguida o solido foi tratado com &gua deionizada a 80 °C e acetona.
Ao final o material foi calcinado a 800 °C por 3 horas, a uma taxa de aquecimento de 10 °C

min’.
2.3. Sintese do MgO/CoFe204

As nanoparticulas de ferrita de cobalto foram enriquecidas com 6xido magnésio a partir
da metodologia de impregnacéo apresentada em trabalhos anteriores (MOURA et al., 2015; DE
ABREU et al., 2018). Durante 24 horas, 5 mols de MgO reagiram com 1 mol de CoFe>04, em
meio cetbnico e temperatura de 65 °C. Em seguida o sélido obtido foi separado magneticamente

e 0 seco em estufa a 80 °C por 12 horas.
2.4. Sintese das nanoparticulas de AuPd suportadas em MgO/CoFe204

Liga AuPd foi sintetizado utilizando um método de sol-imobilizacdo (MIEDZIAK et
al., 2011). Inicialmente os precursores Pd(OAc). e HAuCl4 foram dissolvidos em acetona, nas
concentracdes desejadas. Em seguida 1,8 mL de solugédo aquosa de PVA (2%) e 7,65 mL de
NaBH, (0,1 mol L) foram preparadas e posteriormente adicionadas aos precursores. Apos 30
minutos da formacdo do sol de coloracdo castanho escuro, o suporte MgO/CoFe204 foi
adicionado e o procedimento de imobilizacdo do coloide ocorreu durante 3 horas em constante
agitacdo. Ao final o catalisador foi separado magneticamente, tratado com agua deionizada a
80 °C, acetona e seco a 80 °C por 12 horas. A quantidade de suporte necesséaria foi calculada

de modo a conter 2% em peso das nanoparticulas metalicas no material final.
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O mesmo procedimento citado até aqui equivaleu para obtencdo do material
Pd/MgO/CoFe204 que foi utilizado como catalisador para comparacdo do efeito bimetélico,
assim como Au/MgO/CoFe;04 sintetizado por nos e relatado detalhadamente em outra
publicacdo (DE ABREU et al., 2018).

2.5. Reacdes cataliticas

As reacOes de oxidacdo foram realizadas em um reator de vidro do tipo Fischer-Porter
(capacidade de 100 mL) a 300 rpm e 100 °C (DE ABREU et al., 2018). Ao reator foi adicionado
4,1 umol de nanoparticulas metalicas e 9,6 mmol de alcool benzilico. A pressdo de oxigénio e
o tempo reacional foram de 4 bar e 2,5 h, respectivamente, exceto quando mencionado. Ao final
da reacdo, o catalisador foi separado magneticamente com o iman de neodimio e os produtos
foram analisados por cromatografia gasosa acoplada ao detector de ionizagdo em chama (GC-
FID) usando p-xileno como padréo. Para utilizagdes sucessivas do catalisador, o procedimento

de lavagem com CH.ClI> foi adicionado entre as rea¢fes oxidativas.
2.6. CaracterizacOes

As morfologias das amostras foram investigadas a partir da microscopia eletronica de
transmissdo (TEM) utilizando os microscopicos JEM 1011 JEOL (operando a 100 kV) e FEI
Tecnai G2 F20 (operando a 200 kV). Para a andlise de TEM, as amostras foram preparadas
dispersando alguns miligramas em isopropanol a temperatura ambiente, seguida por
ultrassonificagdo. Ao final 5 uL foram depositados em uma grade de Cu revestida de carbono
de 400 mesh. A caracterizacdo magnética foi realizada usando um Magnetémetro de Amostra
Vibrante (VSM) modelo EZ9 da MicroSense, com campo magnético circular de -22 kOe e +22
kOe. Os Difratogramas de Raios-X (DRX) foram obtidos utilizando-se um equipamento Bruker
D8 Advance, utilizando radiagio monocromatica Cu Ka (A = 1,54056 A) e monocromador de
grafite. A tensdo do tubo de emisséo de cobre era de 40 kV e a corrente de filamento de 40 mA,
2 0 variando de 10 ° a 90 ° com um passo de 0,02 ° e tempo de medicdo de 5 s por passo. A
identificacdo e composicdo das fases foi realizada pelo refinamento de Rietveld usando o
software GSAS EXPGUI 2012. Os teores das nanoparticulas metalicas foram medidos por
espectrometria de absorcdo atdmica de chama (FAAS) da Shimadzu AA-6300. As medigdes de
espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) foram conduzidas em um espectrometro
Scienta Omicron ESCA + equipado com analisador hemisférico EA 125 e fonte de raios X de

Al Ka (1486,7 eV). O valor das energias de ligacdo foi calibrado internamente com base no
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pico principal de C (1S) em 284,5 eV. Os espectros de XPS foram analisados usando o software
CasaXPS. Anélises por cromatografia gasosa foram realizadas em Cromatdégrafo Shimadzu
2010 equipado com detector de ionizacdo em chama (GC-FID) e coluna capilar Rtx-Wax (30m
x 0,25mm e 0,25um). Para anélise dos produtos reacionais, 5 pL do liquido final da reacdo de
oxidag&o foi diluido em 1 mL de CHCl> e posteriormente uma aliquota de 1 uL foi injetada no

cromatografo com o auxilio do Sistema de Injecdo Liquido AOC-5000 Plus.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese da ferrita de cobalto (CoFe204) pode ser realizada através de combustéo,
precipitagdo e co-precipitacdo (HOUSHIAR et al., 2014). Esse altimo é um método simples e
ecologicamente viavel, sendo obtidas particulas menores que 50 nm e controladas pela rapida
adicdo do reagente de precipitacdo (NH4sOH) a mistura dos cloretos, em agitacdo vigorosa e
temperatura moderada (HOUSHIAR et al., 2014; DE ABREU et al., 2018). A partir da Figura
1, onde temos o difratograma do suporte MgO/CoFe,O4 refinado de acordo com os parametros
de Rietveld, podemos estimar o tamanho medio de 32 nm para o cristalito da CoFe20s,
utilizando a equacdo de Scherrer aplicada ao plano 311 (35,51°) (SCHERRER, 1912). A partir
do refinamento tivemos que o suporte é formado por 8,9% de ferrita de cobalto com estrutura
espinélio cubica invertido e grupo espacial Fd-3mS, foram encontrados valoresdea=b =c =
8,3578 A que estdo em concordancia com o padrdo ICSD 258009 (WAHBA; MOHAMED,
2017) Durante o processo de formagdo de CoFe2Os, cristais de Oxido de ferro ndo substituido
podem ser obtidos, porém nesse trabalho apenas 1,1% de Fe.Oz (ICSD 201096) foi observado
apos os célculos de refinamento, o que nos comprova a eficacia da sintese da ferrita de cobalto
(FINGER; HAZEN, 1980). O o6xido de magnésio, calculado anteriormente para ser fase
majoritaria, foi quantificado com 90% da composicdo do suporte. A fase indexou a ficha
cristalografica ICSD 31051, com estrutura cubica e grupo espacial Fm-3m (SGLAVO et al.,
2011).
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Figura 1. Gréfico de refinamento de Rietveld para o suporte MgO/CoFe204, mostrando o

padrdo observado, calculado e diferencial.

A modificagdo na superficie da ferrita de cobalto é necessaria devido a baixa eficacia de
impregnacdo das nanoparticulas de ouro e paladio na ferrita descoberta. Na literatura diversos
materiais sdo relatados como modificadores, entre eles tem-se a silica, &cido
dimercaptosuccinico e polianilina (CANNAS et al., 2006; CARLA et al., 2013; ZHANG et al.,
2016). Anteriormente, utilizamos Oxidos inorganicos alcalinos como enriquecimento da
superficie das nanoparticulas magnéticas, visando melhorar a impregnacdo das nanoparticulas
metalicas e a basicidade intrinseca do material (MOURA et al., 2015; DE ABREU et al., 2018;
PEREIRA et al., 2019). Porém a quantidade de material adicionado sobre a ferrita de cobalto,
pode ocasionar alteracbes nas caracteristicas magnéticas, com isso investigamos as
propriedades magnéticas da CoFe2O4 e do suporte MgO/CoFe;O4 por meio de medigdes da
magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, M(H), variando de +22 KOe e -22 KOe
(Figura 2). Em primeiro momento, observarmos que as amostras CoFe20s e MgO/CoFe204
apresentam loops de histerese semelhantes e tipicos de materiais ferrimagnéticas, onde com
pequenas variagdes no campo magnético aplicado (< 5 KOe) sdo vistos aumentos significativos
na magnetizagdo das amostras (EMAMIAN et al., 2009; YAN et al., 2010). Os valores de
magnetizacdo de saturacdo (Ms) obtidos para a CoFe>O4 e MgO/CoFe204 foram de 60,32 emu
gl e 28,09 emu g?, respectivamente. Apesar de ser observado uma diminuicio de
aproximadamente duas vezes na Ms do suporte quando comparado apenas a ferrita de cobalto
crua, o solido ainda é considerado eficaz para o propdsito do trabalho, visto que ap6s cada
reacdo oxidativa o catalisador era separado facilmente com a aplicacdo de ima permanente

(Nd2Fe14B) na parede externa do reator. Outro indicativo que o material sintetizado para
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suportar as nanoparticulas metéalicas ndo sofreu alteragdes magnéticas significativas, mesmo
apos adicao do oOxido, € a relacdo das magnetizagdes remanescentes (M) e maximas (Mumax)
que foram de 0,42 e 0,45 para a CoFe204 e MgO/CoFe20s, respectivamente.
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Figura 2. Medida de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado entre -22 kOe e
+22 kOe para CoFe204 e MgO/CoFe20sa.

Considerando que até aqui apresentamos as principais caracteristicas do MgO/CoFe20a,
mostrando a potencialidade para utilizagdo como suporte das nanoparticulas metalicas de ouro
e paladio, assim como a possivel facilidade de separacdo do meio reacional. Agora iremos
lancar alguma luz a respeito das caracteristicas das nanoparticulas metélicas quando

impregnados na superficie MgO/CoFe20a.

O catalisador Au/MgO/CoFe20s, assim como 0s materiais sintetizados exclusivamente
para esse trabalho foram caracterizados, porém os resultados estdo publicados em um outro
artigo. Mas iremos apresentar na Tabela 1 o resumo dos principais resultados relacionados as
Au NPs para que possamos compreender e discutir melhor as a¢6es cataliticas das Au-Pd NPs

ao tomar como base os efeitos do catalisador monometéalico de ouro.

Tabela 1. Principais resultados relacionados as Au NPs imobilizadas em MgO/CoFez04.2

Catalisador
. XPS TEM FAAS
Analises
Au/MgO/CoFe;0s  Au® 4f (87 e 83 eV) 2,09 £ 0,01 nm 2% de Au
Mg 2s (89 eV) (didmetro de Au NPs)

4Resultados publicados anteriormente e disponivel integralmente em De Abreu et al., 2018
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Partindo para as nanoparticulas metélicas sintetizadas nesse trabalho, inicialmente
iremos discutir os espectros de XPS para que possamos esclarecer a composi¢ao quimica e o
estado de oxidacdo superficial. Apds pesquisa de varredura dos catalisadores, foram
identificados picos de energia de ligacao das espécies O, Pd, Mg e Au (esse ultimo apenas no
catalisador bimetélico). Com excecédo de picos relacionados a presenca de carbono adventicio,
demais espécies quimicas ndo foram observadas. A Figura 3 apresenta regides de alta resolucao
das espécies oxigénio e paladio que constituem o Pd/MgO/CoFe204, onde podemos observar o
pico em 530,57 eV caracteristico de O 1s presente exclusivamente no 6xido de magnésio
(Figura 3a) (GUADIX-MONTERO et al., 2017). Os picos de energia em 337,5 e 335,5 eV séo
facilmente atribuidos ao dupleto 3ds2 e 3ds2 da espécie Pd(0), garantindo que o processo

experimental proporcionou completa reducéo dos ions Pd*? (Figura 3b) (HU et al., 2019).
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Figura 3. Espectros de XPS do catalisador Pd/MgO/CoFe20s com alta resolucdo para (a)

oxigénio e (b) paladio.

Analisando o espectro de XPS de alta resolucdo do catalisador AuPd/MgO/CoFe204, 0
oxigénio (Figura 4a) apresenta regido espectral caracteristica do O 1S (530,57 eV) do MgO,
assim como foi observado no perfil do catalisador Pd/MgO/CoFe2O4 (Figura 3a). Energia de
ligagdo referente a presenca de carbonato ou hidréxido ndo foi encontrado ao exploramos os
espectros de oxigénios dos materiais sintetizados (GUADIX-MONTERO et al., 2017). A
Figura 4b mostra a regido espectral referente ao Pd 3d, onde podemos observar picos com
energias de 338,3 e 336,3 eV referentes a 3ds2 e 3ds2, respectivamente. A deconvolucéo dos
espectros de XPS Au 4f de alta resolugédo (Figura 4c) apresentou picos em 86,8 e 82,2 eV que
estdo relacionadas ao dupleto 4fsy, e 4f7p, respectivamente, presente na espécie de Au. Quando
comparado as energias de ligacio das espécies Pd® (Figura 3b) e Au® (Tabela 1) presentes nos

materiais monometalicas, observamos uma leve diferenca para as espécies Pd° e Au® (Figuras
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4b e 4c, respectivamente) constituintes da liga bimetalica. Essa mudanca na energia de ligacdo
esta relacionada ao ambiente quimico, uma vez que em sistemas bimetalicos os metais paladio
e ouro tendem a deslocar para valores de menor energia, devido a transferéncia de cargas e
perturbacdes eletronicas entre eles (L1 et al., 2007; L1U, 2018; ZHANG et al., 2018).

A técnica de XPS também nos auxiliou na determinacdo da razdo molar entre as
nanoparticulas de ouro e paladio, seguimos o procedimento descrito na publicacdo orientada
por Rossi (2013),(SILVA; LANDERS; ROSSI, 2013) onde a razdo Au:Pd pode ser calculada
usando as areas dos picos de Pd (3ds/2) e Au (4ds12) do espectro de XPS corrigidos e empregando
os valores correspondente da secdo transversal de Scofield de 11,74 e 9,48, respectivamente.
Com isso ap0s os calculos ajustados e seguindo o procedimento descrito, obtivemos a razéo
molar Au:Pd de 1:1, que posteriormente foi confirmado por FAAS (Tabela 2). A técnica de
FAAS também determinou as porcentagens das nanoparticulas presente na superficie dos
catalisador e como podemos observar na Tabela 2 as nanoparticulas AuPd apresentaram
concentracdo de 2%, enquanto as nanoparticulas Pd monometélica impregnou 1,98% na

superficie do catalisador.
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Figura 4. Espectros de XPS do catalisador AuPd/MgO/CoFe.O4 com alta resolucdo para (a)
oxigénio; (b) paladio e (c) ouro.
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Tabela 2. Analise quimica dos catalisadores AuPd/MgO/CoFe204 e Pd/MgO/CoFe20a.

Catalisador Au:Pd (mol/mol) Au (%) Pd (%) Aut+Pd (%)
AuPd/MgO/CoFe;04 1:1 1,30 0,70 2
Pd/MgO/CoFe204 - - 1,98 1,98

A metodologia utilizada para estabilizacdo e reducdo das nanoparticulas metalicas,
apesar de ser comumente conhecida, tem como garantia a producédo de particulas com tamanho
inferior a 10 nm e em caso de sistemas AuPd € esperado a formacao de ligas metalicas aleatérias
(MEENAKSHISUNDARAM et al., 2010; MIEDZIAK et al., 2011; SILVA; LANDERS;
ROSSI, 2013). Como mostrado na Tabela 1, sintetizamos nanoparticulas de ouro com diametro
médio de 2,09 + 0,01 nm e as imagens podem ser vista em outro trabalho nosso (DE ABREU
et al., 2018). A anélise de TEM para o material Pd/MgO/CoFe204 (Figura 5a) é facilmente
interpretada como nanoparticulas de paladio esféricas, com boa dispersdo na superficie do
suporte e diametro médio de 3,06 £ 0,04 nm. As Figuras 5 (b — e) ilustram as imagens obtidas
para o catalisador AuPd/MgO/CoFe»04 atraves da técnica de HRTEM-EDX. Podemos observar
que as distribuicdes espaciais de ouro e paladio sdo quase sobrepostas entre si, sugerindo assim
gue a mistura Au-Pd formou nanoparticulas do tipo liga metélica a partir da interdifusdo
atdbmica (XU et al., 2010; MELO et al., 2019). O didametro médio das AuPd NPs foi de 5,12 +
0,03 nm. Além disso o suporte apresenta distribuicdo uniforme de magnésio, conforme

apresentado na Figura 5e.
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Figura 5. Morfologia dos catalisadores (a) Pd/MgO/CoFe;04 e (b) AuPd/MgO/CoFe 0a.

Imagem do mapeamento elementar de (c) Au, (d) Pd e (e) Mg.

Os catalisadores AuPd/MgO/CoFe204, Pd/MgO/CoFe204 € Au/MgO/CoFe 04 foram
testados na oxidacdo do alcool benzilico e os resultados estdo presente na Tabela 3. Para o
catalisador Au/MgO/CoFe>04, trouxemos os resultados que nos proporciona efeito
comparativo com os demais catalisadores, porém podemos encontrar 0s demais resultados dos
testes oxidativos, discutidos detalhadamente em outro trabalho (DE ABREU et al., 2018). Os
experimentos inicialmente foram conduzidos a 100 °C, 2,5 horas e pressdo 2 ou 4 bar. Teste
oxidativo com o suporte foi realizado, porém nenhuma atividade catalitica foi observada
(reacdo 1). Os testes iniciais com catalisadores monometélicos de ouro ou palédio apresentam
boas conversdes, o catalisador Au/MgO/CoFe204 (reagao 2) proporcionou converséo de 42% e
seletividade de 62% para o benzaldeido e 38% de acido benzoico foi analisado nos produtos.
Como relatado anteriormente, aqui reiteramos que em todas as condigdes experimentais
testadas, o catalisador Au/MgO/CoFe204 ndo apresentou influéncia da pressdo de O, pois
conversoes e seletividades semelhantes foram observadas a 2 e 4 bar, sendo optado a partir
desse diagnostico a pressdo de 2 bar para menores custos reacionais (DE ABREU et al., 2018).
Diferente do Au/MgO/CoFe204 o catalisador Pd/MgO/CoFe;04 (reacbes 3 e 4) tem a atividade

catalitica influenciada ao modificar a pressdo de oxigénio molecular no sistema, pois
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conversdes de 33,81 e 47,90% foram obtidas ao realizar experimentos a 2 e 4 bar,
respectivamente. A seletividade também sofreu influéncia relacionado a pressdo do sistema,
porém no teste de maior conversao (4 bar) 87,10% de benzaldeido foi formado, apresentado
assim um maior efeito seletivo para obtencdo do aldeido, quando comparado ao catalisador

monometalico de ouro.

Na continuacdo dos testes, o catalisador AuPd/MgO/CoFe,O4 foi utilizado em
condicdes analogas aos demais catalisadores citados anteriormente e constatamos, assim como
para Pd/MgO/CoFe 04, que a variagdo da pressdo influéncia na atividade catalitica das
nanoparticulas. Rea¢des realizadas a 2 e 4 bar (reacGes 5 e 6) apresentaram conversoes de 45,35
e 53,60%, respectivamente, e em ambos os testes a seletividade se manteve superior a 90% para
formacéo de benzaldeido. Os experimentos oxidativos (Tabela 3, rea¢bes 2 — 6) nos evidencia
a boa atividade catalitica das nanoparticulas metalicas imobilizadas na superficie de
MgO/CoFe204 e juntamente a isso nos revela a importancia da sintese da liga bimetalica AuPd,
onde até aqui obtivemos os melhores resultados de conversdo e seletividade. A explicagdo para
tal acontecimento pode estar relacionada as barreiras cataliticas das nanoparticulas de ouro ou
paladio, quando constituidas os catalisadores monometalicos, que sdo superadas na utilizacéo
da liga bimetalica AuPd. De acordo com Villa (2009), nanoparticulas de ouro possuem a
limitacdo de abstrair o hidrogénio durante a desidrogenacao oxidativa do alcool, enquanto as
Pd NPs possuem a etapa limitante relacionada a transferéncia do &tomo H para o carbono-3 do
alcoxido adsorvido, devido a formacdo de hidreto do tipo Pd-H. Com isso a obtencdo de
catalisador formado pela liga dos dois metais, tende a proporcionar melhores atividades
provocadas pela superacdo das limita¢fes individuais dos metais, a partir do sinergismo entre

elas.
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Tabela 3. Reacdo de oxidacdo do alcool benzilico sem solvente, utilizando nanoparticulas de

ouro e/ou palédio suportadas em MgO/CoFe204.2

Reacdo Catalisador O2 Conv. Seletividade Ref.
(bar) (%)
b
1 MgO/CoFe0s 2 0 - - -
2 Au/MgO/CoFe;0x 2 42 62 38 d
3 ’ 3381 895 7,19 .
4 Pd/MgO/CoFe,04° A 47.9 87.1 10,4 _
5 5 4535 9343 6,57 .
6 AuPd/MgO/CoFe;04 4 53,6 90,01 9.99 )
! K2CO3 2 0 - - -
8 Au/MgO/CoFe;04¢ 2 86 19 81 d
9 Pd/MgO/CoFe,0,0 4 35 801 1118 -
10 AuPd/MgOICoFe:0° 4 82 803 1497 -

2Reacdo: 9,6 mmol de alcool benzilico, 4,1 umol nanoparticula metélica (catalisador), 100 °C
e25h.

bBenzoato de benzila foi obtido como subproduto reacional.

°Reacdo com adicdo de K>COz (0,33 mmol).

dFonte: De Abreu et al., (2018).

Baseado nos relatos da literatura, seguimos para realizacdo de testes oxidativos
utilizando K>COsz (0,33 mmol) na funcdo de co-catalisador (DELL’ANNA et al., 2014,
FERRAZ et al., 2016). O primeiro experimento a ser realizado foi o branco, para investigar se
o0 carbonato de potassio apresenta qualquer efeito catalitico quando utilizado unicamente com
alcool benzilico. Como podemos observar na Tabela 3 (reagdo 7) ndo obtivemos conversdo ao
utilizar K2CO3z. Porém quando aplicado juntamente ao Au/MgO/CoFe204 e presséo de 2 bar
(reacdo 8), foi pronunciado melhoria na atividade catalitica quando comparado ao teste
realizado sem o promotor (reagdo 2), sendo a conversdo de 86% e a seletividade para o &cido

benzoico de 81% (DE ABREU et al., 2018). O mesmo nédo foi observado ao utilizarmos o



88
Coapitulo 3

catalisador Pd/MgO/CoFe 04 (reacdo 9), sendo obtido converséo de 35% e seletividade de 80%
para benzaldeido, valores esses abaixo dos obtidos na reagdo sem a presenca de K>COs. Os
efeitos do co-catalisador basico sobre as atividade cataliticas dos materiais Au/MgO/CoFe204
e Pd/MgO/CoFe204 pode facilmente ser associados ao que Villa e colaboradores (2009 e 2015)
apresentaram em suas publicagdes. De acordo com os pesquisadores, a presenga de uma base
fraca favorece a abstragcdo de H do alcool, que é a etapa limitante para a oxidagdo do alcool
benzilico catalisada com materiais ricos em Au. Porém nos materiais ricos em paladio a etapa
determinante ndo esta associada a abstracdo de H, mas a transferéncia do H formado na
interacdo Pd-H, onde possivelmente o co-catalisador basico ndo possua efeito (VILLA et al.,
2009, 2015)

O catalisador AuPd/MgO/CoFe.04 também foi testado na presenca de co-catalisador
béasico e o resultado (Tabela 3, reacdo 10) releva que a atividade catalitica sofreu leve influéncia
positiva, pois obtivemos conversdo de 78,2% e seletividade para benzaldeido mantida acima de
85%. Essa melhoria na atividade inicial pode estar associada a potencializacdo dos efeitos do
ouro presente nas nanoparticulas da liga bimetalica e possivelmente seguindo 0 mesmo caminho

observado para Au/MgO/CoFe0a4, porém mantendo a seletividade para o aldeido.

Para planejamento dos experimentos seguintes tivemos que considerar os resultados das
atividades cataliticas apresentadas até aqui, onde podemos concluir parcialmente que o
catalisador Au/MgO/CoFe.04 apresenta melhores conversdes apo6s adi¢do do co-catalisador ao
sistema reacionais, a atividade do catalisador Pd/MgO/CoFe204 é mais efetiva em reaces livre
de bases e o catalisador AuPd/MgO/CoFe204 apresenta boas atividades em sistemas livres de
base e na presenca de K>COz. A partir dai, realizamos quatro investigagdes experimentais para
observarmos a conversdo maxima do &lcool benzilico versus o tempo em ambientes favoraveis
as melhores atividades dos catalisadores. Os resultados detalhados do catalisador
Au/MgO/CoFe>04 podem ser facilmente encontrados em outra publicagdo, mas aqui relatamos
que na presenca de K>COs as nanoparticulas de ouro tiveram a atividade catalitica mais
acentuado nas primeiras 2,5 horas de reacdo e posteriormente se tornou moderado até 24 horas.
Basicamente apds 2,5 horas, 86% de conversdo foi relatada com seletividade de 81% para &cido
benzoico e ao final das 24 horas a conversdo e seletividade tiveram aumento menor que 5%
(DE ABREU et al., 2018). Quando investigada a atividade catalitica do material
Pd/MgO/CoFe.04 versus o tempo (Figura 6a) a conversao teve aumento significativo até 5
horas de reagdo, onde foi observado 98,28% (maxima converséo) e seletividade de 69,48% para
benzaldeido. O acréscimo do tempo reacional provocou a formagéo acentua dos subprodutos,
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mas isso era esperado, uma vez que o substrato foi consumido o catalisador agil ativamente nos
produtos reacionais dando continuidade aos que os pesquisadores chamam de reagoes
oxidativas sucessivas, como mostrado no esquema 1 (ALBONETTI; MAZZONI; CAVANI,
2014; WILLIAMS; MEDLIN, 2014).

Os experimentos com a liga bimetalica AuPd foram conduzidos em meio reacional
bésico e livre de base, nesse ultimo os resultados (Figura 6b) apresentam uma atividade
catalitica regularmente crescente até 6 horas de reacdo, onde é obtido a conversdo de
aproximadamente 98% e seletividade superior a 83% para formacdo de benzaldeido. Porém
assim como mostramos no catalisador monometéalico de paléadio, aqui também observamos que
0 aumento do tempo reacional gerou reacGes oxidativas sucessivas e ap6s 24 horas foi
observado a presenca de 71,15% de benzaldeido, 9,63% de acido benzoico e 19,22% de
benzoato de benzila. No ambiente reacional com a presenca de K>COsz (0,33 mmol) e o
catalisador bimetalico AuPd/MgO/CoFe,04 (Figura 6¢), observamos conversdo e seletividades
semelhantes ao experimento sem a presenca do co-catalisador (Figura 6b), porém algumas
particularidades merecem ser discutidas a parte. Um quase plato foi alcancado a 5 horas de
reacao, no qual obtivemos conversdo proxima de 95%; assim como relatamos na utilizacédo de
Au/MgO/CoFe;0O4 a presenca de KoCO3z acelera a oxidagdo inicial; a seletividade para
benzaldeido na méxima conversdao do substrato, foi superior a 76%, relativamente menor
quando comparado ao sistema reacional livre de base. Fator esse que possivelmente possa esta
associado as reacOGes oxidativas sucessivas para formacdo de &cido benzoico ocorrerem

paralelamente a conversdes inicias, devido a presenca de K,CO:s.
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Figura 6. Influéncia do tempo reacional na conversdo oxidativa de alcool benzilico com
catalisador (a) Pd/MgO/CoFe20s, (b) AuPd/MgO/CoFe;0O4 e (c) AuPd/MgO/CoFe;O4 +

K2C03 (0,33 mmol).
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Esquema 1. Representacdo da reacdo de oxidacdo do alcool benzilico.

Para reforgarmos o efeito positivo da utilizacdo da liga bimetélica AuPd, resumimos e

comparamos 0s melhores resultados obtidos ao utilizamos os catalisadores descritos nesse

trabalho. A formacdo da liga bimetalica AuPd suportada em

MgO/CoFe>04, melhorou, em

modos gerais, a atividade catalitica dos metais, isso porque, ao ser empregado o catalisador

Pd/MgO/CoFe20s4 a seletividade para benzaldeido foi de 69,48% na maxima conversdo do

substrato e quando utilizado AuPd/MgO/CoFe204 a seletividade registrada para benzaldeido

foi de 83%, em condicdes anadlogas. Quando comparado ao catalisador Au/MgO/CoFe;04 as

nanoparticulas bimetalicas AuPd tiveram o triunfo de ndo necessitar da utilizacdo de K>CO3

para obtencédo de elevadas atividades com seletividade para benzaldeido, sendo esse o produto
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mais desejado da oxidacdo do alcool benzilico pelas industrias quimicas (ZHAN et al., 2012;
CONSTANTINOU et al., 2015). Esses resultados estdo de acordo com as propostas de
Dimitratos (2006) e Scott (2004) juntamente com seus colaboradores, onde eles afirmam apds
inimeros experimentos cataliticos, que o melhoramento das atividades em sistemas AuPd,
quando comparado aos sistemas monometélicos, se dar pelos efeitos eletrénicos sinérgicos, nos
quais os &tomos de Au extraem a densidade eletrdnica dos 4&tomos de Pd e consequentemente
aumentam a interacdo dos atomos de paladio com o substrato (SCOTT et al., 2004;
DIMITRATOS et al., 2006).

As estabilidades e reutilizacGes dos catalisadores foram avaliadas aplicando as mesmas
proporgdes dos materiais em cinco reagdes sucessivas. Nos experimentos de reuso sem adigdo de
base, os catalisadores foram lavados com CHzCl.. No entanto quando utilizado K>COs, a lavagem
com agua foi necessaria para remover base do ciclo anterior, que posteriormente foi tratado com
CH:Cl,. Novamente, apresentaremos resumidamente os resultados obtidos para essa etapa do estudo
ao utilizar o catalisador Au/MgO/CoFe204, devido os mesmos ja terem sido explorados em outro
trabalho de nossa autoria. O catalisador Au/MgO/CoFe>04 foi testado para reuso nas melhores
condicdes reacionais, ou seja, na presenca do co-catalisador basico. E foi verificado que a conversao
apresentou diminuicdo de 10% ao final do 5° ciclo. Analise de FAAS foi realizada e constatou a
concentragdo de ouro igual a 2%, descartando a lixiviagdo do metal durante o processo reacional e
lavagem para reuso (DE ABREU et al., 2018). Para os testes de estabilidade realizados com 0s
catalisadores Pd/MgO/CoFe;04 e AuPd/MgO/CoFe20O4 apresentamos os resultados na Figura 7. O
catalisador Pd/MgO/CoFe204 e AuPd/MgO/CoFe204 em reagdes de reuso livre de base, mantiveram
uma excelente estabilidade, pois ap6s cinco ciclos de aplicacdo se observou variacfes menores que
2,7% na conversdo oxidativa, como podemos constatar nas Figura 7a e 7b. Esses resultados estéo de
acordo com relatos da literatura, ao afirmarem que catalisadores constituidos por paladio apresentam
maior resisténcia a desativagdo durante o processo de reuso (CHAN-THAW; SAVARA; VILLA,
2018). Analises de FAAS realizadas ap0s o reuso dos catalisadores, mostram que os teores de
ouro e paladio permaneceram constantes e com valores iguais as sinteses iniciais, confirmando

que ndo houve lixiviagdo das NPs no meio reacional.
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Figura 7. Teste de reciclagem dos catalisadores (a) Pd/MgO/CoFe;O4 e (b) AuPd/MgO/CoFe204

em reacdo de oxidacéo do alcool benzilico livre de solvente e base.
4. CONCLUSAO

A ferrita de cobalto foi sintetizada a partir da metodologia de co-precipitacdo, obtendo
material de alta magnetizacdo com tamanho de particula de 32 nm. O suporte formado a partir
da impregnacdo de MgO e CoFe>O4 apresentou boa magnetizagdo e area superficial disponivel
para impregnacdo das nanoparticulas metélicas. As nanoparticulas de ouro e paladio
apresentaram dispersdo semelhantes na superficie do suporte, caracterizando a formacéo de liga
metalica a partir da interdifusdo atdmica, que posteriormente foi corroborado através da técnica
de XPS. O catalisador AuPd/MgO/CoFe,O4 apresentou maior converséo e seletividade para
benzaldeido em reacdes livres de base, ao comparar com os materiais Au/MgO/CoFe204 €
Pd/MgO/CoFe204. Quando utilizado K>COs, diferente do que ja foi relatado para
Au/MgO/CoFez04, 0 AuPd/MgO/CoFe204 apresentou leve influéncia na atividade catalitica.
Na investigacdo experimental da conversdo vs o tempo, a unido das nanoparticulas Au e Pd
proporcionou atividades cataliticas préximas de 100% e seletividade para benzaldeido acima
de 83%, sem a presenca de base. Os catalisadores monometalicos e bimetalico foram capazes
de reagirem no minimo cinco vezes sem perda significativa de rendimento, porém nos
catalisadores constituidos de paladio a variacdo de conversdo entre 0 1° e 0 5° ciclo se manteve
abaixo de 2,7%. Amostras dos catalisadores ap0s o reuso foram analisadas por FAAS e n&o foi

observado nenhum tipo de lixiviamente das nanoparticulas metalicas.
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CONSIDERACOES FINAIS

v

v

A metodologia para obtencdo da ferrita de cobalto foi satisfatoria, uma vez que
particulas com elevada forca magnéetica e tamanho médio de 30 nm foram obtidas;

O meétodo de enriquecimento superficial da CoFe204 com magnésio foi fundamental
para impregnacgdo das nanoparticulas metalicas. Os resultados de VSM mostraram que
0 material enriquecido apresentou menor magnetiza¢cdo quando comparado a ferrita
crua, porém para o propasito do trabalho o material foi bastante eficaz;

As nanoparticulas metalicas foram obtidas ap0s 0s precursores serem estabilizados com
PVA e reduzidos com NaBH.. A impregnacdo das NPs coloidais na superficie do
suporte foi eficiente, uma vez que se obteve alta dispersdo e tamanho médio inferior a
6 nm.

As técnicas de HRTEM e XPS do catalisador bimetélico elucidaram que as
nanoparticulas de ouro e paladio estavam formando liga metalica a partir da interdifuséo
atbmica;

Os catalisadores sintetizados nesse trabalho foram eficientes na oxidacgéo aerdbica do
alcool benzilico;

A adicdo de co-catalisador basico ao meio reacional potencializou as atividades dos
catalisadores de ouro, porém ndo apresentou efeito promotor quando aplicado junto ao
catalisador de paladio e em contato com o catalisador bimetalico, apenas uma leve
alteracdo na atividade inicial foi observada;

Os catalisadores Au/MgO/CoFe.04 e Au/Mg(OH)./CoFe 04 na presenca de KoCO3
apresentaram seletividade para formac&o de acido benzoico e conversdo acima de 80%
apos 2,5 horas de experimentos;

Os catalisadores AuPd/MgO/CoFe20s e Pd/MgO/CoFe.Os foram seletivos para
formacédo de benzaldeido e apresentam conversdes proximas de 100% em até 6 horas
de reacéo.

Os catalisadores sintetizados nesse trabalho reagiram em cinco ciclos sucessivos sem
perda significativa de conversao;

Os teores de nanoparticulas metalicas ap6s os testes de reuso foram iguais aos valores
obtidos para os catalisadores recém-formados, indicando que ndo houve lixiviagdo dos

metais nos produtos reacionais.
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