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Introducéo

Esse projeto se insere na linha de pesquisa “Morfologia e Morfogénese de Catalisadores
Heterogéneos Bimetdlicos com Arquiteturas Planejadas”, que obteve apoio da Fapesp
(2013/11298-0) e se desenvolve nas instalagdes do LNNano.

Os catalisadores heterogéneos séo usados na producéo de um grande niumero de produtos
quimicos intermediarios e finais para consumo e, portanto a melhora do seu desempenho motiva
muita pesquisa cientifica académica e industrial. A complexidade estrutural da interface onde
ocorrem as reagfes quimicas, entre reagentes em fase liquida e a superficie de nanoparticulas
bimetalicas sélidas suportadas, torna extremamente desafiador o entendimento sobre os fatores
gue afetam a atividade dos catalisadores.?

Catalisadores heterogéneos baseados em metais de transicdo suportados, especialmente
Ru, Au, Pt e Pd, além de Rh e Ag, séo particularmente ativos para a oxidacdo aerdbica de alcoois
em fase liquida.? A oxidagédo seletiva de alcoois pode transforma-los nos derivados carbonilicos
ou carboxilicos correspondentes, que, em geral, sdo intermediarios atrativos para a quimica
sintética (Figura 1). Uma das etapas mais importantes no processo de oxidacao de um alcool é o

controle da seletividade da reacdo, uma vez que uma mistura de produtos é, na maioria dos
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Figura 1 - Principais produtos da oxidacao do alcool benzilico.?
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A estrutura e a distribuicdo das fases metdalicas das nanoparticulas, que vao desde misturas
homogéneas até a total segregacao das fases metdlicas, estdo diretamente relacionadas com
suas propriedades cataliticas e podem ser controladas pelos processos de preparacao do
catalisador.® Os métodos classicos de impregnacdo e calcinacdo dos sais metdalicos sobre o
suporte tém sido considerados adequados para a obtencdo de uma grande variedade de
catalisadores bimetalicos suportados. Os catalisadores tipo “crown-jewel” de Pd-Au/TiO, tem sido
sintetizado em nosso laboratério. Na Figura 2, imagens de elétrons retro-espalhados (BSE) de

alta-resolucdo desse material sdo mostradas.

Figura 2 - Imagens de BSE de alta-resolucao do catalisador (9/1) Pd-Au/TiO2. Nas imagens da direita,
particulas brilhantes e pequenos dominios de Au (indicados pelas setas) sdo observados depositados

sobre a superficie de particulas acinzentadas de Pd. As barras de escala representam 50 nm.

Pelo desenvolvimento desse projeto, é esperada a obtencdo de métodos confiaveis de
sintese de particulas bimetalicas suportadas em TiO, com a morfologia “crown-jewel” e as
seguintes composic¢des: Ag-Au/TiO2, Ru-Au/TiO, e Rh-Au/TiO,, e a avaliagdo da atividade
catalitica dos materiais na reacdo de oxidagcdo de alcool benzilico. A morfologia dos materiais
obtidos também serd investigada em experimentos de Microscopia Eletrénica Analitica (AEM) e
de Espectroscopia Fotoeletrbnica de Raios-X (XPS) realizados em conjunto com outros
integrantes do grupo de pesquisa. Um novo patamar no entendimento da correlacdo entre a
morfologia dos materiais catalisadores e seu desempenho sera alcangado pela realizacdo dessa

linha de pesquisa.



Objetivos

Os objetivos desse projeto séo: (1) estabelecer as condi¢des e métodos para obtencéo de
materiais bimetalicos de Ag-Au/TiOz, Ru-Au/TiO, e Rh-Au/TiO, com distribui¢cdo tipo “crown-
jewel”. E (2) a avaliagdo do desempenho catalitico de materiais bimetalicos na reacao de
oxidacdo do alcool benzilico.

Metodologia

A sintese dos catalisadores sera feita em duas etapas; primeiro serdo preparados materiais
secos, compostos pelos suportes de TiO; impregnados com sais dos precursores metalicos de
Ag, Ru e Rh (total de 5% em massa sobre anatase) e, numa segunda etapa, esses materiais
serdo submetidos a substituicdo galvanica pela adigdo do sal precursor de Au em uma suspensao
das particulas monometalicas suportadas formadas na primeira etapa. As reagfes de oxidagéo
do alcool benzilico serdo realizadas em baldes de fundo redondo, com condensador e
borbulhamento de O,. Sera usada temperatura de 80-100 °C, usando-se para isso um banho de
Oleo. Poderéo ser retiradas aliquotas em tempos determinados para a avaliagdo da cinética da
reacdo. Os produtos obtidos serdo caracterizados por cromatografia gasosa. Os resultados de
catalise serdo correlacionados com as demais caracteriza¢cdes das amostras. Eventualmente,
materiais bimetalicos produzidos em outros projetos do grupo também seréo investigados. Esses
resultados serdo disseminados pela apresentacao de trabalhos em reunides cientificas e/ou pela

publicacéo de artigos cientificos em periddicos indexados.
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