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APRESENTACAO

Os grandes avancgos tecnoldgicos e o desenvolvimento no campo das Ciéncias
Exatas e da Terra fizeram com que essa grande area do conhecimento ganhasse
uma forte interface com diferentes areas dos saberes, da agricultura a pedagogia,
completando o aspecto da didatica-aprendizagem, recursos ambientais e saude.

O leitor de “As Ciéncias Exatas e da Terra e a Interface com Varios Saberes
2” tera oportunidade de conhecer as discussdes atuais sobre e profundas relagdes
das Ciéncias Exatas e da Terra permeando com outras areas do conhecimento, pois
esta obra apresenta uma refinada coletanea de trabalhos cientificos relacionados a
essa tematica.

Portanto, esta obra é direcionada atodos os técnicos, académicos e profissionais
das areas das Ciéncias Exatas e da Terra e das demais areas que, por ventura,
tenham interesse em comtemplar as relacdes e interface das Ciéncias Exatas e da
Terra. Nesse sentido, ressaltamos a importancia desta leitura de forma a incrementar
0 conhecimento dos nossos leitores.

Desejamos uma 6tima leitura.

Raissa Rachel Salustriano da Silva-Matos
Nitalo André Farias Machado
Hosana Aguiar Freitas de Andrade
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PALADIO

RESUMO: Nas ultimas décadas os sistemas

oxidativos utilizando alcool benzilico e
nanoparticulas de ouro e paladio foram
exploradassignificativamenteedesempenharam
papéis importantes na sintese orgéanica. Varios
compostos foram sintetizados com controle
do tamanho e dispersdo das nanoparticulas
metalicas sobre o0s suportes, visando a
obtencdo de materiais cada vez mais ativos.
Além disso, as condicdes reacionais, incluindo
temperatura, tempo, quantidade de catalisador,
oxidante e solvente foram investigadas
para ajustar a conversdo e seletividade. A
exploracdo do mecanismo de obtenc&o dos
derivados de alcool benzilico, nos descreve
o efeito dos catalisadores heterogéneos e as
vias reacionais para obtencdo dos compostos
benzaldeido, tolueno, eter dibenzilico, benzeno,
acido benzoico e benzoato de benzila. Por fim,
essa revisdo tem a finalidade de apresentar os
principais avancgos relacionados a utilizacéo de
nanoparticulas de ouro e paladio em reacdes
de oxidacao do alcool benzilico.

PALAVRAS-CHAVE: Ouro; Paladio; Oxidagao

alcool benzilico.

ABSTRACT: In
systems using benzyl alcohol and gold and

recent decades oxidative

palladium nanoparticles have been explored
significantly and played important roles in
organic synthesis. Several compounds were
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synthesized with control of the size and dispersion of metallic nanoparticles on the
supports, aiming to obtain increasingly active materials. In addition, reaction conditions
including temperature, time, amount of catalyst, oxidant and solvent were investigated to
adjust conversion and selectivity. Exploring the mechanism for obtaining benzyl alcohol
derivatives describes the effect of heterogeneous catalysts and the reaction pathways
for obtaining benzaldehyde, toluene, ether dibenzyl, benzene, benzoic acid and benzyl
benzoate compounds. Finally, this review aims to present the main advances related
to the use of gold and palladium nanoparticles in oxidation reactions of benzyl alcohol.
KEYWORDS: Gold; Palladium; Benzyl alcohol oxidation.

11 INTRODUGCAO

A reacao oxidativa do alcool benzilico (BnOH) em compostos carbonilicos €
uma transformacéo muito atraente e desafiadora, tanto do ponto de vista sintético
quanto industrial, os produtos formados (benzaldeido, acido benzoico e benzoato de
benzila) sdo compostos valiosos e comumente utilizados em produtos farmacéuticos,
perfumarias, cosméticos, corantes e agroquimicos (NAIK et al., 2011). Atualmente
o processo de oxidacdo mais utilizado industrialmente envolve catalise na presenca
de cromatos, brometos e sulfatos em elevadas propor¢cdes molares e/ou a presenca
de solventes orgénicos toxicos e volateis (acetona, cloroférmio, tolueno, n-butanol e
metanol) (NAIK et al., 2011).

Haja visto os impactos ambientais causados por reacbes oxidativas usuais,
anteriormente citadas, estudos cientificos estdo sendo realizados com o objetivo de
proporcionar condi¢des alternativas e que minimize a formacgao de residuos organicos
indesejaveis (MANDAL; CHOWDHURY, 2017). E como foco principal surge reagdes
livres de solventes, utilizagdo de oxigénio molecular, ar ou peroxido de hidrogénio
como agente oxidante e aplicacao de catalisadores heterogéneos, que podem ser
reutilizados posteriormente e ainda apresentam como vantagens razdes reacionais
sub-estequiométricas associadas a uma boa capacidade catalitica efetiva (HONG et
al., 2012; MANDAL; CHOWDHURY, 2017).

Diversos catalisadores formados por nanoparticulas suportadas (por exemplo
Au, Pd, Cu, Ni e Al) foram investigados para aumentar a converséao e/ou seletividade
da oxidacdo do alcool benzilico em presenca apenas de oxigénio molecular
(CHOUDHARY; DUMBRE; BHARGAVA, 2009; NDOLOMINGO; MEIJBOOM, 2017).
Sendo que aproximadamente 50% da literatura publicada estd relacionada a
catalisadores formados por NPs de ouro ou paladio e sistemas bimetalicos com esse
metais (DE ABREU et al., 2018). O 6timo 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;
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SAVARA; VILLA, 2018). Porém a aplicacéo das particulas pré-formadas diretamente
a sistemas de oxidacao, ndo garante boas conversodes, sendo necessario a utilizacao
de um suporte que melhore a dispersao dessas nanoparticulas e aumente a superficie
de contato com o substrato (HARUTA, 2003).

Outro desafio para aplicacdo das nanoparticulas metalicas em reacdes
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 reacéao
oxidativa direta do BnOH e acido benzoico ou benzoato de benzila, sendo esses
formados ap0s reacgdes oxidativas sucessivas com os compostos aldeidos e acidos
carboxilicos. Porém, reac6es paralelas também podem ocorrer e gerar tolueno, agua
e éter dibenzilico (GALVANIN et al., 2018).

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

experimentais, juntamente com o mecanismo das reag¢des oxidativas.

2| ESTUDO DOS CATALISADORES

A atividade de sistemas cataliticos formados por ouro e paladio € diretamente
depende da morfologia, tamanho dessas nanoparticulas e natureza do suporte,
quando usado. Mostraremos que diversos estudos séo realizados para obtencao
de métodos de preparagdao que apresente modificacdo no tamanho, disperséao e
morfologia, apos adicdo de agente estabilizante, agente redutor e suporte. Outro
ponto importante € a influéncia na conversao e seletividade ap6s a interagao ouro e
paladio em sistemas bimetalicos.

2.1 Au

No campo das oxidacbes de alcoois, os primeiros estudos relatam o uso de
nanoparticulas de ouro sem a presenca de suporte e como resposta foi observado
que o0 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 agregacao das particulas e sem ser observado
a interacao suporte e ouro, resultados mostraram que maiores nanoparticulas foram
favoraveis a oxidacao até um tamanho 6timo de 7,5 nm (PORTA et al., 2000).

Quando aplicada na oxidacéo do alcool benzilico, estudos demonstram que as
nanoparticulas com tamanhos entre 2 e 12 nm apresentam maior efeito catalitico
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e melhor seletividade (HARUTA, 1997). Abad et al. 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 conversao
do alcool benzilico em benzadeido era inversamente proporcional ao tamanho das
nanoparticulas, ou seja, a medida que foram sendo realizados testes com Au NPs
maiores, menores rendimentos eram obtidos (ABAD; CORMA; GARCIA, 2008).

Alhumaimess e coautores (2012) realizaram testes cataliticos com
nanoparticulas de ouro depositadas em diferentes Oxidos de cério, sendo
realizados experimentos com trés catalisadores diferentes, onde dois foram
obtidos comercialmente e apresentavam tamanho de 1 a 4 nm para o ouro € um
outro sintetizado a partir de espumas de CeO, com Au NPs de 8 nm. Os resultados
para oxidacédo do alcool benzilico mostraram que as nanoparticulas com menores
tamanhos apresentaram os piores resultados e ao contrario disso as melhores
conversoes foram observadas para as Au NPs com 8 nm. A seletividade também foi
estudada pelos pesquisadores, sendo que em todas reag¢des oxidativas a quantidade
de benzaldeido formado foi superior a 94 % (ALHUMAIMESS et al., 2012).

Diferentes da maioria dos estudos para reag¢ao de oxidacao de alcool benzilico
catalisada com nanoparticulas de ouro, Ballarin et al. pesquisaram a eficiéncia de
Au NPs com tamanhos de 10 a 20 nm suportadas em éxidos de silicio, aluminio
e titdnio. Os resultados apresentados nesse artigo mostram que os catalisadores
formados com tamanhos de particulas de 15 + 4 nm foram os mais eficientes,
obtendo conversao de alcool benzilico aos seus respectivos derivados, superior a
84 %. No que se relaciona a seletividade, nas melhores condi¢gbes experimentais foi
obtido quantidades de 74 e 26 % de benzaldeido e acido benzoico, respectivamente
(BALLARIN et al., 2017).

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 um entendimento relacionado ao desempenho catalitico e
seletivo nas reacdes de oxidacgao, principalmente do alcool benzilico.

2.2Pd

No campo das reacgdes oxidativas de alcool o paladio € um catalisador
heterogéneo capaz de ser aplicado a uma vasta gama de substratos. No artigo
de comunicacao publicado por Karimi e colaboradores (KARIMI et al., 2006). Pd
NPs com tamanho médio de 7 nm foram suportadas em SBA-15 e aplicadas na
oxidacao de vinte e dois diferentes tipos de alcoois, com a presenca de tolueno como
solvente. Os autores afirmam que o catalisador apresentou atividade para oxidacao
de alcoois alilicos com excelente seletividade para compostos carboxilicos a-[3-
insaturados. Na oxidac&o de alcoois alifaticos primarios, foi observado a formagao
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de ésteres correspondentes como produto predominante. E para os alcoois alifaticos
secundarios, conversbes moderadas (<53%) foram alcancadas e compostos
cetbnicos obtidos majoritariamente.

A utilizacao de paladio para o processo de oxidac¢ao do alcool benzilico passou a
receber expressivo empenho cientifico nas ultimas 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 que as nanoparticulas de maiores tamanhos
(5,4 e 10,5 nm) tiveram as piores atividades cataliticas e o contrario 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 quantidades superiores a 94% de
benzaldeido.

Nanoparticulas com diametro médio de 15 nm suportadas em anatase, foram
utilizadas por Liu et al. (2015) no processo de oxidacado aerdbica na presenca de
H,O,. Os melhores resultados de rendimento obtidos foram de 65% com seletividade
para benzaldeido de 96%). Zamani e Hosseini (2014) realizaram uma pesquisa
atipica, utilizando compdsito formado por magnetita modificada superficialmente com
cisteina para captura de Pd NPs. Os pesquisadores afirmam que a metodologia de
modificacao superficial com o aminoacido foi fundamental para captura e imobilizagao
das nanoparticulas que tiveram tamanho médio de 3 nm. Com relagdo a oxidacao
do alcool benzilico, os melhores resultados foram converséo e seletividade para
benzaldeido de 84 e 99%, respectivamente.

Apesar de mostrarmos nessa secao, alguns estudos que viabiliza o entendimento
da catalise oxidativa frente a Pd NPs, ainda percebemos durante nossas investigacoes
que a aplicagcdo de paladio a sistema de oxidagcao ainda é algo desafiador e que
possivelmente tem muitos conhecimentos a serem descobertos.

2.3 Liga AuPd

Materiais cataliticos bimetalicos, compostos de dois elementos metalicos
diferentes, possuem maior interesse em determinadas aplicagbes quando
comparado aos monometalicos, isso ocorre porque a bimetalizagcdo pode melhorar
as propriedades cataliticas (YAN; XIAO; KOU, 2010). Os resultados de melhoramento
apos a adicdo do segundo metal esta relacionado em termos do efeito ligante ou
transferéncia de elétrons entre os metais (SACHTLER; VAN 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 eletrénica dos atomos de paladio e
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consequentemente aumentando a interacdo dos atomos de Pd com o substrato
(DIMITRATOS et al., 2006; SCOTT et al., 2004).

De acordo com Villae colaboradores (2015) em sistemas oxidativos de substratos
alcoolicos, o passo limitante para catalisadores formados por nanoparticulas de ouro
€ a abstracao do hidreto, enquanto materiais ricos em paladio tem como dificultador
de atividade a transferéncia do hidrogénio apos a formacéo do intermediario Pd-H.
Com isso, a procura por formacao de estruturas bimetélicas AuPd tem a finalidade
de desenvolver catalisadores capazes de oxidar alcoois sem adicdo de promotores
e em curto tempo reacional.

Hou, Dehm e Scott (2008) realizaram a sintese de ligas metélicas AuPd
em proporcdes molares de 1:3, 1:1 e 3:1 (Au:Pd), utilizando PVP e NaHB, como
estabilizante e redutor. As liga metalicas apresentaram diametros 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 oxidagéo de alcool benzilico em meio aquoso. Os autores ndo relatam
os rendimentos, porém afirmam a partir da TOF, obtido ap6s 6 horas de reagéo, que
o catalisador AuPd 1:3 apresentou melhor atividade catalitica e seletividade de 97,9
% para benzaldeido. Posteriormente o catalisador AuPd 1:3 foi testado frente aos
substratos butan-1-ol, butan-2-ol, but-2-en-1-ol e butano-1,4-diol, sob 1 atm de O, e
62 °C. Ambos processos oxidativos apresentaram boas conversdes e seletividades
quando utilizado a liga AuPd 1:3 e comparados a utilizagdo na nanoparticulas
puras. E interessante frisarmos que durante esse trabalho os autores nao utilizaram
materiais para suportar as nanoparticulas metalicas.

O alcool benzilico por se tratar de um alcool aromatico ativo € bastante utilizado
em reacdo modelo com ligas metéalicas AuPd. Embora se tenha uma rica literatura a
respeito desses sistemas cataliticos, novos estudos ainda buscam modular as taxas
de converséo e seletividade com base na natureza do suporte, condi¢coes de sintese
das NPs e dos experimentos oxidativos.

2.4 Efeito do suporte

Os estudos das nanoparticulas de ouro e paladio 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 interagcdes com as NPs influenciam a atividade catalitica (LI et al.,
2013). O suporte normalmente desempenha diversas fungées, como aumento da
area superficial e do grau de dispersao 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 6xidos metalicos, carvao ativo, nanotubos

de carbono, zedlitos, polimeros e estruturas organometalicas (HARADA et al., 2007;

PRATI et al., 2012; Ql et al., 2013).
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Fang e colegas de pesquisa (2011), apds sintetizarem nanoparticulas de ouro
menores que 4 nm suportadas nos materiais SiO,, SBA-15, nanotubo de carbono,
ALO,, TiO,, ZrO,, La,0

04 CeO,, MgO e hidrotalcita, observaram que o carater acido ou
basico do suporte, influéncia diretamente na converséo e seletividade das reacdes
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de oxidagao do alcool benzilico. Os pesquisadores constataram que os suportes de
carater basico oferecem maior seletividade em relagdo ao benzaldeido, enquanto
aqueles com maior acidez sdo mais ativos para a conversao 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 desidrogenacéo do alcool benzilico prosseguia através da clivagem da ligacao
O-H para formar um intermediario alcéxido adsorvido que posteriormente sofre
eliminacéo do B-H para produzir benzaldeido. Os locais basicos no suporte facilitam
a formacgao do intermediario alcoxido. E os sitios acidos participam na transformacéao
de hidreto de Au, formado no passo de eliminagao B-H, para molecular H.,.

Existem outros fatores que influenciam o papel do suporte nos sistemas
cataliticos como por exemplo o estado de oxidagcdo, concentracdo dos metais,
tamanho das particulas, fases cristalinas, entre outras propriedades fisico-quimicas
gue nao especificamos aqui, porem com os relatos apresentados entendemos que
o efeito do suporte ainda estara em debate e necessitara de muitos esforgos para
compreender completamente sua importancia.

31 CONDICOES REACIONAIS

Nesta secédo, iremos resumir, a partir de resultados recentes, tentativas de
interpretar os efeitos das condi¢cbes de reacao para oxidagao do alcool benzilico. As
caracteristicas das nanoparticulas quando necessario seréo relatadas, porém aqui
nao consistira no foco principal. Os estudos da influéncia da temperatura reacional,
tempo de reacdo, quantidade de catalisador, concentracdo do alcool benzilico, tipo
de oxidante e utilizac&do de solvente, apresentaremos logo em seguida.

3.1 Temperatura

O fator temperatura tem sido fortemente pesquisado, pois afeta diretamente na
converséo e seletividade do produto. De acordo com a literatura, a tendéncia geral
€ obtencao de conversdes mais altas ao aumentar a temperatura reacional. Estudos
sao publicados com diversos patamares de temperatura, mas sempre na faixa de 40
a 120 °C e poucas vezes acima de 140 °C (BEHERA; PARIDA, 2012; ENACHE et
al., 2007). Porém, Strukul (1998) afirma que rea¢cdes oxidativas tendem a diminuir a
conversao quando se aumenta a temperatura para valores superiores a 70 °C, mas
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vale ressaltar que o pesquisador relacionou tal fato a utilizagado de H,0, que sofria
auto decomposicdo em oxigénio molecular e ndo poderia participar eficientemente
do processo oxidativo.

Em reacbes livres de solventes € comum a utilizagdo de temperaturas mais
elevadas aproximadamente 100 °C. Wu, Zhang e Wang (2005) publicaram um
comunicado no qual observaram que o aumento da temperatura de 88 para 100 °C,
aumenta a converséao de 8 para 60 %, mas uma leve queda na seletividade (96 para
90 %, respectivamente) ocorre, o catalisador utilizado pelos autores foi Pd/ALO,. O
estudo de Cao et al. (2011) com catalisador AuPd/TiO,, mostrou que o aumento de
temperatura ocasionava a obtencédo de maiores conversdes, porém a seletividade
foi ligeiramente diminuida. 20% de conversao 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 16% a 40% na mesma faixa de temperatura.

3.2 Tempo

O tempo reacional muitas vezes é relatado juntamente com o perfil de saturagao
da converséo, ou seja, 0s pesquisadores ao procurarem as melhores atividades
cataliticas, acabam promovendo reacdes de 6, 12 e até 24 horas. No grupo de
pesquisa de Moura, varios trabalhos foram realizados com a finalidade de obtenc¢ao
da maxima conversdao em funcédo do tempo (DE ABREU et al., 2018; GUALTEROS
et al., 2019; MOURA et al., 2015; PEREIRA et al., 2019). Por exemplo, Moura et
al., (2015) sintetizaram nanoparticulas de ouro suportadas em MgO/MgFeO, e
atingiram méaxima atividade, com 86% de conversao apos 10 horas de reagdo. Outra
observacéao foi a alteracdo da seletividade, que inicialmente era para benzaldeido,
mas com o decorre do tempo passou a ser para acido benzoico.

3.3 Quantidade de catalisador

A dependéncia da quantidade de catalisador estd associada diretamente a
propor¢ao molar das nanoparticulas metalicas e do alcool benzilico. Frequentemente
€ usado como quantidade padréo 4,1 ymol de metal para 9,6 mmol de alcool benzilico,
ou seja, uma proporcéo molar de 1:2340 (metal/BnOH). (CASTRO et al., 2018; DE
ABREU et al., 2018; PEREIRA et al., 2019) foram realizados experimentos cataliticos
com propor¢cao molar de aproximadamente 1:1600 (metal/BnOH). Os resultados
apresentados mostraram que as nanoparticulas bimetalicas AuPd suportadas em
SrCO, nas condigGes favoraveis, apresentou conversdo > 90 % e seletividade
aproximada de 80 % para benzaldeido.

3.4 Oxidante
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Diversos oxidantes s&o utilizados nas transformacdes de alcool benzilico em
seus respectivos produtos carbonilicos. Porém iremos discutir nessa secéo apenas
a utilizacdo de peroxido de hidrogénio, ar atmosférico e oxigénio molecular, isso
porque as publicacbes que utilizam nanoparticulas metalicas como catalisadores,
empregam nos processos reacionais um desses materiais oxidantes. Além do mais,
séo considerados oxidantes limpos e ambientalmente amigaveis, visto que apresenta
como subproduto H,O e O, (esse ultimo quando utilizado H,0,) (GALLEZOT, 1997;
PRITCHARD et al., 2010).

Zhan e colaboradores (2012) executaram experimentos oxidativos do alcool
benzilico na presenca de nanoparticulas de ouro suportadas em TS-1 (silicato de
titdnio) e peroxido de hidrogénio. Para os pesquisadores, a quantidade de H,0, é
crucial na oxidagéo do alcool benzilico, pois razées molares H,0,/BnOH abaixo dos
valores estequiométricos provocaram pequenas conversdes, porém quantidades
maiores de H,O, aumentaram significativamente as conversdes. No entanto, também
foi observado, que o aumento da quantidade de peroxido de hidrogénio provocou a
superoxidagdo do benzaldeido. Com isso, a atividade 6tima foi obtida com razé&o
molar H,0,/BnOH de 1,25.

Porém a maioria dos estudos séo realizados utilizando oxigénio molecular
como oxidante, pois a tendéncia é que converséo e seletividade tenha influéncia da
pressao 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 protons, 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 reacédo de hidrogenacéao.

3.5 Solvente

Mesmo que o atual apelo da comunidade cientifica esteja relacionado as
reacOes de oxidacdo verde, que apresente condicbes suaves, usando oxigénio
molecular e livre de qualquer tipo de solvente ou aditivo (WANG et al., 2012) aqui
iremos apresentar alguns estudos recentes que fizeram a utilizacao de solventes e
quais os impactos apresentados. Yang et al. (2008) realizaram estudos oxidativos
na presenca de Au/TiO, e apresentando como objetivo principal o efeito do solvente.
Para isso, experimentos foram realizados sem a presencga de solvente, assim como
utilizando p-xileno, etanol e agua. De acordo com os dados presente na publicagao,
a atividade catalitica na presenca de agua foi maior do que nos solventes orgéanicos
etanol e p-xileno e em condi¢cbes sem solvente. Esse ocorrido pode estar associado,
nao exclusivamente, a solubilidade do oxigénio molecular na agua ser maior do que

no etanol e p-xileno. Mas os autores foram mais adiante e pesquisaram a influéncia
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da utilizagdo do sistema bifasico agua/p-xileno, onde observaram incialmente que
o catalisador e o substrato ficaram dissolvidos na fase aquosa, porém ao dar inicio
a agitacao 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%, o que nao foi observado quando se

utilizou apenas agua como solvente.

4| MECANISMO

Uma das principais etapas da pesquisa quimica que envolve utilizagcao de
catalisadores é a compreensdo do mecanismo em nivel elementar. Os estudos de
Savara et al, ao utilizar Pd/C e AuPd/C e considerando a formacgao de seis produtos
reacionais:benzaldeido, tolueno, éter dibenzilico, benzeno, acido benzoico e benzoato
de benzila, nos mostra uma ideia mecanistica que iremos resumidamente apresentar
em seguida (SAVARA et al., 2015, 2016, 2017). llustraremos as equacdes propostas
pelos autores, mas de modo reduzido e representando os locais do catalisador por
“C”. Inicialmente o oxigénio e o alcool adsorvem de forma dissociativa na superficie
do catalisador, com a dissociagdo do alcool ocorrendo em direcdo a um alcoxi e
facilitada por um oxigénio em superficie (Equacgdes 1 e 2). Em seguida, o alcoxi pode
desidrogenar e formar o benzaldeido (Equacéo 3).

02+2C+ 20_C

(Equacao 1)
" "
Q_C__o_H +C+ 0O—C —> Q?—D—C +HO—C
I
H H (Equacao 2)
H (o]
Qc—o—c + HO—C —» @—4H + H0+2C
[
H (Equagao 3)

Porém os autores relatam que alternativamente o alcéxi pode perder um oxigénio
e formar um alquil (Equacéo 4). Posteriormente, o alquil reage com o hidrogénio da
superficie e forma tolueno (Equacao 5), ou entdo, se estiver em contato também
com o OH e alcOxi na superficie o eter dibenzilico é sintetizado (Equacéao 6). Essas
equacdes, sao as Unicas que explicam o aparecimento de tolueno e eter dibenzilico.

H H
| |
QC—O—C + HO—C + 2C —= Q?—C +20—C + H—C
|
H

H

(Equacao 4)
i
Q(I.‘.—C + H—C —b@ + 2C
H (Equacéo 5)
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H H
| |
ch:—c +H—C + @—rls—o-c +HO—C —= Q\,QMQ + H0+ 4C
H

H (Equacao 6)

A formacao do intermediario carboniloxil a partir da reacao do alcool e oxigénio
(Equacéo 7), leva a formacéao de benzeno, acido benzoico e benzoato de benzila
(Equacbes 8, 9 e 10, respectivamente), o que de certo ponto explica o surgimento
desses produtos concomitantemente em alguns sistemas oxidativos.

H

[ 0-C
@—cfo—c +HO—C+ 2C — @—( + 2H—C

| o-C

H

(Equacao 7)
o-C
©_< + 2 HO—C +2H—C—b©+COZ+H20+SC
0-C (Equacao 8)
o-c OH
©_< + 2 HO—C +2H—C—b©—~£ +H,0+5C
- (o]
0-C (Equacéao 9)

(o]
|
o-c
@ + 2 HO—C + 2 H—C + QC—O—C — ° + H0 + HO—C + 6C
0-C P

(Equacéao 10)

51 CONCLUSAO

A oxidacao do alcool benzilico sobre nanoparticulas de ouro e paladio foram
exploradas minuciosamente nas Gltimas 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 os
mais ativos. A adicao de material sélido como suporte, tem desempenhado um papel
modulatorio nas propriedades de dispersao e estabilizagcado das NPs, assim como as
propriedades eletrOnicas em sistemas bimetalicos. Foi observado que nanoparticulas
de ouro possuem dificuldade de abstracao do hidrogénio, 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 estao relacionadas diretamente as conversoes
e seletividades, sendo que em condicbes mais seletivas se obtém os melhores
resultados. O estudo mecanistico apresentado de certo modo detalhou os caminhos
reacionais para obtencdo dos derivados do alcool benzilico. Ao analisarmos essa
revisao, percebemos que a extensao do conhecimento relacionados as nanoparticulas
de ouro e paladio na oxidagcao 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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