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Introducao

A catalise € um fendbmeno de superficie e por esse
motivo a Espectroscopia Raman Intensificada por
Superficie (SERS, do inglés Surface Enhanced
Raman Spectroscopy) € uma ferramenta poderosa,
embora ainda pouco explorada nessa area. Neste
trabalho aliamos o emprego de nanotubos de Au-Ag
como catalisadores e substrato SERS. A reacédo
escolhida para estudo foi a oxidagdo do alcool
cinamilico, que é um alcool o,p-insaturado, cuja
seletividade na oxidagdo pode ser dificultada por
reagdes competitivas de transferéncia de
hidrogénio, hidrogendlise ou decarbonilagao.’

Resultados e Discussao

Nanotubos de Au-Ag porosos e de paredes ocas
foram preparados pela reagcdo de substituicdo
galvanica empregando bastdes de Ag como molde
de sacrificio (Fig.1). Os bastdes de Ag foram
preparados pelo método poliol modificado® e a
reacdo de substituicdo galvanica foi realizada com
HAuCl, em meio aquoso em presenga de PVvP.?
Essa abordagem produz nanoestruturas com
interiores ocos, com elevada area de superficie, em
comparagao com nanocristais solidos, e permite a
combinacgao de propriedades de dois metais, que é
particularmente atraente para aplicagbes em
catdlise e SERS.

Figura 1.

SEM-FEG dos nanofios de Ag e
nanotubos de Au-Ag

Nos testes cataliticos, o produto de oxidagao
seletiva da hidroxila, o cinamaldeido, é formado nos
tempos iniciais da reacdo, porém benzaldeido
surge como o principal produto para maiores
conversoes (Fig 2 a).
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Figura 2. (a)Converséo e seletividade na oxidacao
do alcool cinamilico sem solvente (Condigdes
reacionais: razao catalisador/alcool (1/2000), T=100
°C e P=6 bar O,). (b) Espectros SERS da reagéo
em diferentes tempos (Aexe. = 632.8 nm).

Ao acompanhar a reagdo por SERS (Fig 2b), nos
primeiros 15 min observou-se apenas 0s modos
vibracionais do alcool cinamilico em 997, 1595 e
1655 cm’. Apd6s 30 min., ha uma diminuicdo da
banda em 1655 cm™ € 0 aparecimento da banda em
torno de 1630 cm™' atribuida ao v(C=C) do
cinamaldeido. No entanto, somente a partir de 150
min. ha o surgimento da banda em 1698 cm™,
atribuida ao benzaldeido (C=0). Isto sugere que o
benzaldeido é formado no meio de reagéo, a partir
do cinamaldeido, e n&o diretamente do alcool
cinamilico.*

Conclusoes

Os nanotubos bimetalicos Au-Ag exibiram
propriedades excepcionais de SERS, permitindo
deteccdo ultra-sensivel das espécies adsorvidas,
permitindo o estudo da adsorgdo de substrato e
produto de oxidag&o do alcool cinamilico.
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