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RESUMO 
  

No presente trabalho desenvolvemos um sistema catalítico a base de nanopartículas 
de ouro ancoradas em sílica mesoporosa do tipo (MCM-41) em meio alcalino, 
através do método sol-gel e usando tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de sílica, 
brometo de hexadeciltrimetilamônio (CTAB) como template, e ácido tetracloroáurico 
(HAuCl4) como fonte de ouro. O material é sintetizado a partir da hidrólise de TEOS 
e da redução da espécie [AuCl4-] após 2 horas foi obtido um sólido vermelho por 
filtração, sendo colocado em estufa por um dia e calcinado a 550ºC/4horas com uma 
taxa de aquecimento de 5ºC/min. Sua caracterização realizada através das técnicas 
de espectroscopia de absorção na região do infravermelho (IV) e Ultravioleta (UV-
vis), Termogravimetria (TGA/DTG), Isotermas de adsorção (fisissorção), 
Temperatura programada de dessorção de NH3 (TPD de NH3), Microscopia 
eletrônica de varredura (MEV), microscopia eletrônica de transmissão (MET). Para 
verificação dos produtos da reação foram realizadas as técnicas de espectroscopia 
de absorção na região do infravermelho e cromatografia gasosa. Os espectros na 
região do infravermelho confirmam a formação do esqueleto de sílica, após sua 
calcinação temos desaparecimento de bandas que confirmam que foi removida a 
matéria orgânica. Para a reação de oxidação houve o aparecimento da banda de 
absorção em 1740 cm-1 (ν C=O) indicando a formação da carbonila de aldeído. Os 
catalisadores apresentam diâmetro médio de poros na faixa de 32 Å, característicos 
de materiais mesoporosos que apresentam elevada área superficial. As imagens de 
MET confirmam claramente que as nanopartículas estão na superfície do material 
apresentando tamanho médio de grãos da ordem de 11 e 13 nm e que mesmo 
depois da reação de oxidação continuam suportadas na superfície da sílica. A 
análise de TPD-NH3 nos revela que a acidez do catalisador com ouro suportado na 
região de baixa temperatura T<400ºC é aumentada em relação à sílica sem ouro 
isso provavelmente se deve a interação com o metal de transição. 

 

Palavras-chave: Nanopartículas de ouro, Sílica, Catalisador heterogêneo,       
Oxidação de álcoois.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 

 
 

ABSTRACT 
 

In this work we developed a catalytic system based on the gold nanoparticles 
anchored on mesoporous silica type (MCM-41) in alkaline medium, through the sol-
gel method and using Tetraethyl orthosilicate (TEOS) as silica source, 
hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB ) as template, and Tetrachloroauric 
acid (HAuCl4) as a source of gold. The material is synthesized by the hydrolysis of 
TEOS and reducing species [AuCl4-] after 2 hours was obtained a red solid by 
filtration and placed in an oven for one day and calcined at 550°C/4 hours with a 
heating rate of 5°C/min. His characterization performed using the techniques of 
absorption spectroscopy in the infrared (IR) and Ultraviolet (UV-vis), 
Thermogravimetry (TGA/DTG), adsorption isotherms (fisissorção), temperature 
programmed desorption of NH3 (NH3 TPD), scanning electron microscopy (SEM), 
transmission electron microscopy (TEM). For verification of the reaction products 
were carried out absorption spectroscopy in the infrared and gas chromatography. 
The infrared spectra confirm the formation of the skeleton of silica after calcination 
disappearance of bands that have confirmed that the organic matter was removed. 
For the oxidation reaction was the appearance of absorption band at 1740 cm-1 (ν C 
= O) indicating the formation of the aldehyde carbonyl. The catalysts have average 
pore diameter in the range of 32 Å, characteristic of mesoporous materials that 
exhibit high surface area. TEM images clearly confirm that the nanoparticles are 
present on the surface of the material average grain size of the order of 11 and 13 
nm and even after the oxidation reaction still supported on the silica surface. The 
NH3-TPD analysis reveals that the acidity of the supported gold catalyst with the low 
temperature region T<400°C is increased in relation to silica without gold this is 
probably due to interaction with the transition metal. 
 

Keywords:  Nanoparticles of gold. Silica. Heterogeneous catalysis. Oxidation of 

alcohols. 
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1  Introdução  
  

Muitos sistemas nanoestruturados a base de nanopartículas de ouro (AuNP) 

têm demonstrado apresentar atividade catalítica para um grande número de reações 

químicas. 1, 2, 3 Para tanto, vários métodos de síntese têm sido desenvolvidos para o 

alcance do controle tamanho/forma das nanopartículas e nível de dispersão em 

materiais mesoporosos.4  

De fato, catalisadores heterogêneos têm chamado bastante atenção no que 

diz respeito à oxidação de álcoois aos correspondentes aldeídos e cetonas usando 

O2 molecular como agente oxidante. Dentre esses, os sistemas a base de AuNPs 

suportadas em sílica mesoporosas têm atraído muito os pesquisadores pela sua 

singular atividade catalítica e sua seletividade nos produtos desejados.5 A atividade 

catalítica está diretamente ligada a forma e tamanho das nanopartículas, ao grau de 

insaturação da coordenação dos átomos de ouro e das interações que ocorrem junto 

ao suporte.5 

A síntese desses materiais mesoporosos, denominado MCM-41, a base de 

sílica ganharam grande importância a partir dos anos 90 com a sua descoberta por 

cientistas da Mobil Corporation. Materiais mesoporosos atraíram a atenção de 

diversos pesquisadores devido à sua alta área de superfície (~ 1000 m2 /g) e 

distribuição de tamanho de poros uniforme. Estas características fizeram estes 

materiais candidatos para várias aplicações industriais, como o desenvolvimento de 

catalisadores.6,7 

No presente trabalho, propusemos a preparar AuNPs altamente dispersas em 

sílica mesoporosa, empregando-se o método de síntese sol-gel, o surfactante 

Brometo de hexadecil trimetil amônio (CTAB) como templete e Tetraetil ortossilicato 

(TEOS) como fonte de sílica, todos na presença de íons [AuCl4]  como fonte de ouro. 

Essa mistura em meio básico induz a redução de espécies de Au(III) para Au(0), 

bem como a formação da matriz de sílica. Após o isolamento do material, este foi 

testado como catalisador em reações de oxidação do álcool benzílico na presença 

de oxigênio molecular. 
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2.1 Objetivo geral 

 

Este trabalho tem como proposta sintetizar e caracterizar materiais 

nanoestruturados a base de nanopartículas de ouro (AuNP) suportadas em sílica 

mesoporosa (MCM-41) e avaliar a capacidade catalítica destes em reações de 

oxidação de álcoois. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

 Sintetizar materiais nanoestruturados a base de nanopartículas de ouro 

suportadas em sílica mesoporosa; 

 
 Caracterizar os materiais obtidos através das técnicas de espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho (IV) e Ultravioleta (UV-vis), 

Termogravimetria (TGA/DTG), Isotermas de adsorção (fisissorção), 

Temperatura programada de dessorção de NH3 (TPD-NH3), Espectroscopia 

no Infravermelho – Adsorção de piridina, Difração de Raios-X, Microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e microscopia eletrônica de transmissão 

(MET). 

 
 Avaliar a capacidade catalítica dos materiais obtidos frente à reação de 

oxidação de álcool benzílico em presença de oxigênio molecular e avaliar o 

rendimento reacional por cromatografia gasosa.  

 

 

 



 
 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
3 Oxidação de Álcoois 
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3.1 Introdução 

 Os álcoois são compostos cujas moléculas têm um grupo hidroxila ligados a 

um átomo de carbono saturado, que pode estar ligado a um grupo alquila, alquenila, 

alquinila ou a um anel aromático.1 

 Os álcoois alifáticos que contém até cinco átomos de carbono são chamados, 

ás vezes, álcoois “inferiores”, e demais “superiores”. Podendo ser esse álcool 

primário, secundário ou terciário. A oxidação dos álcoois podem levar a produtos 

como aldeídos, ácidos carboxílicos, cetonas e seus derivados. 

No século XVIII, Lavoisier estabeleceu a primeira definição de oxidação, em 

que para ele oxidação era o resultado da combinação de uma substância com o 

oxigênio. Atualmente, em química, uma reação de oxidação/redução é aquela que 

envolve a transferências de elétrons entre os reagentes.  

No dia-a-dia, verificamos a existência de várias reações de oxidação em que 

o reagente principal é o oxigênio presente no ar atmosférico, por exemplo: 

combustão, respiração, oxidação dos metais, escurecimento da maçã cortada 

exposta ao ar livre, ou seja, oxidação entre outros.  

 Uma das principais maneiras de obter compostos carbonílicos é a partir da 

oxidação de álcoois. Em geral, os produtos de oxidação de álcoois são de alto valor 

agregado, por exemplo, aldeídos são frequentemente utilizados na fabricação de 

perfumes sintéticos, na indústria de cosméticos, e farmacêutica.4 Muitos métodos 

para a síntese de aldeídos e cetonas envolvem o uso de quantidades 

estequiométricas de oxidantes inorgânicos - metais pesados, como o cromo e 

manganês4. Porém o emprego destes oxidantes gera uma quantidade muito grande 

de resíduos e com isto, buscam-se sistemas catalíticos que realizem uma oxidação 

ambientalmente correta e sustentável. No caso, processos de oxidação 

empregando-se o substrato que deseja-se oxidar e oxigênio molecular seria uma 

excelente condição, porém ma maioria desses processos devem ser catalisados. E, 

por esse motivo, o intuito deste trabalho é realizar a oxidação controlada de álcool 

benzílico catalisada por nanopartículas de ouro suportada em sílica mesoporosa do 

tipo MCM- 41. 
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3.2 Oxidações de Álcoois 

 

 De forma geral, podemos associar a oxidação de um álcool à substituição de 

átomos de H do Cα por átomos de O. Contudo, dependendo da natureza do carbono 

em que o grupo –OH esteja ligado (tipo de hibridização, número de substituintes) o 

produto de oxidação da função álcool pode gerar diferentes funções químicas. 

 Existem vários reagentes capazes de realizar a oxidação de álcoois, porém 

neste trabalho discutiremos de uma forma breve os principais. 

  

3.2.1 Oxidações de Álcoois Primários em Aldeídos 

 Uma equação geral de oxidação de álcoois primários a aldeídos, empregando 

oxigênio como agente oxidante, é mostrada na equação a seguir, 

RCH2OH + 1/2O2 RCHO + H2O eq. 3.1 . 

 

Cabe lembrar que, em geral, aldeídos podem sofrer de uma maneira relativamente 

fácil um nova reação de oxidação, com a formação de ácidos carboxílicos. A Figura 

3.1 mostra a reação de oxidação de álcoois formando aldeídos e depois oxidando 

mais uma vez a ácido carboxílico. Para o preparo de aldeídos a partir de álcoois 

primários devemos ter condições controladas de sínteses.  

Figura 3.1: Reação de oxidação de álcoois passando por aldeídos chegando a ácido 

carboxílico. 

R CH2OH [O2]

R
C
O

H
[O2]

R
C
O

OH
Álcool primário Aldeído Ácido carboxílico  

Fonte: Referência 1. 

 

Um dos regentes mais empregados no processo de oxidação de álcoois 

primários para a formação de aldeídos é o clorocromato de piridínio, mais conhecido 
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como (PCC). Esse composto é formado a partir de CrO3 dissolvido em ácido 

clorídrico e então tratado com piridina (equação 3.2). 

CrO3 + HCl +
N

Piridina
(C5H5N)

N+
H

CrO3Cl-

Clorocromato de Piridínio
(PCC)

eq. 3.2

 

Fonte: Referência 1. 

 

 O PCC foi desenvolvido por Elias James Corey e William Suggs em 1975.2 O 

PCC possui uma desvantagem devido à sua alta toxicidade sendo altamente 

cancerígeno.3 O PCC não oxida completamente álcoois primários a ácido carboxílico 

(Figura 3.2)  como no caso do KMnO4 e o reagente de Jones (ver item 3.3).2  

 

Figura 3.2: Reação do PCC dissolvido em CH2Cl2 formando aldeído 

PCC
CH2Cl2

25°C

2-Etil-2-metil-1-butanol
2-Etil-2-metilbutanal

OH + O

 

Fonte: Referência 1. 

 

 Para que a oxidação do álcool com clorocromato de piridínio ocorra de 

maneira adequada é importante que a reação seja realizada na presença de um 

solvente que solubilize o PCC, normalmente, emprega-se para tanto o CH2Cl2. Além 

disso, o emprego do PPC é interessante em sintese orgânica, visto que este não 

ataca as ligações duplas. 

 

3.2.2 Oxidações de Álcoois Primários em Ácidos Carboxílicos: 

 

 Uma equação geral de oxidação de álcoois primários a ácidos carboxílicos, 

empregando oxigênio como agente oxidante, é mostrada na equação a seguir, 
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                    RCH2OH + O2 RCOOH + H2O eq. 3.3  

 

 Os álcoois primários saturados podem ser oxidados a ácidos carboxílicos com 

permanganato de potássio (KMnO4), conforme equação a seguir, 

RCH2OH + KMnO4 RCOO-K+ + MnO2 + KOH eq. 3.4

H+

RCOOH  

 

Contudo, o KMnO4 ataca também ligações duplas, deste modo ele não pode 

ser empregado como reagente em substratos insaturados, conforme ilustrado na 

figura 3.3, a exceção de álcoois contendo funções aromáticas e alílicas.5  

 

Figura 3.3: Oxidação de ligações C=C. 

+ MnO4
- MnO2 + + outros produtosC C C C

OHHO  

Fonte: Referência 1. 

 

Contudo, o dióxido de manganês não ataca os álcoois comuns, entretanto, ele oxida 

os álcoois benzílicos e alílicos sem afetar suas ligações duplas.  

 

3.3 Oxidação de Álcoois Secundários em Cetonas: 

 

 Os álcoois secundários podem ser oxidados a cetonas (Figura 3.4). A reação 

normalmente acaba nesse estágio, pois para prosseguir requer a quebra da ligação 

C-C.  
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Figura 3.4: Reação geral de oxidação de álcoois secundários a cetona 

R CH
OH

R'
[O2]

R
C
O

R'
Álcool secundário Cetona  

Fonte: Referência 1. 

 

Um dos principais agentes oxidantes é o Cr(VI), sendo a fonte mais utilizada o 

ácido crômico (H2CrO4). Sua preparação ocorre adicionando-se CrO3 ou dicromato 

de sódio (Na2Cr2O7) ao ácido sulfúrico. Essas reações geralmente são realizadas 

usando acetona ou soluções de ácido acético como solvente.1 A equação 3.5 mostra 

um exemplo geral dessa reação. 

eq. 3.5
R

R'
CHOH3 + 2H2CrO4 + 6H+ 3

R

R'
C O + 2Cr3+ + 8H2O

 

 O uso de CrO3 em solução aquosa de acetona é conhecido como oxidação de 

Jones (ou oxidação pelo reagente de Jones). Este procedimento raramente afeta as 

ligações duplas presentes na molécula. O cromo é reduzido do estado de oxidação 

+6 para o estado de oxidação +3. Essas oxidações geralmente dão excelentes 

rendimentos. Um exemplo, é a oxidação do cicloctanol em cicloctanona.1  A Figura 

3.5 mostra um exemplo dessa reação de oxidação. 

 

Figura 3.5: Oxidação do Cicloctanol 

OH

Cicloctanol

H2CrO4
acetona

35°C

O

Cicloctanona
(92 - 96%)  

Fonte: Referência 1. 
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3.3.1 Mecanismo das Oxidações por Cromato 

 
 A seguir é mostrado o mecanismo mais aceito para reações de oxidação de 

álcoois em presença de cromato. A 1a etapa é de formação de um éster cromato do 

álcool (Figura 3.6).  

O éster cromato é uma estrutura química cujo elemento cromo 

encontra-se sob estado de oxidação +6 com um ligante alcóxido e pelo 

menos uma ligação Cr=O, o que o torna uma estrutura análogas a ésteres 

orgânicos, em que o hidrogênio ácido de um ácido carboxílico é 

substituído por um grupo alquil, formando um éster. 

Os ésteres cromato tendem a reagir por processos de oxi-redução 

levando a formação de compostos de Cr(IV). Estes compostos são, em 

geral, intermediários chave em reações de oxidação de álcoois.22 

Na etapa seguinte, o éster de cromato (instável) transfere um próton para 

uma base (geralmente a água) e simultaneamente elimina um íon HCrO3
– (Figura 

3.7). 

O resultado global da segunda etapa é a redução do HCrO4
- ou do HCrO3

-, 

uma variação de dois elétrons no estado de oxidação do cromo, de Cr(VI) a Cr(IV). 

Ao mesmo tempo, o carbono do álcool sofre uma oxidação de 2e-, formando cetona. 

Ocorre, por fim a conversão do Cr(IV) a Cr(III). 

Após análise desse mecanismo, podemos entender por que os álcoois 

primários são facilmente oxidados. De fato, o aldeído inicialmente formado a partir 

do álcool primário (produzido por um mecanismo similar àquele que foi mostrado) 

reage com a água para formar um hidrato de aldeído. O hidrato de aldeído pode, 

então, reagir com o HCrO4
- (e com o H+) para formar um éster cromato, e esse pode 

ser oxidado ao ácido carboxílico (Figura 3.8). Na ausência de água (utilizando-se 

PCC dissolvido em CH2Cl2), o hidrato de aldeído não se forma; consequentemente, 

não ocorre oxidação posterior.1 

 

 

 

 



27 

 
 

Figura 3.6: 1ª Etapa da Oxidação por Cromato: Formação do Éter Cromato 

Etapa I

H3C

C

H3C H

O

H

+
H O Cr

O

O

O
-

H O

H

H+

H3C

C
H3C

O

H

Cr O

O

O

H

O

H

H

OH

H

H O

H

H

-

+

Álcool secundário

O álcool doa um par de elétrons
para o átomo de cromo, à medida
que o oxigênio recebe um próton.

Um oxigênio perde um
próton; outro oxigênio recebe
um próton.

H3C

C

H3C

O

H

Cr

O

O O

H H

O

H
+

- H3C

C

H3C

O

H

Cr

O

O

O

H

+ O H

H

Éster cromato
Uma molécula de água sai como um grupo

abandonador à medida que se forma uma ligação
dupla cromo-oxigênio.  

Fonte: Referência 1. 

Figura 3.7: Etapa 2 da Oxidação por Cromato: A etapa de Oxidação 

Etapa 2
H3C

C

CH3

O

H

Cr

O

O

O

H

OH

H

+

H3C
C

CH3

O +

O

O

Cr O

H
Cetona

-
+ H O

H

H
+

O átomo de cromo sai com um par de elétrons que antes pertencia ao álcool; conseguentemente,
o álcool é oxidado e o cromo reduzido.  

Fonte: Referência 1. 
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Figura 3.8: Oxidação por Cromato de um aldeído 

R

C
H

O

O H

H

R

C

H

O-

O+ H

H

R

C

H

O

O

H

H

HCrO4
-, H+

Hidrato de aldeído

H O

H

H
C

R O

O Cr

O

O

H

OH

R

C

OH

O

+ HCrO3
- + H3O+

Ácido carboxílico
 

Fonte: Referência 1. 
 

A eliminação que ocorre na Etapa 2 do mecanismo anterior nos ajuda a 

entender por que os álcoois terciários, geralmente, não reagem em oxidações por 

cromato, pois apesar de não haver a dificuldade em formar ésteres cromatos, há a 

necessidade de um H ligado ao Cα do álcool para dar prosseguimento à reação 

(Figura 3.9).  
Figura 3.9: Reação de formação do éster cromato. 

 

R

C

R R

O H

+ -O Cr

O

O

O H + H+

R

C

O

R R

Cr

O

O

O H

+ H2O

Esse éster cromato
não pode sofrer eliminação

de H2CrO3

Álcool terciário

 
Fonte: Referência 1. 

 

Processo catalítico com PCC 
Mo Hunsen apresentou um ciclo catalítico para oxidação de álcoois 

secundários onde descreve o PCC combinado com CrO3/H5IO6, onde temos o Cr 

mantendo o seu estado de oxidação +6 em toda reação até que todo o ácido seja 

consumido. O PCC combinado com um ácido pode formar (Cloro cromato periodato, 
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(CCP), possivelmente este é um oxitande mais poderosso do que o clorocromato 

(Esquema 3.1).2 

Esquema 3.1:   

CrCl O-

O

O

PyH+

I
OH

HO
OH

O
OH

HO

H2O

Cr

O

O

Cl O I

HO

HO OH

O-

O

PyH+

RHO

R´

CrCl O

OH

O

I O

HO O-

OH

PyH+

HO
O-

R.

R

H

HIO3(S), 2H2O

R

R´

O

Fonte: Referência 2. 

 

3.4 Oxidação de Álcoois Catalisada por Metais de Transição 

 A primeira reação catalisada por metal de transição que se tem conhecimento 

foi atribuída a Davy, no ano de 1820. Ele oxidou o etanol a ácido acético em 

presença do metal platina (eq 3.6). 

    
CH3CH2OH + O2

[Pt]
CH3CO2H + H2O eq. 3.6  

Fonte: Referência 9.  
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Apenas na década de 40 a oxidação catalisada por metais passou a ter uma 

importância em nível mundial. Nesse período, na maioria dos casos eram 

empregados catalisadores heterogêneos, mas a partir da década de 1950 

começaram a utilizar também catalisadores homogêneos, como o exemplo abaixo, 

em que mostra a oxidação do para-xileno para obtenção do ácido tereftálico (eq 

3.7).9 

CH3

CH3

+ 3 O2

[Co (OAc)2 / Br-]

HOAc

CO2H

CO2H

+ 2 H2O eq. 3.7

       

Fonte: Referência 9.   

 

Cada vez mais, com a crescente preocupação com o meio ambiente e a 

grande exigência do mercado mundial, vem se substituindo alguns agentes 

oxidantes que gerem resíduos inconvenientes nas oxidações por oxigênio molecular. 

Usando também os metais com re-oxidante em combinação com Ru, Co, Cu, Pd e 

Rh.10 

O rutênio destaca-se, pois ele pode variar seu estado de oxidação de –2 a +8 

e também pode assumir formas geométricas variadas. Os álcoois benzílicos e 

alílicos são mais facilmente oxidados mesmo tendo em suas cadeias outros 

grupamentos hidroxila estáveis, a quimiosseletividade é em função do reagente 

empregado.9 Para a oxidação desse álcoois tem sido empregado o 

bis(trimetilsilil)peróxido em presença de cloreto de tris(trifenilfosfina)rutênio(II) 

(Figuras 3.10 e 3.11).9 

Figura 3.10: Oxidação de álcool primário. 

OH

OH

(Me3SiO)2, RuCl2 (PPh3)3, CH2Cl2
OH

CHO

8 8  

Fonte: Referência 9. 
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Figura 3.11: Oxidação de álcool primário 

OH

OH

C6H13

(MeSiO)2, RuCl2(PPh3)3, CH2Cl2

OHC

OH

C6H13

 

Fonte: Referência 9. 

 

 O mecanismo aceito para os sais de rutênio usados como catalisadores para 

oxidação de álcoois com oxigênio molecular foi proposto por Mares e colaboradores. 

Foi constatado que ouve formação de peróxido de hidrogênio (H2O2), assim foi 

confirmado o mecanismo proposto do Ru(II) e Ru(IV),9 (ver Figura 3.12). 

 

Figura 3.12: Mecanismo de oxidação de álcoois, utilizando sais de rutênio como catalisador 

RuII + O2 + CHOH H+
CHORuIV + H2O2

CHORuIV C O + RuII + H+
 

Fonte: Referência 9. 

Com a adição oxidativa do álcool ao centro metálico há a formação do 

intermediário que é o metal alcóxido ele sofre eliminação-�, formando cetona e 

metal hidreto (Figura 3.13) sendo, este último, posteriormente oxidado pelo oxigênio. 

Esse mecanismo é considerado oxidação por catálise heterolítica com o 

envolvimento de um par de elétrons.9 

Figura 3.13: Formação de cetona e metal hidreto 

C
O

H

M+
C O + M-H

 

Fonte: Referência 9. 
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Outro metal de transição empregado na oxidação de álcoois é o cério, porém 

seu uso é limitado, pois há a necessidade de grandes quantidades do reagente, o 

que muitas vezes inviabiliza seu uso. Os compostos de cério(IV) possuem uma 

massa molecular relativamente alta (MMCAN= 548 g/mol) e transferem normalmente 

somente um elétron. O sal de cério (IV) mostrou ser um excelente oxidante de 

arilmetanóis, transformando-os nos correspondentes produtos carbonílicos. Este sal, 

na presença de bromato de sódio como cooxidante, leva a bons rendimentos de 

reação (eq. 3.8), isso porque, essa classe de substâncias leva a formação de um 

intermediário cátion-radical estabilizado por ressonância no anel aromático.10,11 

 

OH

Ce(IV), BrO3
-

-H+

O H

90%

eq. 3.8

 

Fonte: Referência 10. 

 

Os reagentes de cério apresentam boa seletividade para oxidação dos 

diálcoois. 

O emprego da mistura de sais de nitrato de cério e amônio / bromato de sódio 

(CAN-NaBrO3), bem como de sulfato de amônio e cério / bromato de sódio (CAS-

NaBrO3) oxidam álcoois secundários a cetonas e certos diois a ceto-álcoois com alta 

seletividade para a hidroxila secundária. Dióis primários do tipo 1,4-diol  a δ-lactonas 

(eq. 3.9 e 3.10).10  

C8H17
OH

OH

Cat. CAS, BrO3
-

MeCN, H2O C8H17
OH

O

88%

eq. 3.9
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CH2OH

CH2OH

Cat. CAS, BrO3
-

MeCN, H2O

O

O

87%

eq. 3.10

 

Fonte: Referência 10. 

Iranpoor e Mothaghineghat relataram o uso de Ce(IV) como um eficiente 

catalisador para quebrar a ligação C-O em álcoois terciários, benzílicos e alílicos sob 

condições solvolíticas e não solvolíticas (eq. 3.11). 10 

H
HO

cat. CAN, CH3OH

10'. T.A
OCH3

H

85%

eq. 3.11

 

Fonte: Referência 10. 

O mecanismo proposto para essa reação indica que a natureza catalítica 

poderia ser devida à regeneração do Ce(IV) pelos radicais �OH e �OR formados, 

através da retirada de um elétron de Ce(III) pelo radical presente no meio reacional. 

Logo, chega-se a conclusão que o CAN atua como auto catalisador e a reação 

continua com a adição de grupamentos ROH presentes na solução (Figura 3.14).10  

Figura 3.14: Regeneração do Ce(IV) 

R OH

R=H, alquil ou acil

Ce(IV)

Ce(III)

R OH
-OH R R

R OR'

Ce(III) + OH Ce(IV) + OH

R'OH -H

 

Fonte: Referencia 10 
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É importante destacar que a força motriz desde processo é a formação de um 

intermediário estável cátion alílico ou benzílico. 

 
3.5 Oxidação do Álcool Benzílico: 

 
 A oxidação de derivados de álcoois benzílicos em seus correspondentes 

derivados é uma importante e fundamental transformação, sendo de interesse 

industrial e acadêmico, pois leva a formação de importantes intermediários de 

síntese de produtos químicos farmacêuticos e agrícolas.6 

Alguns sistemas são altamente eficientes para a oxidação catalítica aeróbica 

de álcoois, quando usando catalisadores como o de cobre, paládio e ruténio.7  Nos 

últimos anos, a alta atividade catalitica de ouro nanoparticulado, oxidando o CO a 

baixas temperaturas, promoveu a realização de diversas pesquisas no seu uso para 

a oxidação em fase líquida de álcoois.7 Assim, como ocorre na oxidação do CO em 

baixas temperaturas, acontece também na oxidação de álcoois, usando 

nanopartículas de ouro, sendo que a atividade da reação depende significativamente 

do tamanho das partículas e de sua morfologia.   

O álcool benzílico muitas vezes é escolhido como modelo de estudo de 

oxidação de álcoois por apresentar alta reatividade e tendo um número pequeno de 

produtos secundários. Alguns pesquisadores dizem que essa oxidação se da na 

seguinte ordem, álcool benzílico é oxidado em benzaldeído, em seguida, 

benzaldeído é oxidado para ácido benzóico e, finalmente a reação em paralelo o 

ácido benzóico pode interargir com o álcool benzílico na presença de ácido ou base 

como catalisadores e produzir benzoato de benzila6.  As reações envolvidas são 

mostradas na eq. 3.12, 3.13 e 3.14. 

OH

+ 1/2 O2

H

O

+ H2O eq. 3.12
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+ 1/2 O2

OH

O

eq. 3.13H

O

 

+
O

O

+ H2O eq.3.14
OH OH

O

 

Fonte: Referência 6. 
  
Vários metais suportados já foram empregados e estudados na oxidação do 

álcool benzílico. Entre os vários metais de transição estudados, os catalisadores de 

ouro e paládio atraíram grande atenção devido ao seu alto desempenho catalítico.  

A primeira aplicação de Pd como catalisador na oxidação aeróbica de álcoois 

foi por Blackburn e Schwartz em 1977.8 Usando uma carga de catalisador de acetato 

de paládio Pd(OAc)2, é possível que álcoois benzílicos e alifáticos sejam oxidados a 

seus respectivos produtos. Ficou evidenciado que a natureza e o número de ligantes 

a base de nitrogênio sobre o Pd têm um papel de vital importância para a atividade 

do catalisador.8  

Um grupo de pesquisadores publicou que a catálise bimetálica pode exercer 

uma excelente influência na atividade catalítica, por exemplo, catalisadores AuPd 

mostraram atividade catalítica significativamente mais elevada se comparado aos 

seus sistemas análogos monometálicos. Seu desempenho está ligado a efeitos 

eletrônicos sobre a adição de Pd em Au, os átomos de Au deslocam a densidade de 

elétrons do Pd para ele, deixando os átomos de Pd com uma maior interação com o 

substrato.9 Embora os sistemas catalíticos a base de Au sejam menos ativo do que 

Pd e AuPd para alguns álcoois, este muitas vezes demonstra uma seletividade na 

formação de aldeídos mais pronunciada. 14 
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Abad e colaboradores propuseram que o mecanismo de reação para 

oxidação do álcool benzílico, usando como catalisador Au/CeO2, passa 

primeiramente pela ruptura da ligação C-H do álcool bezílico, desenvolvendo uma 

carga parcial positiva no estado de trasição sobre o carbono ligado ao grupo O-M 

(ver figura 3.15). 

Figura 3.15: Oxidação do álcool benzilico 

 

 

 

 

Fonte: Referência 15. 

 

 Alguns periódicos citam a importância da presença de base. Estudos indicam 

que o sistema só teve êxito com a adição de base no meio (ver tabela 3.1) e que a 

reação de oxidação tem forte dependência da pressão de O2 no meio reacional 

(Figura 3.16).16  

 

Tabela 3.1: Oxidação do álcool benzílico empregando catalisador a base de Au. 

Entrada Substrato Pressão de 
O2 (atm) 

Conversão (%) Seletividade 
(%) 

1a Álcool Benzílico - 0,0 0 

2b Álcool Benzílico 5 2,2 99 

3 Álcool Benzílico 5 75 95 

4 Álcool Benzílico 6 84 95 

Condições reacionais: 100 ºC, 6 horas de reação, Solvente tolueno. aBorbulhando O2, base K2CO3; b 

Sem Base.  

Fonte: Referência 16. 
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Figura 3.16: Conversão e seletividade do álcool e função da pressão de reação 

empregando-se o catalisador a base de Au. 

 

Fonte: Referência 16. 

 

 Contudo observou que o uso de base em um sistema em que se usa sílica 

como suporte, isso pode levar a corrosão desse material e uma mudança na 

morfologia do suporte, podendo ocorrer a aglomeração das partículas de ouro no 

sólido diminuindo sua atividade e dificultando seu respectivo reuso. 

 Em outros estudos recentes, observou-se que o uso de base se torna 

dispensável na catálise bimetálica AuPd. O sinergismo entre Au e Pd são mais 

ativos e seletivos para reações de oxidação do que para catalisadores 

monometálicos (ver figura 3.17). 
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Figura 3.17: Conversão do álcool benzílico e seletividade em função do tempo para 

catalisadores de Au, Pd e AuPd.  

 

Fonte: Referência 13. 

 

 O efeito da temperatura sobre a oxidação do álcool benzílico foi investigado 

por Miedziak e colaboradores.21 Na tabela 3.2 temos conversão do álcool em função 

da temperatura de reação. Na figura 3.18 é apresentada a seletividade desta reação 

em função do tempo de reação e conversão do álcool benzílico em função de sua 

seletividade. O grupo percebeu que a conversão aumenta com a temperatura e a 

seletividade em termos de benzaldeído diminui, porém aumenta em termos da 

formação de ácido benzóico.  

Tabela 3.2: Conversão de álcool benzílico após 0,5 horas de reação. 

Temperatura (ºC) Conversão 

100 0,19 

120 1,5 

140 4,3  

160 33,2 
Reação com 2,5% PdAu/TiO2, com 10 bar de O2. 

Fonte: Adaptada da referência 21. 
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Figura 3.18: Seletividade em função do tempo. 

  

A Seletividade para benzaldeído (símbolos fechados), ácido benzóico (símbolos abertos). 100ºC (♦), 

120ºC (■), 140ºC (●) e 160ºC (▲); 25 mg de catalisador 2,5% Au/TiO2, 40 mL de álcool benzílico, 10 

bar de O2. 

Fonte: Referência 21. 

 

3.6  Nanopartículas de Ouro Suportadas em Sílica como Sistema Catalítico 

Nanopartículas de ouro (AuNP) suportadas em sílica mesoporosa têm 

despertado grande interesse na área de catálise12. A atividade catalítica desses 

sistemas está fortemente relacionada ao tamanho e forma das nanopartículas 

dispersas na matriz de sílica, bem como a maneira com que tais partículas estão 

distribuídas nessa matriz. 14 

Uma das dificuldades em preparar tais catalisadores é a dificuldade em 

controlar o tamanho e a dispersão das AuNPs na superfície da sílica, sendo que tais 

nanopartículas podem se encontrar tanto na superfícies das partículas de sílica 

quanto incorporadas na matriz de óxido.15  

 Em partícular, a estrutura de sílica do tipo MCM-41 consiste de uma matriz 

hexagonal de canais unidimensionais de mesoporos uniformes, com diâmetros de 

poro na faixa de 25 a 100 Å17. A descoberta desse material  altamente ordenado foi 

creditada a pesquisadores da Corporação Mobil em 1992.17 Após sua descoberta, 

não faltaram esforços em obter um maior controle da preparação de sílicas 

mesoporosas, buscando-se um elevado controle do tamanho e morfologia dos poros 

a serem formados.17 
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Materiais mesoporosos sintetizados com uso de tensoativos catiônicos tem as 

mesmas carcterísticas estruturais daqueles que apresentam intercalação iônica, 

servem como uma espécie de hóspede dentro da estrutura.17 

  Neste caso, os grupos silanoxi (SiO-) correspondem aos ânions da 

superfície, enquanto o cátion sufactante, nesse caso do hexadeciltrietilamônio 

(CTA+, Figura 3.19), estão organizados na forma de uma estrutura micelar cilíndrica. 

Essa interação coulômbica fraca pode ser facilmente rompida ou substituida por 

outros cátions por troca iônica (eq. 3.15).17 Esse tipo de reação de troca iônica é 

comumente realizado em zeólitas com poros de diâmetro próximos a 10 Å. 

 Essa estratégia pode ser empregada, por exemplo, na geração de 

nanopartículas metálicas no interior dos poros, adotando o próprio poro como 

“templete” no controlo do tamanho da nanopartícula (ver figura 3.20). 

 
Figura 3.19: Representação esquemática de um mesoporo. 

 

 = Sufactante Catiônico 

Fonte: Referência 17. 

 

m(S-O-)M1
+ + M2m+ (S-O-)mM2m+ + mM1

+ (eq. 3.15)
 

Fonte: Referência 17. 
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Figura 3.20: Obtenção dos nanocristais 

 

Fonte: Referência 17. 

As estruturas mesoporosas tais como (MCM-41 e SBA-15) apresentam canais 

regulares e alta área de superfície, parecem ser ideais para formação de 

nanopartículas. É por essas e outras questões que receberam muita atenção nos 

últimos anos.18 A literatura relata que o ouro tem maior seletividade e apresenta ser 

menos propenso à lixiviação.18 

O ouro pode estar dentro ou fora dos canais do material empregado como 

suporte, pode estar simplesmente nas paredes da sílica mesoporosa diversos 

grupos preparam as AuNP utilizando grupos funcionais nas paredes da sílica para 

ancorar HAuCl4. A funcionalização da sílica serve para prender o ouro na superfície,  

pois sabe-se que o ouro é movel na superficie da sílica. Esse método foi utilizado 

por Juncheng Hu e colaboradores em 2007, onde foi utilizado tioéter para 

funcionalização do grupo nas paredes da sílica mesoporosa para introduzir HAuCl4, 

assim como mostrado na figura 3.21. O tetraetilortosilicato (TEOS) e 1,4-bis 

(trietoxissilil) tetrasulfide propano sofre uma co-condensação formando o grupo 

trioéter esse sendo eficaz na ancoragem de HAuCl4. Depois que HAuCl4 foi 

introduzido o material foi calcinado para reduzir o ouro e remover a parte orgânica 

do material produzido.19  
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Figura 3.21: Ancoragem das nanopartículas nas paredes da sílica 

 

Fonte: Referência 19. 

 

Este catalisador teve um excelente desempenho frente a reação de oxidação 

do álcool benzílico, sendo bastante seletivo a benzaldeído como produto principal da 

reação. Alem de ser um catalisador bem seletivo na oxidadação o mesmo pode ser 

reciclado em até três vezes sem perda significativa de sua atividade.19 

Embora ainda muito em debate sobre o possível mecanismo do ouro na 

oxidação álcoois, segundo Cheng Shang e Zhi-Pan Liu, a reação aeróbica pode ser 

decomposta em quatro etapas principais seguindo o mecanismo de Laugmuir-

Hinshelwood. (i) A adsorção de reagentes (álcool, O2), (ii) e (iii) quebra do vínculo da 

hidroxila (OH) e a quebra da ligação R-C-H do álcool e finalmente, (iv) a remoção de 

H por O2 ou seus devivados. O mecanismo foi feito para oxidação do 1-feniletanol. 

(Figura 3.22) 
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Figura 3.22: Ciclo catalítico do ouro 

 

Fonte: Adaptada da referência 20. 

 

Embora o ouro tenha pouca capacidade de ligação covalente, devido à sua 

saturação eletrônica em subnível d, e consenquêntemente a alta polarizabilidade, 

ele pode atuar como doador de elétrons com boa ligação com o adsorvato 

eletronegativo (similar a transição de outros metais).20 Este efeito é utilizado para 

melhorar a adsorção de O2 em nanopartículas de ouro. 
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4.1 Considerações iniciais 

Os experimentos de síntese e reação dos catalisadores estudados neste 

trabalho foram realizados no laboratório do Grupo de Catálise e Reatividade 

Química do Instituto de Química e Biotecnologia da Universidade Federal de 

Alagoas (GCaR/IQB/UFAL). A parte referente à caracterização dos catalisadores por 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) e Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV) foi realizada no Centro de Tecnologia Estratégicas do Nordeste (CETENE, 

Recife, PE). 

4.2 Materiais, reagentes e equipamentos utilizados 

Neste trabalho foi utilizado os seguintes reagentes, com respectivos graus de 

pureza e procedência, ver Tabela 4.1.  

Tabela 4.1: Reagentes e solventes empregados nesse trabalho. 

Reagentes e solventes Pureza Origem 

Ácido tetracloroaurico  
triidratado HAuCl4.3H2O 

99.9% SIGMA - ALDRICH 

Brometo de hexadecil trimetilamônio 
(CTAB), CH3(H2C)15N(Br)(CH3)3 

99+% 
ACROS ORGANICS 

 

Tetraetilortossilicato 
(TEOS), Si(OC2H5)4 

95% 
ACROS ORGANICS 

 

Água deionizada ------ 

SISTEMA DE 
PURIFICAÇÃO DE 

ÁGUA DIRECT – Q3 
MILLIPORE 

Hidróxido de Sódio (NaOH) 98% Dinâmica 

Álcool Benzílico P.A (C7H8O)  99% Vetec 

 

Fonte: Autor, 2011. 

  As soluções utilizadas neste trabalho foram preparadas utilizando vidrarias 

básicas como balões volumétricos, bastão de vidro, pipetas e béquer, entre outros. A 

Tabela 4.2 revela os materiais utilizados para a síntese do catalisador e oxidação do 

álcool.  
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Tabela 4.2: Matérias utilizadas para síntese do catalisador e oxidação do álcool. 

Material Origem 

Béquer de PTFE Fisatom 

Termômetro de vidro INCOTERM 

Balão Schlenck SIGMA ALDRICH 

Proveta SATELIT 

Agitador mecânico IKA RW 20 n 

Agitador magnético IKA RH basic KT/C 

Reator Inox ---- 

Estufa BIOPAR 

Mufla EDG EQUIPAMENTOS 
Fonte: Autor, 2011. 

 

Os equipamentos, utilizados para as análises e local onde foram realizadas as 

caracterizações dos catalisadores e reações com álcool estão descritas logo abaixo, 

ver tabela 4.3. 

Tabela 4.3: Equipamentos, análises e locais de origem empregados para as caracterizações 
dos catalisadores e reações com álcool. 

Análise Equipamento origem 

UV Espectrofotômetro 
modelo VARIAN Cary 50 

IQB/UFAL – Laboratório 
de Catalise e 

Reatividade Química 

IV Espectrofotômetro de 
infravermelho por 

Tranformada de Fourier 
(FTIR) modelo Varian 

660 IR 

IQB/UFAL – Laboratório 
de Catalise e 

Reatividade Química 

CG GC – 2010 Plus 
Shimadzu 

IQB/UFAL – Laboratório 
de Catalise e 

Reatividade Química 

BET Quantachrome Chembet 
– 300 de fisisorção 

Autosorb – 1C 

IQB/UFAL – Laboratório 
de Catalise e 

Reatividade Química 
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TGA Shimadzu TGA-50 IQB/UFAL – Laboratório 
de Catalise e 

Reatividade Química 

MEV Microscópio Eletrônico 
de Varredura, modelo 

Quanta 200 FEG 

CETENE 

 MET Microscópio Eletrônico 
de Transmissão FEI de 
200kV, modelo Morgani 

268D 

CETENE 

TPD-NH3 Dinâmico Quantachrome 
Autosorb-1C 

IQB/UFAL – Laboratório 
de Catalise e 

Reatividade Química 
 
Fonte: Autor, 2011. 

 

4.2.1 Preparo das Soluções Reagentes 

A solução estoque de ouro (1,0% p/v) é preparada dissolvendo-se 1,0 g do 

ácido tetracloáurico tri-hidratado, usado como precursor metálico como fonte de 

ouro, em água deionizada, atingindo-se um volume final de solução de 100,0 mL. 

A solução de hidróxido de sódio (NaOH) 2,0 mol L-1 foi obtida a partir da 

dissolução de 8,0 g de NaOH em água deionizada, atingindo-se um volume final de 

solução de 100,0 mL. 

4.3.  Síntese dos Catalisadores  

A síntese das nanopartículas de ouro incorporadas em sílica do tipo MCM-41, 

foi adaptada de Brian e colaboradores1.  

Foram colocados aproximadamente 600 mL de água destilada em um Béquer 

em teflon (PTFE). O sistema foi submetido a aquecimento com agitação a 

temperatura de 50 ºC. Foram adicionados 6,0 mL de NaOH 2,0 mol L-1 e 0,4902 g de 

CTAB. Após 15 minutos, foram adicionado 12 mL da solução de HAuCl4.3H2O (1%). 

Após homogeneização da solução foram adicionados 3,0 mL de TEOS (95%), com o 

auxílio de uma seringa de vidro. Depois da adição do TEOS, a temperatura do 

sistema foi mantida a 50 °C durante 2 horas. O produto da reação foi isolado por 

filtração, lavado com água deionizada até a neutralização (pH da água residual igual 
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ao da água de lavagem). Secou-se o sólido de coloração roxo-vermelhada em estufa 

à 80 ºC por 24 horas. Em seguida é colocado em um sistema a vácuo sob 

aquecimento a temperatura de 120 ºC. A remoção do surfactante da amostra foi 

realizada por calcinação a diferentes temperaturas: 550, 400 e 250 ºC por 4, 6 e 8 

horas, respectivamente, com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, conforme 

mostrado no Esquema 4.1. 
Esquema 4.1. 

 

                

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor, 2011 

 

 

 

B) HAuCl4 (aq)+ 
TEOS 

Temperatura= 50 oC, 
Agitação vigorosa, 2 horas. 

C) Filtração, seco 

 

D) 

E) 

F) 

G) 

A) H2O + solução NaOH(aq) + CTAB 
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4.4. Oxidação do álcool Benzílico  

O substrato álcool benzílico foi testado nesse estudo devido apresentar alta 

reatividade e produtos de fácil identificação, servindo como modelo para reações 

posteriores para oxidações de alcoóis primários.  

Foram adicionados 10 mL de álcool benzílico e 50 ou 200 mg de catalisador 

ao reator. Em seguida, foi realizado um rápido vácuo no sistema e colocado oxigênio 

sob pressão de 5 bar no interior do reator.  O reator foi colocado sob aquecimento 

até 160 ºC, (Figura 4.1). Depois de atingir essa temperatura foi marcado o inicio da 

reação de oxidação. Foram feitas reações de 3, 12 e 24 horas. 

Figura 4.1: Sistema para reação de oxidação 

 
Fonte: Autor, 2011. 

 

 Ao término da reação, o reator foi resfriado a temperatura ambiente, 

despressurizado e então o catalisador foi separado por centrifugação. Os produtos 

da reação foram analisados por cromatografia gasosa para sua identificação e 

determinação de seus respectivos rendimentos.  
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4.5 Técnicas de caracterização do catalisador e dos produtos da reação de 
oxidação 

 Os catalisadores obtidos foram caracterizados por diferentes técnicas, como, 

Espectroscopia na Região do Infravermelho e ultravioleta e visível (UV-Vis), Análise 

térmica TGA/DTA, Método de Adsorção de Nitrogênio, Temperatura Programada de 

Dessorção de NH3 (TPD de NH3 ), Espectroscopia no Infravermelho – Adsorção de 

Piridina, Difração de Raios-X, Microscopia Eletrônica de Varredura, bem como de 

Transmissão, e Cromatografia gasosa. 

 

4.5.1. Espectroscopia na Região do Infravermelho 

  Os espectros de adsorção na região do infravermelho foram obtidos num 

espectrofotômetro de infravermelho por Tranformada de Fourier (FTIR), usando 

como método KBr como agente dispersante. 

 

4.5.2. Espectroscopia por absorção na região do ultravioleta e visível (UV-vis) 

 As análises de espectroscopia por absorção no ultravioleta e visível dos 

sólidos (catalisadores) foram realizadas empregando-se o acessório de refletância. 

 

4.6.  Análise termogravimétrica (TGA/DTA) 

A análise termogravimétrica foi realizada em atmosfera de Nitrogênio, com 

fluxo de 50 mL/min, numa faixa de temperatura de 25-900 ºC, com taxa de 

aquecimento de 10 ºC/min. 

 

4.6.1 Método de Adsorção e Dessorção de Nitrogênio (TPD-NH3) 

 As amostras foram tratadas a 90 ºC durante 24 horas numa estufa para retirar 

a umidade da amostra, em seguida 200 mg da amostra foram acondicionados a um 

pré-tratamento a 200 ºC por uma hora sob fluxo de nitrogênio gasoso. Esse 

procedimento teve a finalidade de retirar vestígios de umidade adsorvida na 

amostra. Em seguida, a amostra foi resfriada até 80 ºC sob fluxo de nitrogênio. Logo 

após, deu-se o início a injeção de amônia sob um fluxo de 80 cm3/min durante 20 
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minutos, seguido da purga utilizando como gás de arraste o nitrogênio por 30 

minutos. Depois foi aquecida de 80 a 900 ºC com taxa de aquecimento de 15 ºC/min 

sob fluxo de nitrogênio.  

 

4.7. Espectroscopia no infravermelho de piridina adsorvida 

 Foi utilizado cerca de 1% do material catalítico obtido, em relação à massa de 

KBr previamente seco e armazenado em dessecador. O mesmo foi triturado em 

almofariz de Agata e em seguida homogeneizado com catalisador em questão, a 

mistura então foi levemente compactada no recipiente de alumina do acessório. 

Logo em seguida, foi registrado o espectro a temperatura de 25 ºC, depois foi 

adicionado aproximadamente 10 µL de piridina liquida em capela, após a adição foi 

registrado novos espectros nas temperaturas de 25 ºC, 100 ºC, 200 ºC e 300 ºC. A 

região espectral de interesse é entre 1300-1700 cm-1 com resolução de 2 cm-1. 

 

4.8. Difração de Raios-X 

 O espectro de difração de raios-x do sólido AuNP/SiO2, calcinado a 550 °C 

por 4 h foi obtido colocando-se, em torno de 300 mg da amostra dentro do porta 

amostra, onde foi iniciado a analise com angulo inicial de θ=5 e final de θ=100 com 

variação de 2 º/min. 

 

4.9.  Microscopia Eletrônica  

Microscópios eletrônicos possibilitam a aquisição de imagens com resolução 

muito superior aos microscópios ópticos comuns. As duas principais técnicas são: 

 

4.10.  Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Microscópio eletrônico de varredura fabricado pela FEI, Quanta 200 FEG:2 

• Três modos de vácuo (alto vácuo: < 6e-4 Pa, baixo vácuo: 10 a 130 Pa 

e modo ambiental: 10 a 4000 Pa). 

• 2. Tensão entre 200V e 30 kV. 
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• 3. Magnificação entre 20 e 400.000 vezes. 

• 4. Detectores: Everhardt-Thornley SED, Low-vacuum SED (LFD), 

Solid-state BSED. 

• 5. Acessórios: espectrômetro de dispersão de energia (EDS), controle 

de aquecimento da amostra até 1500 ºC, controle de resfriamento da 

amostra de -25 a 100 ºC e modo STEM. 

As amostras foram preparadas, sendo metalizadas com ouro. 

 

4.11. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

As análises por microscopia eletrônica de transmissão foram realizadas 

através de um Microscópio Eletrônico de Transmissão FEI de 200kV, modelo 

MORGAGNI.2 

• Voltagem de aceleração desde 40 até 100 kV.  

• 2. Resolução de ponto de 0,45 nm.  

• 3. Resolução de linha de 0.34 nm.  

• 4. Magnificação de até 180.000x.  

• 5. Câmera CCD.  

As amostras foram preparadas colocando-se uma película da dispersão 

coloidal aquosa em uma grade de cobre (200 mesh), recoberto com filme de 

carbono, com no mínimo 24 h de antecedência antes da análise e mantidas no 

dessecador. 

Quando necessário, as imagens obtidas por microscopia eletrônica de 

transmissão foram tratadas com o programa Sigma Scan para a obtenção de um 

histograma de tamanho de partículas, com média de 300 contagens.  

 

4.12.  Cromatografia gasosa 

 

 Foi utilizado um cromatógrafo a gás, GC – 2010 Plus Shimadzu. O método 

de análise foi desenvolvido utilizando uma coluna cromatográfica capilar Stabilwax 
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de fase polar de polietilenoglicol (PEG) com 5,9 m de comprimento 0,32 mm de 

diâmetro intecono e 0,25 µm de espessura de filme. A programação de temperatura 

foi de 60 ºC até 240 ºC com taxa de aquecimento de 50 ºC/min, permanecendo por 2 

minutos. O gás de arraste empregado foi H2 com fluxo de 1,0 mL/min razão de split 

1:120, temperatura do injetor e detector foram de 250 ºC.   

 As amostras foram preparadas em um balão volumétrico de 1 mL, 

pesando-se 0,07 mg de fenol este foi utilizado como padrão interno e 0,07 mg da 

amostra completada com THF que foi usado como solvente. As amostras foram 

levadas ao vortex para serem agitadas. Foi injetado um volume de 1 µL da amostra 

no cromatógrafo para análise. 
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5.1  Introdução 

 Para o desenvolvimento de catalisadores de maior eficiência é imprescindível 

a utilização dos suportes, tal como sílica, para nanopartículas metálicas. Por 

exemplo, AuNP/SiO2 é normalmente um sistema catalítico com uma elevada área 

superficial, estabilidade térmica, mecânica com não-redutibilidade e apresenta uma 

boa atividade em reações de oxidação.3 Contudo, há uma ampla possibilidade de 

trabalhos que podem ser realizados que levem a obtenção de novos materiais a 

base de AuNP/SiO2 ativos na oxidação de álcoois, pois dependendo da 

complexidade do substrato alcoólico, diferentes respostas podem ser obtidas em 

termos de conversão, rendimento e seletividade de reação.3  

 

5.2 Síntese do Sistema Catalítico 

 Um novo sistema nanoestruturado a base de nanopartículas de ouro (AuNP) 

ancoradas em sílica mesoporosa (MCM-41) foi elaborado via método sol-gel, usando 

tetraetil-ortossilicato (TEOS) como fonte de sílica, brometo de hexadecil 

trimetilamônio (CTAB) como template e ácido tetracloroáurico (HAuCl4) como fonte 

de ouro. O Esquema 5.1 ilustra, de maneira geral, o processo de formação da matriz 

de sílica, bem como da geração dos mesoporos. 

 A hidrólise do TEOS e a redução do ouro ocorrem em meio básico, levando a 

formação de um sólido roxo-vermelhado ao final da reação que é recuperado e em 

seguida calcinado a diferentes temperaturas e tempos, conforme indicado item 4.3. 

A Figura 5.1 mostra o aspecto do sólido obtido logo após recuperação e posterior 

calcinação a diferentes temperaturas. 

 

 

 

 

 

 

 



59 

 
 

Esquema 5.1: 

 

Fonte: Autor, 2011. 

 

Figura 5.1: Aspecto geral do sólido obtido após isolamento e calcinação a diferentes 

temperaturas e tempos de reação (550 ºC por 4h, 400 ºC por 6h e 250 ºC por 8 horas). 

         

Fonte: Autor, 2011. 

 
 A ancoragem das AuNPs se deu na superfície, como veremos posteriormente 

a partir das imagens obtidas das amostras analisadas por microscopia eletrônica de 

transmissão. Na preparação do material, tanto o processo de hidrólise do TEOS, 

para formação da estrutura de sílica, quanto a formação das AuNPs são induzidos 

pela adição de bases de Brønsted no meio. A fonte de ouro, o ácido tetracloroáurico, 
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HAuCl4, que sofre hidrólise levando à formação de um óxido de Au(III) instável que 

se desproporciona, gerando espécies de Au(0) que se aglomeram até formar as 

AuNPs. O Esquema 5.2 ilustra as transformações químicas que ocorrem durante o 

processo de geração das AuNPs desde a fonte de ouro.14  

 Por outro lado, em meio básico, permite que a superfície da sílica, 

simultaneamente formada no processo, apresente uma superfície carregada 

negativamente (baixo ponto isoelétrico da sílica, IEP ≈ 2).7,11 

 

Esquema 5.2:  

Au(OH)3 Au2O3 Au + Au2O + O2
pH > 7

HAuCl4
desidratação desproporcionamento

 

Fonte: Autor, 2011. 
 

 A sílica apresenta em sua composição grupos silixanos Si-O-Si em seu 

interior e tem uma vasta população de grupos silanóis, Si-OH, cobrindo toda a sua 

superfície, que de fato são a origem da acidez de Brønsted desse material.10 Por 

isso, em solução básica, esses grupos tendem a perder esse hidrogênio, 

desprotonação, deixando a superfície da sílica carregada negativamente; sendo 

essa superfície carregada que estabiliza e ancora as AuNPs (Figura 5.2).7,11 

 
Figura 5.2: Superfície típica da sílica com capacidade de ancorar AuNPs. 
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Fonte: Autor, 2011. 
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5.3 Caracterização do catalisador 
 
 Os catalisadores foram caracterizados revelando muitas de suas 

propriedades observadas como cor, estabilidade e reatividade. Esses parâmetros 

foram levados em consideração quando da seleção dos catalisadores para a reação 

de oxidação do álcool. 

 

5.3.1 Espectroscopia na Região do UV-Vis 

 O espectro de absorção no ultravioleta visível característico das amostras 

sólida de AuNP/SiO2 é mostrado na Figura 5.3. É possível verificar a banda de 

absorção de plásmon na superfície em torno de 520 nm típica da presença de AuNP 

com dimensões entre 10 a 25 nm.13 Esses espectros eletrônicos no UV-vis se 

encontram em concordância com os dados apresentados nos histogramas de 

distribuição de tamanho das AuNPs ancoradas na superfície da sílica (ver figura 

5.7). É possível notar que a banda típica de absorção de plásmon de superfície é 

nítida apenas nas amostras não-calcinada e calcinada a 550 °C. Isso pode estar 

relacionado à formação de substâncias orgânicas derivadas de produtos gerados 

pela decomposição parcial do molde (template, CTAB). 

Figura 5.3: Espectro de UV-vis característico das AuNP/SiO2 . 
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Fonte: Autor, 2011. 
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5.3.2 Microscopia Eletrônica 

Foram obtidas micrografias de MEV e MET das amostras não-calcinada e 

calcinada a 550 °C (ver Figuras 5.4 e 5.5, respectivamente), revelando a morfologia 

desses materiais. As micrografias de MEV mostram que o aspecto geral das 

partículas de AuNP/SiO2, antes e após calcinação, continuam praticamente as 

mesmas, mostrando-se na forma de esferas, sendo algumas levemente alongadas. 

Tais partículas apresentam um tamanho médio de 150 ± 40 nm. Para titulo de 

comparação foi obtidas também micrografias das amostras calcinadas a 250 e 400 

ºC (ver Figura 5.5). 

Figura 5.4: Foto do material AuNP/SiO2 antes da calcinação (lado esquerdo) e depois da 
calcinação a 550 °C (lado direito). 

    
Fonte: Cetene, autor, 2011. 

 

Figura 5.5: Foto do material AuNP/SiO2 calcinada a 250ºC (lado esquerdo) e calcinação a 
400 °C (lado direito). 

   

Fonte: Cetene, autor, 2011. 
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As imagens de MET (ver Figura 5.6) mostram que as AuNPs estão ancoradas 

na superfície das partículas de sílica de forma bem dispersa. O tamanho médio das 

AuNPs foi estimado com auxilio do programa Image Tool for Windows 3.0 e a 

construção do histograma de distribuição de tamanho foi realizado com o auxílio do 

sofware Origin 7.0. (figura 5.7). As partículas apresentam tamanho médio da ordem 

de 13 ± 3 nm sem calcinar e após sua calcinação tem tamanho médio de 13 ± 5 nm, 

elas se apresentam de forma esferoidais antes e depois da calcinação.  

 

Figura 5.6: Micrografia das AuNP/SiO2 sem calcinar (lado esquerdo) e calcinada a 550 ºC 

(lado direito). 

   

Fonte: Cetene, autor, 2011. 

 

Figura 5.7: Histograma com a distribuição de tamanho das AuNPs ajustadas com gausiana 

para o material AuNP/SiO2 sem calcinar (lado esquerdo) e calcinada a 550 ºC (lado direito).  

            
Fonte: Autor, 2011. 
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5.3.3 Espectroscopia na Região do Infravermelho 

 As análises por infravermelho revelam os grupos funcionais característicos do 

material estudado. As Figuras 5.8, 5.9 e 5.10 mostram, respectivamente, os 

espectros de infravermelho da sílica do tipo MCM-41 calcinada e não-calcinada; do 

material AuNP/SiO2 calcinado a 550 ºC e não-calcinado; e dos materiais AuNP/SiO2 

calcinado a 250 e 400 °C. 

A banda larga em torno da região de 3 700 a 3 200 cm-1 é atribuída a grupos 

silanóis (ν SiO-H). Na região de 1 200 e 450 cm-1 confirma a estrutura do esqueleto 

da sílica (Si-O). Em todos os materiais após calcinação, as bandas de estiramento 

(ν) C-H, na faixa de 2 920 a 2 850 cm-1, desaparecem, indicando de forma clara que 

a matéria orgânica (template) foi removida do material. 1 

 

Figura 5.8: Espectro de infravermelho da Sílica calcinada a 550 ºC e não calcinado. 
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Fonte: Autor, 2011. 
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Figura 5.9: Espectro de infravermelho do material AuNP/SiO2 calcinado a 550ºC e não 

calcinada. 
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Fonte: Autor, 2011. 

 

Figura 5.10: Espectro de infravermelho do material AuNP/SiO2 calcinado a 250 e 400 ºC 

entre 8 e 6 horas, respectivamente. 
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Fonte: Autor, 2011. 
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5.3.4 Análises Termogravimétricas 

 As análises termogravimétricas realizadas no presente trabalho serviram para 

avaliar a estabilidade e o comportamento térmico dos materiais nanoestruturados 

obtidos quando submetidos a uma rampa de aquecimento.9 

 A Figura 5.11 mostra as análises termogravimétricas das amostras de 

AuNP/SiO2 não calcinada (A), calcinada a 250 (B), 400 (C) e 550 ºC (D), 

respectivamente. Os quatro termogramas mostram que as respectivas amostras 

apresentam em seu primeiro estágio (I) uma perda de massa, de caráter 

endotérmico, entre 30 a 160 °C. Esse estágio deve estar relacionado à eliminação 

de água normalmente absorvida e presente na amostra.9 
Figura 5.11: Análise termogravimética das amostras de AuNP/SiO2 não calcinada (A), 
calcinada a 250 (B), 400 (C) e 550 ºC (D), respectivamente. 

 

 

Fonte: Autor, 2011. 

 

 Na Figura 5.11A, há mais estágios de perda de massa, de caráter exotérmico, 

que estão relacionados a estágios de decomposição (queima) da matéria orgânica 

presente na amostra e a eliminação de grupos silanóis por desidratação. Mais 

precisamente, a primeira etapa exotérmica (285 °C) está associada à decomposição 

A B

C D



67 

 
 

do template via eliminação de Hoffmann e a segunda etapa (437 °C) está associada 

à combustão da matéria orgânica restante.13 Observa-se ainda uma pequena perda 

de massa que deve estar associada a perda dos grupos silanóis a temperatura 

próxima a 730 °C.13 Todas as amostras calcinadas apresentam apenas dois estágios 

de perda de massa, uma endo- e outra exotérmica, que estão associadas a perda de 

resíduos de matéria orgânica que por ventura não tenham sido devidamente 

eliminados durante a calcinação e a perda de grupos silanóis. Cabe salientar que, 

como esperado, a amostra com menor perda de percentual de massa é a amostra 

calcinada a 550 °C. Na tabela 5.1 está descrito todas as perdas de massas dos 

materiais envolvidos. 
Tabela 5.1: Perdas de massas observadas para as amostras calcinadas e não calcinada. 

 
Fonte: Autor, 2011. 

 

5.3.5 Isotermas de Adsorção e Dessorção de Nitrogênio 

 A Figura 5.12 mostra as curvas de isotermas de adsorção e dessorção de 

nitrogênio de todos os materiais obtidos. As isotermas são do tipo IV, apresentando 

histerese tipo H1, conforme a classificação da IUPAC, sendo característicos de 

materias mesoporosos com poros entre 20 e 500 Å.15 
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Figura 5.12: Isoterma de adsorção e dessorção dos materias nanoestruturados obtidos. 
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Fonte: Autor, 2011. 

Os resultados de área superficial, volume e diâmetro médio dos poros, são 

mostrados respectivamente na Tabela 5.2. 

 
Tabela 5.2: Área superficial, volume e diâmetro médio dos poros. 

Amostras 
Volume de Poro

(cm3/g) 
Área Superficial

(m2/g) 
Diâmetro de Poro (Å)

Não Calcinada 0,031 31 32,6 

Calcinada a 250 ºC 0,087 824 32,4 

Calcinada a 400 ºC 0,091 930 32,2 

Calcinada 550 ºC 0,093 928 32,5 
Fonte: Autor, 2011. 

 

Todos os materiais obtidos apresentam um diâmetro médio de poros na faixa 

de 32 Å, diferenciando-se em termos de volume de poro e área superficial. O 

material não calcinado é o que apresenta área superficial significativamente menor, 

se comparados aos sólidos calcinados. Isso se deve a presença de grande 

quantidade de matéria orgânica nos poros do material. 
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5.3.6 Análise de Dessorção de Amônia à Temperatura Programada (TPD - NH3) 

 Neste tipo de análise é possível determinar a presença e a força dos sítios 

ácidos presentes na estrutura da amostra. De modo geral, os sítios ácidos podem 

ser divididos em fracos e fortes, dependendo da temperatura em que liberam a 

amônia sobre eles adsorvida. Nas dessorções a temperaturas abaixo de 400 °C, os 

sítios ácidos relacionados são classificados como fracos; acima são classificados 

como fortes. Esta análise não diferencia corretamente sítios ácidos de Brønsted ou 

Lewis.12 

A superfície da sílica (SiO2), por exemplo, praticamente não apresenta sítios 

ácidos de Lewis, mas apresenta sítios ácidos de Brønsted devido a presença de 

grupos silanóis (Si–OH) que podem ter características mais ou menos ácidas (em 

geral fracos sem a presença de outros agentes.12 Através da Figura 5.13 é possível 

verificar que em todas as amostras analisadas há um sinal bastante alargado (entre 

400 a 800 °C). Tal sinal parece ser intrínseco das amostras analisadas, 

independentemente da adição ou não da molécula sonda (NH3). Contudo, é 

importante notar que o material contendo AuNPs, após tratamento com a molécula 

sonda, apresenta um novo sinal a cerca de 190 °C. Dessa forma, podemos concluir 

que houve um aumento no número relativo de sítios ácidos fracos com a presença 

de AuNPs na matriz de Sílica. Esses sítios devem estar relacionados à presença de 

sítios ácidos de Lewis associados a sítios não-próticos resultantes da interação com 

o ouro, através de seus orbitais d, capazes de receber elétrons.12 

Figura 5.13: Análises de TPD-NH3 de Sílica (MCM-41) e AuNP/SiO2 calcinada a 550ºC. 
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Fonte: Autor, 2011. 
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5.3.7 Espectroscopia no Infravermelho – Adsorção de piridina  

Esta técnica tem um princípio semelhante aquela descrita anteriormente 

(5.3.6. TPD - NH3). Da mesma forma, está intimamente ligada à avaliação da acidez 

do material, porém, em geral, é possível diferenciar mais facilmente os sítios ácidos 

de Lewis e Brønsted.16 Essa diferenciação é possível observando-se as bandas 

típicas de vibração da piridina na região entre 1700 e 1400 cm-1 (Figura 5.14). Em 

geral, as bandas de vibração de piridina adsorvida em sílica apresentam 

aproximadamente as seguintes vibrações e são classificadas nas seguintes 

categorias: 

i. 1450 e 1620 cm-1 (sítios ácidos de Lewis); 

ii. 1550 e 1640 cm-1 (sítios ácidos de Brønsted); 

iii. 1490 cm-1 (sítios ácidos de Brønsted e de Lewis); 

iv. 1590 cm-1 (sítios com piridina ligada por ligações de hidrogênio). 

Na figura 5.14, podemos notar pelos espectros de sólido AuNP/SiO2, 

calcinado a 550 °C por 4 h, (Figura 5.14) que praticamente todos os sinais relativos 

às bandas de absorção de piridina não são observados a temperaturas superiores a 

100 °C. Isso caracteriza que o material apresenta realmente pouca acidez de 

qualquer natureza. 16 

Figura 5.14: Espectro no Infravermelho de dessorção de piridina a diferentes temperaturas 

a partir do sólido AuNP/SiO2, calcinado a 550 °C por 4 h. As linhas verticais indicam as 

possíveis regiões de adsorção de piridina adsorvidas em sítios ácidos. 
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Fonte: Autor, 2011.   
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5.3.8 Difração de Raios-X 

 O espectro de difração de raios-x do sólido AuNP/SiO2, calcinado a 550 °C 

por 4 h, mostrado na figura 5.15. O pico largo a cerca de 2θ = 22 graus é tipo de 

uma matriz mesoporosa de sílica, enquanto que os picos de difração relativamente 

largos a valores de 2θ acima de 35 graus confirma a presença de AuNPs na matriz 

de sílica.15 O pico relativo ao sinal de 2θ = 38,2 graus relativo a planos (111) de 

empacotamento cúbico de face centrada para a estrutura do ouro indica que as 

AuNPs são bem cristalinas.18 

Figura 5.15: Espectro de difração de raios-x do sólido AuNP/SiO2, calcinado a 550 °C por 4 

h.  
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Fonte: Autor, 2011. 

 

5.4  Testes Catalíticos de Oxidação do Álcool Benzílico 

 Os procedimentos para a realização de testes catalíticos de oxidação do 

álcool benzílico para avaliar a capacidade catalítica do material de interesse estão 

indicados no item 4.4 (Capítulo 4). O primeiro teste realizado foi o organoléptico, 

logo após a primeira reação, em que se detectou imediatamente, após a abertura do 

reator, o odor característico de benzaldeído. Da mesma forma, como as reações de 

Au (111) 

Au (200) 
Au (220) Au (311)
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oxidação do álcool foram realizadas sem solvente, realizou-se uma análise de 

absorção da região do infravermelho (Figura 5.16) da mistura reacional. Neste, é 

possível verificar a presença de uma banda de vibração em torno de 1 740 cm-1 (ν 

C=O) que indica a formação de uma espécie contendo carbonila, demonstrando que 

houve a oxidação do álcool. 

Figura 5.16: Espectros de infravermelhos do reagente e produtos. 
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Fonte: Autor, 2011. 

 

 Cabe aqui salientar que, Em determinadas condições, a reação de 

oxidação do álcool benzílico não necessita da presença de um catalisador. Porém 

para as reações catalisadas apenas um dos materiais nanoestruturados obtidos foi 

escolhido o material AuNP/SiO2 calcinado a 550 ºC, pois esse apresentou a maior 

eliminação de matéria orgânica, sem modificar significativamente a estrutura básica 

do material antes da calcinação, ou seja, sem modificação do tamanho das 

partículas de sílica e das AuNPs. Além disso, testamos a influência da adição de 

água e/ou base, K2CO3. A adição de água no meio reacional teve como intuito 

avaliar seu emprego como potencial solvente de reação ou como potencial 

contaminante.19 Por outro lado, a adição de base parece ser um importante fator no 

aumento das conversões e seltividade para algumas reações de oxidação de 

álcoois.20 Por fim. Todas essas reações de oxidação estão compiladas na Tabela 5.3 

 

Banda característica de 
C=O de aldeído. 
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Tabela 5.3: Tabela de reações de oxidação. 

Entrada Cat. 
(mg) 

Temp. 
(°C) 

tempo 
(h) 

Pressão 
(bar) 

Base 
(mg)b 

Água 
(mL) 

Conversão 
(%) BAc ACd BBe

1 0 160 24 5a   34 61 24 15 
2 50 160 3 5a   50 71 22 7,0 
3 50 160 12 5a   53 68 19 13 
4 50 160 24 5a   55 66 17 17 
5 200 160 3 5a   51 71 24 5,0 
6 200 160 12 5a   59 96 3,0 1,0 
7 200 160 24 5a   54 83 8,0 9,0 
8 0 160 1 5   80 38 45 17 
9 0 160 1 5  0,5 58 56 33 11 
10 0 160 1 5  1,0 48 64 29 7 
11 0 160 1 5 500 0,5 0,5 81 15 4 
12 0 160 1 5 500  4 88 9 3 
13 0 160 3 5   77 42 43 15 
14 0 160 3 5  0,5 63 53 36 11 
15 0 130 3 5   32 47 26 27 
16 0 80 3 5   6 54 13 33 
17 50 160 1 5   48 69 26 5,0 
18 50 160 1 5  1,0 35 78 20 2 
19 50 160 1 5 500  47 89 1 10 
20 50 160 3 5   83 44 48 8,0 
21 50 160 3 5  0,5 69 54 37 9 
22 50 80 3 5   3,0 57 13 30 
23 50 130 1 5 500  38 86 1 13 
24 50 130 3 5  15 90 8,0 2,0 
25 50 130 3 5 50  18 78 3,0 19 
26 50 130 3 5 500  90 99 0,1 0,9 
27 50 130 3 5 1000  46 57 1,0 42 
28 200 160 1 5   25 87 11 2,0 
29 200 160 1 5  0,5 53 99 0,5 0,5 
30 200 160 1 5  1,0 5,0 88 9 3 
31 200 160 1 5 500  54 89 1 10 
32 200 160 1 5 500 0,5 22 97 2 1 
33 200 160 3 5   87 42 49 9,0 
34 200 160 3 5 500  56 81 6 13 
35 200 160 3 5  0,5 68 62 35 3 
a Pressão inicial de uma única carga de oxigênio gasoso; b K2CO3; c BA: benzaldeído; d AB: ácido 

benzoico; e BB: benzoato de benzíla. 
Fonte: Autor, 2011. 

 

Para os primeiros estudos da reação de oxidação de álcool benzílico foram 

realizados testes reacionais empregando-se uma carga de O2(g) de 5 bar de 

pressão, ou seja, o reator era carregado apenas uma vez no inicio da reação (ver 

entradas 1-7). Essas reações foram realizadas a temperatura de 160 °C, mas com 

diferentes quantidades de catalisador e tempos de reação. Em todos esses casos, a 

pressão no interior do reator foi reduzida, com o controlador de pressão marcando 0 
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bar. Vale salientar que, nestes testes, a quantidade de oxigênio presente no meio 

reacional não é suficiente para uma total conversão do álcool adicionado no reator. 

Além disso, foi possível verificar que a reação de oxidação ocorre mesmo sem a 

presença de catalisador (entrada 1, conversão de 34%), porém com a adição de 

catalisador a conversão aumenta (entradas 2-7, conversões entre 50-60%). Além 

disso, com uma maior adição de catalisador a seletividade na formação de 

benzaldeído aumenta (entradas 6-7). 

Um segundo grupo de testes foi realizado sem a presença de catalisador 

(entradas 8-16). Nesse grupo de testes examinou-se a influencia da temperatura e 

tempo de reação, da presença ou não de base e ainda de água no meio reacional. 

Pode-se verificar que uma diminuição na temperatura de reação (< 160 ºC) leva a 

uma queda na conversão (compare entradas 13, 15 e 16). A adição de água ou base 

conduz a uma queda na conversão da reação; porém a adição de base parece 

favorecer a seletividade em termos de benzaldeído (entradas 8-12). 

O grupo de reações em que foi adicionado cerca de 50 mg do material 

catalítico (entradas 17-27) não mostrou significante melhoria nas conversões nas 

reações realizadas a 160 ºC (entradas 17-21), se estas forem comparadas às 

reações análogas realizadas sem catalisador, mas observa-se um leve aumento na 

seletividade em termos de benzaldeído. Contudo, é fundamental destacar a reação 

da entrada 26. Esta reação a 130 ºC e na presença de base, surpreendentemente, 

tem, após 3 horas, uma elevada conversão (90%) e uma elevada seletividade em 

termos de benzaldeído (99%). 

A partir da análise do grupo de reações realizadas com mais catalisador (200 

mg, entradas 28-35) não se observa grandes melhorias ou alterações quando estas 

são comparadas as reações análogas realizadas quando a quantidade de 

catalisador foi de 50 mg. Cabe aqui comentar, que seria interessante realizar 

reações com a quantidade maior de catalisador nas condições realizadas segundo a 

entrada 26 e verificar qual a influência da quantidade de catalisador nessa condição 

aparentemente otimizada.  

É interessante reportar que todas as reações em que se observa uma maior 

quantidade de ácido benzoico, verificando-se a solidificação produto final quando 
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este atinge a temperatura ambiente (ácido benzóico apresenta ponto de fusão igual 

a 122 ºC). 

O tempo de reação (entre 1 e 3 horas) é um fator importante a ser 

considerado em reações na presença de catalisador. Quando comparamos as 

entradas 17 e 20, como também 28 e 33, houve uma aumento significativo da 

conversão, porém uma queda na seletividade em termos de benzaldeído. Tempos 

de reação muito longos levam a posterior oxidação do aldeído formado em seu 

correspondente carboxilado. 

 

5.5 Estudos Relacionados à Robustez do Catalisador 

Muitos estudos verificam que há a tentendência de perda da reatividade do 

catalisador com o aumento do tamanho das AuNPs durante a reação. 21 

A fim de verificar a robuste do sistema catalítico, imagens de MEV e MET do 

sólido após reação foi realizadas (ver Figuras 5.17 e 5.18) O histograma de 

distribuição de tamanhos foi construído a partir da medida do diâmetro de todas as 

partículas da fotografia da amostra. Esses dados se ajustaram a uma curva 

gaussiana com tamanho médio de 13 ± 3 nm (ver figura 18) 

Figura 5.17: Imagem de MEV do catalisador AuNP/SiO2 calcinado a 550 °C antes da reação 
(lado esquerdo) e após a reação de oxidação (reação conduzida com 10 mL de álcool, 5 bar 
de pressão O2 na temperatura de 160 ºC, por 24 horas, lado direito). 

   

Fonte: Cetene, Autor, 2011. 
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Figura 5.18: Imagem de MET do catalisador AuNP/SiO2 calcinado a 550 °C antes da reação 
(lado esquerdo) e após a reação de oxidação (reação conduzida com 10 mL de álcool, 5 bar 
de pressão O2 na temperatura de 160 ºC, por 24 horas, lado direito). 

  

Fonte: Cetene, autor, 2011. 

 

Figura 5.19: Histograma da distribuição de tamanho das AuNPs ajustadas com gausiana do 

catalisador após a reação de oxidação. (reação conduzida com 10 mL de álcool, 5 bar de 

pressão O2 na temperatura de 160ºC). 

 

Fonte: Autor, 2011. 

 

 A partir das imagens é possível verificar que não há uma forte alteração da 

estrutura do catalisador após as reações de oxidação, pois a estrutura das partículas 

de sílica e das AuNPs não são significativamente modificadas. O que sugere uma 

satisfatória rubuste do material.  
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 No presente trabalho de um modo geral foram alcançados todos os objetivos 

previstos para a pesquisa, onde obtivemos nanopartículas de ouro ancoradas na 

superfície mesoporosa da sílica que foram preparadas pelo método sol-gel. Sua 

preparação baseou-se na redução de sais de Au(III) em presença de base (NaOH). 

Em meio básico os grupos (Si-OH) da sílica tendem a perder hidrogênio na forma de 

H+, ficando carregada negativamente (Si-O-) sua superfície, logo as partículas de 

ouro se aderem a essa superfície em busca de estabilização. 

O material foi caracterizado por microscopia eletrônica de transmissão onde 

foi diagnosticado um tamanho médio de grãos da ordem de 11 e 13 nm, 

respectivamente. A sílica é alongada com canais paralelos bem desenvolvidos, mas 

as nanopartículas de ouro não estão dispersas na superfície interna e sim na 

superfície do material. Depois da reação de oxidação o material ainda apresenta 

nanopartículas ancoradas em sua superfície.  

O catalisador promoveu a oxidação do álcool benzílico que foi confirmado por 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho onde apresenta uma 

vibração em torno de 1740 cm -1 (ν C=O) que indica a formação da carbonila de 

aldeído. A quantificação do material foi feita por cromatografia gasosa, onde a 

conversão do álcool benzílico em seus respectivos produtos.     

Nesse trabalho foi feito vários estudos com variáveis como tempo de reação, 

quantidade de catalisador, adição de base e água. Alguns resultados foram bem 

satisfatórios para nosso estudo, em alguns casos nosso catalisador não foi tão bom 

em termos de conversão mais foi bem seletivo para benzaldeído. Nosso estudo 

apenas começou num intuído de quer foi apenas uns testes prévios para detectar os 

possíveis problemas e solucionar eles posteriormente e ver como exercer o controle 

do mesmo em conversão e seletividade. 

Este trabalho terá continuidade, pois iremos aperfeiçoar esse processo para 

obtermos maiores conversões e seletividades, em um curto intervalo de tempo e seu 

respectivo reaproveitamento para reutilização do catalisador para reação com e sem 

adição de um solvente no meio reacional.  
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Introdução 

Catalisadores heterogêneos são de grande interesse em catálise, pois 

permite a separação da mistura reacional com isto é possível recuperar o mesmo. O 

uso de catalisadores heterogêneos permite o desenvolvimento de processos mais 

limpos e eficientes na obtenção de seus respectivos produtos. A caracterização 

físico-química desses materiais é de fundamental importância para se explicar e 

prever algumas das suas principais propriedades como atividade, seletividade e 

estabilidade. Por esse motivo, este capítulo foi elaborado com o intuito de mostrar os 

fundamentos básicos das técnicas e caracterização dos catalisadores e de 

identificação dos produtos de reação. 

 

Espectroscopia Vibracional  

 A radiação infravermelha foi descoberta por Herscher, em 1800, e por volta de 

1900 Coblentz obteve espectros de absorção no infravermelho de grande número de 

compostos orgânicos em estado sólido, líquido e vapor.1 

Para um modo vibracional ser ativo na região do infravermelho é necessário 

haver variação do momento dipolar durante essa vibração.  

 

Espectroscopia na Região do Infravermelho 

Várias técnicas permitem obter informações sobre estrutura molecular, níveis 

de energia e ligações químicas, mas, sem dúvida, uma das mais utilizada é a 

espectroscopia no infravermelho. Ela tem sido uma técnica para análise de 

substâncias em laboratório por mais de setenta anos. Um espectro de infravermelho 

representa uma impressão digital de uma amostra com picos de absorção que 

correspondem às frequências de vibração entre as ligações dos átomos que 

compõem o material1. Através dessa técnica é possivel identificar, às funções 

químicas e investigar a composição do material analisado. 
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Espectroscopia por absorção na região do ultravioleta e visível (UV - Vis) 

As análises de espectroscopia na região do ultravioleta apresentam apenas 

algumas bandas de absorção largas se comparadas com técnicas como 

espectroscopia de infravermelho que produzem muitas bandas. A espectroscopia 

UV-Visível fornece algumas informações para identificação e caracterização de 

compostos, mas trata-se de uma técnica extremamente útil no estudo de 

substâncias que promovem cor. 

Em geral, quando se utiliza radiação na faixa do UV-Visível mede-se a 

absorção da radiação pelos compostos em análise. A absorção de energia é 

quantizada e faz com que ocorra a passagem dos elétrons de orbitais do estado 

fundamental para orbitais de maior energia em um estado excitado3. Para 

comparação da cor observada com o espectro obtido, utiliza-se a correlação entre a 

cor absorvida. A cor observada é a complementar da absorvida, conforme Tabela 

1.16 

Tabela 1: Absorbâncias e cores complementares 

Intervalo de Comprimento  
de Onda (nm) 

Cor absorvida Cor complementar ou 
observada 

650 - 780 Vermelho Azul esverdeado 

595 – 650 Laranja Verde azulada 

560 – 595 Amarelo – verde Roxo 

500 – 560 Verde Roxo-vermelho 

490 – 500 Verde azulada Vermelho 

480 – 490 Azul esverdeado Laranja 

435 - 480 Azul Amarelo 

380 - 435 Violeta Amarelo-verde 
Fonte: Referência 16. 
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Análise térmica 

 É um conjunto de técnicas que permitem medir as mudanças sofridas pelas 

propriedades físico-químicas de uma substância ou material em função do tempo e 

temperatura, enquanto a substância é submetida a uma variação de temperatura 

programada.4 As propriedades físico-químicas dos materias incluem massa, 

entalpia, temperatura e outras. Dependendo das propriedades a serem medidas.5 As 

principais técnicas empregadas para analise térmica de materias são mostradas na 

Tabela 2. 

Tabela 2: Classificação das principais técnicas de análises térmica 

Parâmetro Medido Definição da Técnica 

Massa Termogravimetria (TG) 

Variação de massa (dm/dt) Termogravimetria 
Diferencial (DTG) 

Temperatura (T0 - Tf) Análise termo-diferencial 
(DTA) 

Entalpia (dH/dt) Calorimetria Diferencial 
Exploratória (DSC) 

Deformação (volume ou comprimento) Análise termo-mecânica 
(dilatometria) 

Condutividade Térmica Detecção de gases 
envolvidos (EGD) 

Espectrometria ou Cromatografia Análise de gases envolvidos 
(EGA) 

Fonte: Referência 5. 

 

As técnicas empregadas nesse trabalho foram as de Termogravimetria (TG) e 

Ánalise termo-diferencial (DTA). Essas duas técnicas medem, respectivamente, 

mudanças de massa devido à interação com a atmosfera, por via de vaporização ou 

decomposição e processos físico-químicos envolvendo variação de energia.6 
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Análise Termogravimétria (TGA)  

 Essa técnica pode ser definida como uma técnica que mede variação de 

massa (perda e ganho) de uma substância ou material em função do tempo e 

temperatura. Resultante de uma transformação física (sublimação, evaporação, 

condensação) ou química (degradação, decomposição, oxidação).4 As principais 

curvas obtidas por TGA são mostradas na Figura 3. 

 Curva tipo (I): Característico para uma amostra que não apresenta variação 

em sua massa. 

 Curva tipo (II): Esse primeiro estágio está associado à perda de umidade do 

material ou a dessorção de gases.  

 Curva tipo (III): Decomposição da amostra em um único estágio. 

 Curva tipo (IV) e (V): Curvas que se assemelham curva do tipo (IV) pode-se 

determinar as temperaturas limites de estabilidade dos reagentes. Utilizados curvas 

do tipo (V) se aproximam muito da curva do tipo (IV) quando são menores taxas de 

aquecimento. 

 Observação na curva tipo (IV): A diferença entre ambas (Tf - Ti) é chamada 

de intervalo da reação. Quanto menor for este intervalo, mais estável é o material à 

decomposição térmica.4 

  Curva do tipo (VI): Típica de ganho de massa dos materiais, exemplo disso é 

a oxidação de metais. 

 Curva do tipo (VII): Uma curva muito difícil de ser observada e analisada, pois 

temos um ganho e logo em seguida uma perda de materia, exemplo é a oxidação da 

prata e posterior decomposição, a altas temperaturas, do óxido formado.5 
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Figura 3: Principais curvas obtidas por TGA. 

 

Fonte: Referência 5. 

 

 Podemos interpretar as curvas termogravimétricas mais eficientemente, 

usando simultaneamente a derivada da curva de perda de massa, curva chamada 

de DTG. Como mostrado na Figura 4. 

Figura 4: Gráfico TGA (vermelho) e sua derivada, DTG (azul) 

 

Fonte: Referência 6. 
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Análise Termo Diferencial (DTA) 

 A análise termo diferencial é uma técnica térmica em que mede a diferença 

de temperatura entre a amostra e uma substância inerte, quando ambas são 

submetidas a um programa controlado de temperatura, aquecimento ou 

resfriamento.4 

 As reações endotérmicas e exotérmicas. Nas mudanças de temperaturas 

ocorrem transições ou reações que envolvem variação de entalpia, decorrentes de 

mudanças de fase, fusão, inversões da estrutura cristalina, sublimação, vaporização, 

reações de desidratação, de dissociação ou decomposição, oxidação, reações de 

redução e outras reações químicas. Quase sempre acontece que as transições de 

fase, desidratações, reduções e algumas reações de decomposição produzam 

efeitos endotérmicos, enquanto que cristalização, oxidação e outras reações de 

decomposição produzam efeitos exotérmicos. O uso principal do DTA é detectar a 

temperatura inicial dos processos térmicos e quantitativos caracterizá-los como 

endotérmico e exotérmico, reversível ou irreversível, etc.6 Figura 5: 

Figura 5: Curva típica de uma análise térmica diferencial. a) Variação da capacidade 

calorífica; b) Reação exotérmica; c) Reação endotérmica.  

 

Fonte: Adaptada da referência 6. 
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Método de Adsorção de Nitrogênio 

  O conhecimento da textura do catalisador é de fundamental importância para 

tentar compreender melhor o seu comportamento. Fornecemos seguintes parâmetos 

os métodos de adsorção de nitrogênio: área específica (S), volume específico de 

poros (Vp), porosidade (ρ) e distribuição de poros.7 

 

Isotermas de Adsorção 

 Em um sistema fechado um sólido é exposto a um gás ou vapor à 

temperatura constante, o sólido passa a adsorver o gás, ocorrendo assim um 

aumento da massa do sólido e um decréscimo da pressão do gás. Depois de um 

tempo, a massa do sólido e a pressão do gás ficam constante. Assim pode-se 

calcular a quantidade de gás adsorvida pela diminuição da pressão por meio da 

aplicação das leis dos gases ou pela massa de gás adsorvida pelo sólido. 

 A quantidade de gás adsorvido depende da interação entre o gás e o sólido, 

assim temos que levar em consideração a natureza dessas espécies. Temos dois 

processos de adsorção: Físico e químico. A adsorção física é denominada adsorção 

de van der Waals, é causada por forças de interação entre as moléculas. A adsorção 

química ou quimissorção envolve interações específicas entre o adsorvente (sólido) 

e o adsorvato (gás) com energia quase tão alta quanto a de formação das ligações 

químicas. Na Tabela 6, mostra as principais diferenças entre os dois tipos de 

adsorção. A adsorção física de um gás em um sólido é o resultado de forças de 

atração entre as moléculas individuais do gás e os átomos ou íons presentes na 

composição do sólido. Essas forças incluem forças de dispersão, que apresentam 

um efeito de atração, e forças repulsivas de baixa intensidade.8 

 A isoterma mostra a relação entre a quantidade molar de gás n adsorvida ou 

dessorvida por um sólido, a uma temperatura constante, em função da pressão do 

gás. A forma como a isoterma se apresenta é em função do tipo de porosidade do 

sólido, tem várias formas de isotermas conhecidas na literatura. Existem 6 tipos de 

isotermas clássicas, as primeiras 5 foram sugeridas por Brunauer em 1938, foi 

proposta depois a sexta mais tarde.8 A Figura 7 mostra os seis tipos de isotermas 

clássicas.  
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Tabela 6: Principais diferenças entre adsorção física e adsorção química. 

Adsorção física Adsorção química 

Causada por forças de  
van der Waals 

Causada por forças 
eletrostáticas e ligações 

covalentes 

Não há transferência  
de elétrons 

Há transferência de elétrons 

Fenômeno geral para  
qualquer espécie 

Fenômeno específico e 
seletivo 

Acontece somente abaixo  
da temperatura crítica 

Acontece também a altas 
temperaturas 

Lenta ou rápida Instantânea 

Adsorve quase não é afetado Adsorvente altamente 
modificado na superfície 

  
Fonte: Referência 8. 

 

Figura 7: Isotermas (n versus P/P0) do tipo I ao tipo VI. 

 

Fonte: Referência 8. 
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 A isoterma do tipo I é característica de sólidos com microporosidade e com 

áreas geométricas desprezíveis, como é o caso de muitos carvões ativados e 

zeólitos.7 As isotermas do tipo II e IV são típicas de sólidos não porosos e de sólidos 

com poros razoavelmente grandes, respectivamente. As isotermas do tipo III e V são 

características de sistemas onde as moléculas do adsorvato apresentam maior 

interação entre si do que com o sólido. Estes dois últimos tipos não são de interesse 

para a análise da estrutura porosa. 

A isoterma do tipo VI (em degraus) ocorre em superfícies uniformes não 

porosas, o que representa um caso pouco frenquente entre os materiais mais 

comuns.8 

A isoterma é formada em função do efeito do tamanho do poro sobre o 

fenômeno de adsorção. Logo as curvas em função de diâmetro geram uma 

classificação dos poros em função de seu diâmetro (Tabela 8). 

 A isoterma do tipo IV nada mais é do que a isoterma do tipo II com o 

fenômeno de histerese, que será mais pronunciado quanto maior for a dispersão de 

tamanhos de poro. Mas isso não significa a ausência de porosidade, já que alguns 

formatos de poro podem levar a processos iguais de adsorção e dessorção.8Nas 

isotérmicas IV e V apresentam o fenômeno de histerese, ou seja, um 

comportamento não-linear associado a diferentes pressões de saturação durante o 

processo de condensação do gás e a evaporação do líquido nos poros.  

Tabela 8: Classificação dos poros segundo seu diâmetro. 

Classificação Diâmetro (Å) 

Microporo Φ < 20 

Mesoporo 20 < Φ < 500 

Macroporo Φ > 500 
Fonte: Referência 8. 

  

 O fenômeno de histerese pode ser classificado em quatro tipos (Figura 9) de 

acordo com os critérios da IUPAC (União internacional de Química Pura e Aplicada). 
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Figura 9: Tipos mais frequentes de histereses. 

 

Fonte: Referência 8. 

 

 Histerese do tipo H1 é encontrada em matérias com poros regulares, com 

formatos cilíndricos e/ou poliédrico com as extremidades abertas. A do tipo H2 tem 

poros cilíndricos, abertos e fechados com estrangulações, resultando numa 

morfologia irregular do tipo “garrafa”. Já na histerese H3 os poros apresentam 

formatos de cunhas, cones e/ou placas paralelas. O tipo H4 ocorre em sólidos cujo 

raio do poro (rp) é menor que 1,3 nm, ou seja, com dimensões da molécula do 

adsorvato, a morfologia dos poros não é definida.9 

 

Método de Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T) para determinação da área 
específica 

 Para um catalisador quanto maior for à superfície disponível para os 

reagentes mais eficiente será a conversão. S. Brunauer, P. H. Emmentt e E. Teller 

desenvolveram um modelo com o objetivo de descrever quantitativamente a 

adsorção física de gases ou vapores.  

  Em 1938, ocorreu um grande progresso no campo da catálise heterogênea 

quando foi elaborada a teoria conhecida como teoria de BET. O método de BET 

(Brunauer-Emmentt-Teller) consiste na fissisorção (adsorção física) de um gás inerte 

(neste caso o N2) a baixas temperaturas. Esse método normalmente utilizado para 

determinar a área específica consiste na adsorção de uma espécie molecular à sua 

superfície. Conhecendo a área ocupada por cada molécula e trabalhando em 

condições de formação de uma monocamada, a quantidade adsorvida dá, 

diretamente, a área total da amostra.10 A equação de BET é representada abaixo 
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(Equação 1). 9 Para se chegar a essa equação considera-se que a velocidade de 

condensação das moléculas da fase gasosa sobre a primeira camada é igual à 

velocidade de evaporação da segunda camada e que em todas a camadas exceto 

na primeira, o calor de adsorção (Q2, Q3.....Qn) é igual ao calor molar de 

condensação (QL). 

 

 
onde: 

 
 

V = Volume de N2 adsorvido à pressão parcial P/P0; 

Vm = Volume de N2 para cobrir o adsorvato com uma monocamada; 

P0 = Pressão de saturação do N2 líquido; 

C = Uma constante na qual haja a energia de condensação (C=exp ((Q1 – QL)/RT); 

QL= Calor molar de condensação. 

  

Tamanho e distribuição de poros 

 

 Os poros de um catalisador são interstícios contínuos e interconectados, 

estatisticamente homogêneos, entre os blocos mal ajustados ou da própria 

organização da matriz sólida.9 Esse parâmetro é muito importante já que determina 

à área total do sólido. 

 O método usado para o cálculo de distribuição de poro foi desenvolvido por 

Barret, Joyner e Halenda (BJH), em que os poros são preenchidos pelo gás, 

posteriormente, a diminuição da pressão relativa. Está relacionado ao esvaziamento 

dos poros, logo se avalia a distribuição dos poros.  Para uma melhor compreensão 

dos dados da distribuição do volume de poros, será construído um gráfico de ∆v/∆d 

(cm3/g Å) versus d (Å), com ∆v/∆d sendo a variação do volume de poros. 

 

 

(eq. 1) 
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 Dessorção em Temperatura Programada de Amônia (TPD de NH3 ) 

 A caracterização das propriedades ácidas de catalisadores é essencial no 

levantamento dos padrões de atividade em reações que ocorrem via mecanismo 

ácido-base. 

 Está técnica está intimamente relacionada com a determinação da acidez 

total e da distribuição da força dos sítios ácidos na amostra. A área total das curvas 

geradas a partir TPD, está relacionada com o número total de sítios ácidos. Quanto 

mais forte o sítio ácido, maior a interação com o adsorvato e maior a temperatura 

necessária para retirá-lo. 14 

O TPD de amônia é uma técnica relativamente barata, bem estabelecida e 

que permite obter resultados satisfatórios em pouco tempo. Contudo, têm-se 

relatado alguns contratempos, como a não especificidade da amônia para os sítios 

ácidos de Brønsted, o qual, sendo uma base forte, pode quimissorver em sítios 

ácidos muito fracos, dificultando a interpretação.14 

 

Microscopia Eletrônica 

 A microscopia eletrônica é de grande importância nas análises quantitativas 

das micro e nanoestruturas. Os microscópios eletrônicos possibilitam a aquisição de 

imagens com ampliação de até um milhão de vezes, enquanto que nos microscópios 

ópticos, o aumento é limitado a aproximadamente duas mil vezes. Isso é 

consequência da utilização de elétrons para a formação das imagens ao invés de luz 

visível. 11 As duas principais técnicas microscopia eletrônica são a de varredura 

(MEV) e a de transmissão (MET). 

Uma comparação que podemos fazer entre os microscópios existentes é 

mostrada na Figura 10, em que se comparam os limites de resolução dos vários 

microscópios. É provável que um ou outro microscópio possa ter maior resolução, 

mas apenas sob circunstâncias especiais. 

 Especificamente, a Figura 5.6 revela a faixa de resolução dos microscópios 

existentes, abrangendo dimensões no plano (x,y) entre 0,1 nm e 125 µm e no eixo 

da altura (z) entre 0,05 nm a 10 µm. Isso mostra o grande poder de observação que 

cada técnica de microscopia oferece frente as demais. Não devemos menosprezar o 



95 
 

 
 

nível alcançado por nenhuma das técnicas de microscopia, em face da possibilidade 

de todas elas serem complementares e que permitem obter dados compatíveis com 

a exigência científica. 

Figura 10: (A) Comparação das resoluções de diferentes microscópios (adaptado de NT-
MDT Co. em dezembro de 2005). (B) Diagrama de altura e parâmetros de espaço e faixas 

de resolução lateral e vertical para diferentes métodos de medida de rugosidade.  

 

A 

 

Fonte: Referência 16. 

B 
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Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Um feixe de elétrons é focalizado na superfície da amostra e sua interação 

com o material analisado gera diversos tipos de sinais que são utilizados para a 

formação de imagens ou análise de composição.11 

Ele é capaz de produzir imagens de alta ampliação (até 300.000 x) e 

resolução. As imagens fornecidas pelo MEV possuem um caráter virtual, pois o que 

é visualizado no monitor do aparelho é a transcodificação da energia emitida pelos 

elétrons, ao contrário da radiação de luz a qual estamos habitualmente 

acostumados.  

O princípio de funcionamento do MEV consiste na emissão de feixes de 

elétrons por um filamento capilar de tungstênio (eletrodo negativo), mediante a 

aplicação de uma diferença de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa 

variação de voltagem permite a variação da aceleração dos elétrons, e também 

provoca o aquecimento do filamento. A parte positiva em relação ao filamento do 

microscópio (eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados, resultando 

numa aceleração em direção ao eletrodo positivo. A correção do percurso dos feixes 

é realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em direção à abertura 

da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétrons antes dos elétrons 

atingirem a amostra analisada. 12 

 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

 Emprega-se elétrons em vez de luz, então o feixe de elétrons atravessa a 

amostra sofrendo diversos tipos de espalhamento que dependem das características 

do material. Nesta técnica a imagem de campo claro é formada com elétrons que 

sofrem pouco desvio, já as de campo escuro são formadas por elétrons difratados 

pelos planos cristalinos do material.11,13 
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Difração de Raio-X 

 Está técnica foi descoberta em 1912 por Von Lauer sendo uma ferramenta 

importante para a indústria e a ciência. A técnica de difração de raios-X é usada 

para elucidar estruturas cristalinas de compostos inorgânicos e orgânicos. A 

estrutura cristalina é revelada quando os raios-X são espalhados numa amostra 

ocorrendo interferência entre raios espalhados (tanto construtivas como destrutivas). 

Para termos o fenômeno da difração teremos que ter na mesma ordem de grandeza 

o comprimento de onda da radiação incidente e a distância entre os centros do 

material analisado. Essa ordem de grandeza em Angstrom.19 

 

Cromatografia Gasosa 

 
 A separação cromatográfica ocupa um lugar de destaque entre as técnicas de 

determinação de compostos em uma mistura, devido a sua facilidade em separar os 

componentes. É um método físico-químico de separação dos componentes de uma 

mistura, realizada através da distribuição desses componentes em duas fases, que 

estão em contato íntimo, sendo uma a fase estacionária e a outra a fase móvel. Os 

componentes dessa mistura são seletivamente retidos pela fase estacionária, o que 

resulta em migrações diferentes desses componentes com a fase móvel 15 

(Esquema 11). 

Esquema 11 

 

Fonte: Referência 18. 
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