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RESUMO

GUERRA, M. R. I.  Desenvolvimento de um catalisador de ouro e paládio

e o impacto da calcinação na oxidação seletiva do álcool benzílico. 2021. 104 p.

Dissertação  (Mestrado)  -  Programa  de  Pós-Graduação  em Química.  Instituto  de

Química, Universidade de São Paulo, São Paulo.

Nos dias atuais, a catálise heterogênea baseada em materiais de ouro é uma

das  áreas  mais  estudadas  e  promissoras  para  efetuar  diversos  tipos  de

transformações químicas,  com especial  relevância para as reações de oxidação.

Neste sentido diversas estratégias têm sido utilizadas para potenciar o uso de ouro

na catálise. Adição de outro metal ao ouro tem sido uma das melhores estratégias

para aprimorar o desempenho e aplicação do ouro na catálise. De toda a ampla

gama de catalisadores bimetálicos  produzidos,  os de ouro-paládio  têm mostrado

excelentes resultados, nomeadamente nas reações de oxidação.  Por outro lado, o

álcool  benzílico  é  um  substrato  muito  comum  utilizado  para  estudar  oxidações

seletivas catalisadas por catalisadores heterogêneos à base de ouro,  pois permite

realizar diferentes estudos fundamentais para avaliar as propriedades catalíticas de

diferentes materiais antes da sua aplicação a sistemas mais complexos.

No  presente  trabalho  se  estudou  o  desenvolvimento  de  um  catalisador

bimetálico baseado em nanopartículas de ouro e paládio para proceder à oxidação

sustentável do álcool benzílico. Deste modo, foi feita a síntese do catalisador  Au-

Pd/SiO2  mediante  o  método  de  imobilização  da  solução  coloidal  e  utilizada  a

calcinação como procedimento de remoção dos agentes estabilizadores utilizados

na  síntese  do  material.  Através  deste  método  foi  possível  obter  nanopartículas



bimetálicas com uma relação molar Au-Pd1,2 e com tamanhos médios compreendidos

entre 17 nm e 21 nm respectivamente, para o catalisador não calcinado, e calcinado

a 562 °C. O catalisador calcinado apresentou uma menor área superficial, 232 m2/g

e um menor volume de poro 0,58 cm3/g, quando comparado com o catalisador não

calcinado (369 m2/g e 0,77 cm3/g). Os estudos de DRX mostraram que a calcinação

alterou a estrutura do catalisador, favorecendo a formação da liga Au-Pd e formando

o PdO, o qual desapareceu mediante o tratamento com H2.

Além disso, os nossos resultados demonstraram que o catalisador calcinado a

562  °C e  pré-reduzido  com  H2 permitia  obter  uma  seletividade  de 91  %  para

benzaldeído. Por outro lado, os estudos de cinética também confirmaram o melhor

desempenho do catalisador calcinado e pré-reduzido,  evidenciando um rendimento

superior  nas  primeiras  4  horas  de  reação.  Estes  estudos  permitiram  ainda  a

determinação da ordem de reação (1,09) e da constante cinética da reação (1,69x10-

2 h-1).

O  planejamento  experimental,  realizado  para  avaliar o  impacto  das

temperaturas de  calcinação  e  de  reação  na  oxidação  do  álcool  benzílico,

demonstrou que o aumento na temperatura de reação produz um maior impacto na

performance catalítica do Au-Pd/SiO2.  Neste caso, o aumento de temperatura foi

responsável  pelo  aumento  da  conversão.  No  entanto,  a  seletividade  para  o

benzaldeído diminuiu durante esse aumento.  Como conclusão, podemos dizer que,

embora  a temperatura de reação seja o fator  mais decisivo no desenvolvimento

catalítico de nosso sistema, as mudanças feitas no catalisador Au-Pd/SiO2  como a

calcinação e a pré-redução com H2, melhoram seu desempenho  para oxidação do

álcool benzílico em condições livres de solvente. 



Palavras-chave: Catalisadores bimetálicos, ouro, paládio, oxidação do álcool

benzílico.



ABSTRACT

GUERRA, M. R. I. Development of gold-palladium catalyst and the impact

of calcination on the selective oxidation of benzyl alcohol. 2021. 104 p. Master

Thesis-Graduate Program in Chemistry. Instituto de  Química, Universidade de São

Paulo, São Paulo.

Nowadays, heterogeneous catalysis based on gold-containing materials is one

of  the  most  studied  and  promising  areas  for  different  types  of  chemical

transformations, with special relevance for oxidation reactions. In this sense, several

strategies have been used to enhance the use of gold in catalyst. The addition of

another  metal  to  gold  has  been  one  of  the  best  strategies  to  improve  the

performance and application of  gold in  catalysis.  Of  the  wide range of  bimetallic

catalysts  produced,  gold-palladium catalyst  has shown excellent  results, particularly

in oxidation reactions. On the other hand, benzyl alcohol is a very common substrate

used to study selective oxidations catalyzed by heterogeneous gold-based catalysts,

as it  allows carried out fundamental studies to evaluate the catalytic properties of

different materials before its application to more complex systems.

In the present work, we studied the development of a bimetallic catalyst based

on gold and palladium nanoparticles to  proceed with  the sustainable oxidation of

benzyl alcohol. In this way, the synthesis of the Au-Pd/SiO2 catalyst was carried out

using the sol-immobilization method of the colloidal solution and calcination was used

as  a  procedure  for  removing  the  stabilizing  agents  used  in  the  synthesis  of  the

material. Through this method it was possible to obtain bimetallic nanoparticles with a

Au-Pd1,2 molar ratio  and average sizes between 17 nm and 21 nm respectively, for



the non-calcined catalyst and calcined at 562 °C. The calcined catalyst had a smaller

surface area, 232 m2/g and a smaller pore volume 0,58 cm3/g, when compared to the

non-calcined  catalyst  (369  m2/g  and  0,77  cm3/g).  XRD  studies  showed that

calcination altered the structure of the catalyst, favoring the formation of the  Au-Pd

alloy and forming the PdO, which disappeared through H2 treatment.

In addition, our results demonstrated that the catalyst calcined at 562 °C and

pre-reduced with H2 allowed to obtain a selectivity of 91 % for benzaldehyde. On the

other hand, the kinetics studies also confirmed the better performance of the calcined

and pre-reduced catalyst,  showing a superior  performance in  the first  4  hours of

reaction. These studies also allowed the determination of the reaction order (1,09)

and the reaction kinetic constant (1,69x10-2 h-1).

The experimental design, carried out to evaluate the impact of the calcination

and reaction temperatures on the oxidation of benzyl alcohol, demonstrated that the

increase  in  the  reaction  temperature  produces  a  greater  impact  on  the  catalytic

performance  of  Au-Pd/SiO2.  In  this  case,  the  increase  in  the  temperature  was

responsible  for  the increase in  conversion.  However,  selectivity  for  benzaldehyde

decreased during this  increase.  In  conclusion,  we can say,  although the reaction

temperature is the most decisive factor in the catalytic development of our system,

the changes made to the Au-Pd/SiO2 catalyst, such as calcination and pre-reduction

with  H2,  improve its performance for the oxidation of benzyl alcohol under solvent-

free conditions.

Keywords:   Bimetallic catalysts, gold, palladium, benzyl alcohol oxidation.
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1 INTRODUÇÃO

1.1 NANOPARTÍCULAS E MATERIAIS NANOESTRUTURADOS

O  termo  nanotecnologia,  vem  tendo  muita  força  nos  últimos  anos,  a

nanotecnologia como tal, emergiu como uma alternativa de ponta e alcança diversos

campos interdisciplinares como a física, biologia, química, medicina e ciência dos

materiais [1]–[4].  De acordo com a IUPAC uma nanopartícula é definida como uma

partícula de qualquer formato com dimensões na faixa de 1 a 100 nm [5], no entanto,

não  há  razão  específica  para  usar  100  nm  como  o  tamanho  que  separa

nanopartículas  de  não  nanopartículas  [6].  Assim,  o princípio  orientador  da

diferenciação de nanopartículas  está essencialmente relacionado com a diferença

entre as propriedades  físicas exibidas por um material na sua forma macroscópica

comparativamente à sua forma nanométrica (abaixo dos 100 nm) [7]. 

 A primeira menção do termo nanotecnologia, está geralmente associado à

conhecida palestra do Richard Feynman, professor do Instituto De Tecnologia da

Califórnia,  fez em 1959 na sessão da American Physical  Society.  Nesta palestra

intitulada “There's Plenty of Room at the Bottom” pela primeira vez foi considerada a

possibilidade de criar produtos de dimensões nanométricas com o uso de átomos

como  ponto de  partida para a construção de estruturas mais complexas. Hoje em

dia, essa palestra é referida como a origem do paradigma nanotecnológico [8].
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O desenvolvimento  e  fabricação  de  nanomateriais  é  uma área  em franco

crescimento  com  importantes  aplicações  desde  da  medicina  à engenharia  civil

passando  obviamente  pela  catálise [9]–[11].  Na  medicina,  o uso  de  materiais

antibacterianos  naturais,  como  metais  e  óxidos  metálicos,  com  dimensões

nanométricas, permitem interações mais eficientes com microrganismos devido ao

aumento  da  razão  entre área  superficial  e volume  [12] [13]. Por  outro  lado, o

concreto pode ser  igualmente melhorado através do uso da  nanoengenharia  que

permite não só controlar o comportamento do material, mas também adicionar novas

propriedades, as quais podem ser ajustadas para promover interações específicas.

Por exemplo, a introdução de nanosílica no concreto permitiu melhorar tanto a sua

mobilidade como sua resistência, criando assim um concreto de alto desempenho e

auto-adensável [14].

1.2 CATÁLISE HETEROGÊNEA

Muitos materiais,  aditivos alimentícios  e produtos farmacêuticos essenciais

para a sociedade são produzidos por meio da catálise heterogênea  [15] [16].  Na

revisão  bibliográfica  realizada  por  Cattaneo et  al. (2010)  [17],  focada  em

catalisadores de ouro para realizar a oxidação seletiva de derivados de biomassa,

eles  se  concentram  em  três  moléculas  derivadas  de  biomassa  nomeadamente,

glicose,  hidroximetilfurfural e glicerol.  Estas moléculas são importantes precursores

para  a obtenção de  produtos de interesse industrial  como o etanol, ácido láctico,

ácido succínico, ácido glucônico, 1,6-hexanodiol e dihidroxiacetona, demonstrando

assim o papel extremamente relevante dos catalisadores de ouro.

Por  outro  lado,  Tan et  al. (2019) [18],  conseguiram  oxidar  vários  álcoois

alifáticos  e  aromáticos  como  o  álcool  benzílico,  2-butanol,  ciclohexanol  e
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difenilmetanol  em meio  aquosos,  usando  um catalisador  de  Au-Pd.  Todos  estes

álcoois foram transformados em produtos de maior valor como os seus aldeídos e

cetonas correspondentes.

Visando a melhoria dos processos de oxidação acima mencionados, diversas

estratégias catalíticas têm sido propostas [19]–[22]. Por exemplo Shaker (2018) [23],

demonstrou a oxidação do álcool  benzílico utilizando os complexos de  níquel (II),

cobre (II) e  oxovanádio (II)-di-hidroindolona  (MH2ID)  para  levar a cabo  reações de

oxidação  homogêneas.  No  entanto,  o  uso  de  catálise  homogênea  apresenta

algumas desvantagens principalmente no que diz respeito à sua reutilização pois a

sua separação do meio reacional é um processo bastante complexo.  Além  disso,

outros  desafios  como  a  corrosão  severa  levam  ao  incremento  dos  custos  de

produção  e  manutenção  [24].  Deste  modo,  o  desenvolvimento  de  novos

catalisadores heterogêneos é uma melhor proposta para a melhoria dos processos

catalíticos que envolvem oxidação de álcoois [25]–[28].

Uma das  vantagens da utilização de catalisadores heterogêneos baseados

em nanopartículas resulta do aumento da área superficial do catalisador, fato que

melhora significativamente a sua eficiência catalítica. No entanto, quando o processo

catalítico é realizado a altas temperaturas pode ocorrer a sinterização das partículas,

reduzindo drasticamente a sua área superficial e com isso a conversão global do

processo. A dispersão e estabilização de nanopartículas em  materiais inorgânicos

porosos  pode  limitar  grandemente  o  fenômeno  de  sinterização,  melhorando

substancialmente  não  só  seu  desempenho  catalítico  mas  também  reduzindo  a

quantidade de nanopartículas necessárias para realizar a transformação, diminuindo

assim  os  custos  de  operação.  Conte  et  al.  (2009)  [29],  fizeram  um  estudo

comparativo sobre a oxidação de álcoois secundários entre catalisadores de ouro
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não suportado e suportados em óxido de céria (Au/CeO2) concluindo que o suporte,

ativa  o  oxigênio  e  atua  como  um  extrator  de  hidrogênio  da  superfície  do  ouro

aumentando a sua atividade catalítica.

1.3 USO DO OURO NA CATÁLISE HETEROGÊNEA

Tal  como  outros  metais,  o  ouro,  é  inerte  na  forma  macroscópica  [30]–

[33] impedindo por isso sua utilização em catálise. No entanto, estudos posteriores

revelaram que na forma de nanopartículas, o ouro possui propriedades excecionais

[34]–[36]. Todo o posterior desenvolvimento dos catalisadores de ouro veio da mão

do  estudo  pioneiro  feito  por  Haruta  et  al. (1987) [37],  no  qual  descobriram  a

peculiaridade dos catalisadores de ouro na oxidação de CO. Este estudo levou os

catalisadores de ouro a alcançar um lugar especial no campo da catálise. Mais tarde

diferentes  descobertas  revelaram  que  a  capacidade  catalítica  do  ouro  está

relacionada com a dimensão das suas partículas, isto é,  as partículas de menor

tamanho  possuem maior capacidade de absorção dos substratos e com isso uma

maior possibilidade de efetuar o processo catalítico [38]. Por exemplo, Mavrikakis et

al. (2000) [39],  demonstraram que um  dos  parâmetros  mais  importantes  que

determina a reatividade das nanopartículas de Au é a densidade de camada. Este

parâmetro, é definido como a fração de átomos na partícula que tem sete ou menos

átomos vizinhos em seu redor,  sendo que esta fração aumenta à medida que o

tamanho  da  partícula  diminui  possibilitando  assim  o  aumento  da  reatividade

catalítica  destas  partículas  de  menor  dimensão.  Ao  contrário,  à medida  que  o
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tamanho das partículas aumenta a concentração desta fração diminui, contribuindo

para uma menor atividade catalítica.

Outro estudo que reforça esta ideia foi realizado por Haruta (2004) [40]. Este

autor, observa um forte aumento da atividade catalítica da oxidação de CO à medida

que o tamanho das partículas de Au diminuía em um catalisador de Au/TiO2.  Ele

explica este resultado a partir da existência de sites de adsorção de CO nas bordas

e cantos do catalisador já que a zona de reação é a periferia em torno das partículas

de Au, a qual aumenta com a diminuição do tamanho do catalisador.

Devido  ao  comportamento  rigoroso  e  a  dependência  do  tamanho  das

nanopartículas metálicas  [41],  a  superfície  das nanopartículas  de ouro exibe um

fenômeno peculiar denominado de ressonância plasmônica de superfície, resultando

numa forte extinção do comprimento de onda da luz irradiada. Este comportamento

único está relacionado somente às características óticas das nanopartículas o qual

não  está  presente  no  material  na  sua  forma  macroscópica.  Este  fenômeno  é

formado pela oscilação coletiva de elétrons de condução livres dentro do metal após

a interação com um campo eletromagnético [31].

Como é  possível ver na (figura  1), a banda de ressonância plasmônica de

superfície, referente às nanopartículas de ouro, está localizada especificamente nos

530 nm.

Os trabalhos feitos por Rossi et al. (1998, 2000) [42] [43], demonstraram que

as nanopartículas de ouro suportadas poderiam ser usadas para oxidar álcoois  na

presença  de  uma  base,  abrindo  assim  um  novo  caminho  para  aplicação  de

nanomateriais  baseados em ouro neste importante campo de pesquisa  [44] [45].

Originalmente  era  considerado  essencial  o  uso  de  uma  base  para  permitir a
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abstração  de  hidrogênio  do  substrato.  No  entanto,  reações  modelos  como  a

oxidação  aeróbica  e  a  esterificação  oxidativa  do  álcool  benzílico,  as  quais  são

normalmente catalisadas por nanopartículas de Au suportadas, apresentaram boas

conversões ao benzaldeído e ésteres na ausência de uma base. Por outro lado, a

utilização de um meio fortemente alcalino, pode ser considerado uma restrição ao

uso de catalisadores de Au, uma vez que podem ocorrer reações colaterais como

equilíbrio  ceto-enol,  reação  de  Cannizaro,  descarbonilação  oxidativa,  as  quais

diminuem a seletividade do catalisador,  ou ainda promover danos no catalisador

[46].  Para  evitar  tais  inconvenientes  tem-se  promovido  a  combinação  das

nanopartículas de Au com um segundo metal como por exemplo Pd ou Pt, o que

evita a necessidade de utilizar uma base [25]. 

Nos dias atuais, a catálise baseada em materiais que contêm ouro (figura 2),

é uma das áreas catalíticas mais estudadas  [47]–[49] para um amplo espectro de

reações, que vão desde a oxidação do CO [50], à oxidação seletiva de álcoois [51]

[52] e carboidratos, como a glicose. Outras reações que podem ser feitas usando

catalisadores de ouro são por exemplo, a ativação da ligação C-H [53], epoxidação

de alcenos [54] e síntese direita de peróxido de hidrogênio [55], 
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                  Fonte: Adaptado de Sengani et al. (2017). [31]

            Fonte: Adaptado de Her et al. (2017). [36]

1.4 CATALISADORES BIMETÁLICOS DE OURO E PALÁDIO

Figura 1. Espectros UV-Visíveis de nanopartículas de ouro
sintetizadas. 

Figura 2. Principais formas e tamanhos das nanopartículas de ouro. 
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A adição de outro metal, como por exemplo Cu, Cr, Mn, Ru, Pd, Pt, Ag [25]

[56]–[61], é uma das estratégias usadas para melhorar a eficiência dos catalisadores

monometálicos.  Esta  adição  permite  criar  efeitos  sinérgicos  eletrônicos  e/ou

geométricos no material final que podem ser benéficos  para diferentes processos

catalíticos  [62]. Além disso, a inclusão de outro metal permite não só melhorar a

seletividade e conversão da reação  [63] mas também em certos casos diminuir a

temperatura e a quantidade de catalisador utilizado [64]. Nowicka et al. (2019) [63],

estudaram a oxidação do álcool benzílico utilizando o catalisador Pd-Zn/TiO2. Neste

caso  os  autores  variaram  as  quantidades  de  Pd  e  Zn  demonstrando  que  o

catalisador com maior quantidade de Pd era mais ativo para a oxidação do álcool

benzílico, porém a sua seletividade para o benzaldeído aumentou com o aumento da

quantidade  de  Zn.  Outro  fator  importante  é  que a  complexidade  estrutural  dos

catalisadores  bimetálicos  é  alta,  visto  que  eles  podem sofrer  alterações  na  sua

estrutura durante o processo de pré-tratamento ou até mesmo durante a reação,

assumindo diferentes distribuições de domínios metálicos e estados químicos [65].

Balcha et al. (2011) [64], estudaram os efeitos das alterações na estrutura superficial

de um catalisador de Au-Pd na oxidação aeróbia do álcool crotílico. Estes autores

mostraram que as nanopartículas core-shell de Au-Pd (Pd como shell e o core de

Au)  reduzidas  sequencialmente,  possuíam  uma  maior  seletividade  para  o

crotonaldeído  do  que  as  nanopartículas  de  Au-Pd  obtidas  por  co-redução  dos

metais.

De toda a ampla gama de catalisadores bimetálicos, os que são formados a

partir  de ouro e paládio são aqueles que apresentam o melhor desempenho em

reações  de  oxidação  [66]–[68].  Por  outro  lado,  o  paládio  é  igualmente  utilizado
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devido  à  sua baixa  toxicidade e ao seu baixo  impacto  ambiental  o  que  permite

sintetizar materiais extremamente efetivos e amigos do ambiente. Um dos principais

estudos feitos acerca da adição do paládio ao ouro, foi  realizado por Enache et al.

(2006) [69].  Este estudo demonstrou que  a adição de Pd ao Au para formar um

catalisador bimetálico de Au-Pd permitiu aumentar a conversão de 15 para 83 % em

relação ao catalisador monometálico de Au mantendo a sua seletividade acima dos

90 %. Estes resultados mostram claramente o benefício de usar sistemas catalíticos

bimetálicos.  Por  outro  lado,  Tareq  et  al. (2018)  [66],  realizaram  um  estudo

comparativo  de  catalisadores  de  Au  e  Pd  suportados  em  TiO2 e  carbono

demonstrando que a liga Au-Pd aumentava a conversão em 2,5 % para o catalisador

Au/TiO2 e  8,2  % para o  catalisador  Au-Pd/TiO2  mantendo a  seletividade alta  em

ambos  os  casos.  Além  disso,  estudos  mais  recentes  têm  utilizado diversas

composições de ouro e paládio para obter catalisadores mais eficientes para efetuar

a oxidação de álcoois com O2 [70] [71]. Um ponto bastante interessante é que estes

estudos demonstraram ainda que a adição de paládio permite não só aumentar a

atividade catalítica mantendo a seletividade da reação, mas igualmente melhorar a

estabilidade e a consequente reutilização dos catalisadores.

A atividade catalítica destes materiais nanoparticulados depende do tamanho,

forma, morfologia, valência e das suas propriedades físico-químicas [15]. Diferentes

nanopartículas  de  Au-Pd  com  diferentes morfologias e  estruturas já  foram

preparadas,  incluindo  Au-Pd  octaédrico  [72],  Au-Pd  nanobastões [73],  Au-Pd

nanocubos [74], esféricas [75] em forma de flores [76].  Outro exemplo interessante

foi descrito por Ma e Liang [61]. Estes autores desenvolveram nanopartículas de Au-

Pd  em forma  de  estrela  com diferentes  razões  de  Au-Pd  demonstrando  que,  a
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relação entre o ácido ascórbico utilizado como redutor e o ácido cloroáurico utilizado

como precursor de ouro  influenciava não só as suas caraterísticas geométricas e

morfológicas das partículas, mas igualmente as suas propriedades catalíticas. 

Apesar do efeito da relação Au-Pd ter sido investigado por diferentes autores

[19] [27] [38] [49] [52] [62] [71] [77] não existe ainda um consenso sobre a relação

ótima entre estes metais. Na revisão bibliográfica  realizada por Chan-Thaw  et al.

(2018) [15], mostrou vários estudos acerca deste fenômeno. Por exemplo, o estudo

realizado por Wang  et al. (2008) [78],  referente à oxidação seletiva do glicerol  a

ácido glicérico, demonstrou que a quantidade molar ideal entre Au e Pd na liga, era

de 9Au-1Pd. Neste estudo, a maior atividade do catalisador rico em Au foi atribuída à

formação de uma liga uniforme Au-Pd, enquanto no caso do catalisador rico em Pd o

desempenho  catalítico  diminuiu  motivado  não  só  pela  segregação  das

nanopartículas  de  Pd,  mas  igualmente  pela  falta  de  homogeneidade  estrutural

resultante dessa segregação, o que enfraqueceu o efeito sinérgico da combinação

entre os dois metais.

Por  outro  lado,  Savara et  al. (2016) [79],  mostrou  que  a  relação  Au-Pd

influenciava igualmente  a  seletividade  da  reação,  mostrando  que esta  podia  ser

modelada pela variação na quantidade de ouro. Sem dúvida um dos trabalhos mais

completos  que analisa o comportamento catalítico de distintas composições Au-Pd

foi realizado por Silva et al. (2014) [80], demonstrando que os melhores resultados

de atividade catalítica eram obtidos com a razão molar de 10Au-1Pd. Estes autores

demonstraram  através  de  um  estudo  bastante  detalhado  que  esta  razão

correspondia exatamente à quantidade mínima de Pd necessária para cobrir a core

de Au com uma monocamada. No entanto, a razão molar Au-Pd teve uma influência
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pouca significativa na seletividade da reação. Este fato demostra que a seletividade

da reação depende igualmente de outros fatores que não a razão Au-Pd. Aliás, este

fato foi descrito anteriormente nesta seção.

A composição das partículas Au-Pd não é o único fator a ter em conta, para a

melhoria da performance catalítica destas partículas. Por exemplo, a sua morfologia

(e.g.  -ligas  ou estruturas  core-shell)  desempenham  igualmente  um  papel

extremamente relevante na sua atividade e seletividade. Este tipo de morfologias,

podem ser obtidas através da variação do seu processo de síntese. No caso das

ligas, estas poderão ser obtidas por redução simultânea dos metais na presença de

moléculas  estabilizantes  como  o  PVA  (álcool  polivinílico)  ou  PVP

(polivinilpirrolidona).  Enquanto  no  caso  das  estruturas  core-shell  os  metais  são

reduzidos sequencialmente, onde o core é o primeiro metal a ser reduzido e o shell o

segundo [81]. Um bom exemplo de resultados catalíticos comparativos obtidos sobre

estas estruturas, foi realizado por Song et al. (2012) [81]. Neste estudo, o catalisador

mais  ativo  foi  sintetizado  com  um  core  de  Au  e  uma  shell  de  Pd.  Aliás,  este

catalisador apresentou uma melhor atividade catalítica que os metais individuais ou

até mesmo as suas ligas. 

Estas estruturas nanométricas tornaram-se uma importante área de pesquisa

devido às suas aplicações potenciais em vários campos do conhecimento como a

biomédica, farmacêutica, agrícola, ambiental, ciência dos materiais, química, física,

eletrônica e tecnologia [82] [83]. As core-shell podem adotar diferentes tamanhos e

espessuras do core e do shell, com diferentes morfologias superficiais. Elas podem

ser esféricas, centradas, irregulares ou tubulares (figura 3) e seu tamanho e forma,

fazem com que suas propriedades variem de um material para outro [84]. Por outro



26

lado,  sempre  que  a  superfície  das  nanopartículas  é  modificada  por  grupos

funcionais, moléculas ou ainda através do revestimento com uma fina camada de

outro  material,  elas  exibem  propriedades  aprimoradas  em  comparação  com  as

partículas não revestidas [85].

Fonte: Adaptado de Khatami et al. (2018). [86]

Um bom exemplo disso foi o trabalho de Silva et al. (2019) [65]. Estes autores

mostraram que a  atividade catalítica de nanopartículas de Au-Pd@Fe3O4@SiO2 foi

melhorada através da sua calcinação em ar (2h, 500 °C). Este processo, conduziu à

reestruturação da liga Au-Pd e segregando PdO na superfície. Além disso, o caráter

Figura 3.Imagens esquemáticas (A – J) de diferentes estruturas de nanopartículas core-
shell: (A) core-shell; (B) core-multishell; (C) core-shell poliédrica; (D) core poroso-shell;
(E) core oco-shell; (F) core oco -multishell; (G) core móvel-shell;(H) multicore-shell; (I)

core-shell irregulares; e, (J) varas core-shell.
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da liga foi parcialmente recuperado depois da redução deste material em atmosfera

de H2, mas a superfície rica em Pd foi menos efetiva na oxidação do álcool benzílico.

Também,  Marelli  et  al. (2019) [87],  investigaram  o  efeito  estrutural  de

nanopartículas  core-shell  de  Au-CuO  suportadas  em  carbono  para  a oxidação

seletiva  de  álcool  benzílico.  Para  tal usaram diferentes  relações  entre Au  e  Cu

obtendo partículas de tamanhos semelhantes. Este estudo demonstrou que através

dos catalisadores Au4Cu1-C e Au13Cu1-C foi possível obter uma conversão superior a

97  %  após  6  horas  de  reação. Nestes  casos  a  shell  de  CuO,  não  cobria

completamente toda a superfície do core de Au. No entanto, no caso do catalisador

Au1Cu17-C  a shell  de CuO  recobria  completamente o core de Au  e  a reação  foi

fortemente  inibida.  Deste  modo,  os  autores  concluíram que a  presença  de ouro

superficial  era  uma  condição  imprescindível  para  obter  efeitos  sinérgicos  nos

sistemas core-shell bimetálicos. 

1.5 MÉTODOS DE SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS

Existe uma grande variedade de métodos para preparar nanopartículas, os

quais  podem  servir  para  obter  materiais  com  diferentes  variações  de  tamanho,

composição e forma, propriedades cruciais para a obtenção de materiais catalíticos

eficientes.  A  maioria  dos  métodos  de  preparação  de  catalisadores  bimetálicos

baseiam-se  nos  mesmos  princípios  dos  monometálicos.  Para  a  síntese  de

catalisadores bimetálicos suportados, existem duas metodologias gerais a seguir. A

primeira,  chamada  de  impregnação-redução,  onde  ocorre  a  deposição  dos
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precursores metálicos na superfície de um suporte, seguida de redução térmica ou

química para produzir nanopartículas metálicas suportadas. Na segunda, realiza-se

uma pré-síntese das nanopartículas metálicas em fase líquida (também chamada sol

ou coloides) por redução química de um precursor metálico na presença de agentes

estabilizadores, seguida de deposição em um suporte (também chamado método de

imobilização da solução coloidal) [60] [63] [88]. Alguns dos métodos utilizados para

esta finalidade serão abordados em seguida.

1.5.1 Redução química

Este método produz nanopartículas metálicas no estado zero  de valência e

resulta da combinação de dois processos: a redução do metal e a interação das

espécies metálicas com espécies poliméricas estabilizantes. Neste caso podem ser

utilizados  diferentes  agentes  redutores  como  borohidreto  de  sódio,  hidrogênio  e

ácido ascórbico [89]–[91]. A redução química é um método bastante comum utilizado

tanto  para  a  síntese  de  nanopartículas  de  ouro  [92] como  para  a  síntese  de

nanopartículas bimetálicas. Neste caso a redução sucessiva é o método mais direto

para sintetizar as nanopartículas bimetálicas estruturadas sejam ligas ou estruturas

do tipo core-shell. Este método envolve a deposição de um segundo metal sobre as

nanopartículas  monometálicas  que  foram previamente  sintetizadas ficando assim

rodeadas pelos átomos do segundo metal. Luty-Blocho et al. (2017) [91], obtiveram

nanopartículas de Au através da redução com ácido ascórbico de íons complexos de

Au (III) 0,1 M de concentração, e descreveram os mecanismos cinéticos do processo
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de  redução,  concluindo  que  a  concentração  de  reativos,  íons  cloro  e  o  pH  da

solução tem influência na cinética e o crescimento das nanopartículas. Além disso,

estes  autores  mostram  que  o  mecanismo  de  formação  destas  nanopartículas,

ocorria em três etapas: a primeira consistia na redução dos íons de Au (III) para Au

(I), a segunda, na formação dos núcleos, no qual os íons Au (I) são reduzidos a Au

(0), e a terceira, o crescimento das nanopartículas de Au. 

1.5.2 Precipitação química 

A  precipitação  química  é  outro  processo  importante  para  síntese  de

nanopartículas e envolve a formação de sólido a partir de uma solução contendo o

percursor  metálico.  O produto  de  solubilidade  do  composto  precipitado  é  o

parâmetro mais importante a ser considerado. Nesta técnica, o produto se forma na

fase líquida imediatamente após a conclusão da reação. Quando a concentração do

produto  excede  o  valor  do  produto  de  solubilidade  desse  composto  ocorre  a

formação  das  partículas.  O  mecanismo  de  formação  de  nanopartículas  por

precipitação é uma combinação de três etapas, (i) nucleação, (ii) crescimento e (iii)

aglomeração  [84]. Por ser um processo  simples é uma técnica bastante atraente

para efetuar a produção em larga escala de nanopartículas sem impurezas  [93].

Deng et al. (2019) [94], obtiveram o suporte superparamagnético amino-modificado,

Fe3O4@PS-NH2,  por  precipitação química de nanopartículas de Fe3O4,  o  qual  foi

posteriormente utilizado como suporte para das nanopartículas de Au-Pd permitindo

uma  excelente  separabilidade  do  meio  reacional,  devido  às  propriedades
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magnéticas e obtendo uma alta atividade catalítica na redução do p-nitrofenol (99 %

de conversão).  Como resultado este catalisador pôde ser reutilizado 30 vezes sem

perda da atividade catalítica.

1.5.3 Método de microemulsão

A síntese de nanopartículas usando o método de microemulsão ganhou  um

enorme interesse pois permite facilmente controlar o tamanho e a distribuição das

partículas assim como realizar um revestimento uniforme da sua superfície  [84].  A

microemulsão  é  definida  como  uma  solução  composta  por  pelo  menos três

componentes,  ou  seja,  um  componente  polar,  um  componente  não  polar  e  um

surfactante. O surfactante forma micelas reversas e o co-surfactante moléculas que

ajudam no processo de micelização, reduzindo as forças repulsivas entre os grupos

carregados dos extremos do surfactante. Como resultado, a fase aquosa fica dentro

da fase apolar como uma nanogota e a formação das nanopartículas ocorre dentro

desta.  Nestes  sistemas  de  microemulsão,  o  tamanho  das  nanopartículas  e  sua

morfologia  fica condicionado pelo tamanho da gota. A síntese por microemulsão é

usada principalmente para a obtenção de nanopartículas inorgânicas para as quais o

meio de reação prossegue dentro da fase aquosa.  Como principais desvantagens

deste método podemos dizer que uma microemulsão é um sistema complexo, que

dificulta a separação e purificação das partículas a partir dele, e existindo igualmente

dificuldades em produzir grandes quantidades de nanopartículas por este método

[84]. Nanopartículas bimetálicas de  Au-Pd foram sintetizadas em micelas reversas
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por Lee et al. (2015) [95], as quais mostraram uma boa estabilidade para oxidação

do álcool benzílico em condições amenas.  Por outra lado, Mangaiyarkarasi  et al.

(2020) [96], prepararam nanopartículas de Pd utilizando líquidos iônicos cristalinos,

como resultado obtiveram nanopartículas de tamanho médio de 20 nm, as quais

foram utilizadas eficientemente como catalisadores, na reação entre o iodobenzeno

e diferentes alcenos (reação de Heck).

1.5.4 Método hidrotérmico contínuo

O método hidrotérmico é considerado uma tecnologia verde,  já que  utiliza

água  e  não  os  solventes  orgânicos  para  a produção  de  nanopartículas.  Neste

método uma mistura de um sal metálico em água é aquecida sob pressão em um

reator,  com  o  objetivo  de  causar  a  precipitação  e cristalização  desse  material

inorgânico. Um fato importante é que, a solução do sal metálico deve ser adicionada

ao processo à temperatura ambiente; caso contrário, pode sofrer pré-aquecimento

antes  de  encontrar  a  água  superaquecida,  o  que  pode  resultar  em  acúmulo

indesejável  nas  tubulações  ou  ter  impactos  negativos  no  crescimento  das

nanopartículas. As reações típicas incluem temperaturas altas, normalmente na faixa

de 200- 400  °C e pressões de até os 300 bar. Este método permite a diluição de

componentes que normalmente não são solúveis em condições normais. Além disso,

produz  cristais  de  alta  qualidade  e  oferece  a  possibilidade de  controlar  as

propriedades  físicas  e  químicas  das  nanopartículas  resultantes.  As  principais

desvantagens deste método  são, o alto custo do equipamento e a quantidade de
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energia necessários para realizar o processo de sínteses  [97].  Clark et al. (2017)

[98], investigaram a influência da temperatura e pressão, no tamanho do cristal, e

área superficial,  do hidróxido de camada dupla  Ca2Al-NO3 LDH.  Eles  concluíram

que,  a temperatura fixa de 200  °C e incrementando a pressão de 50 a 100 bar

resultou em um incremento do tamanho do cristal, seguido de um decréscimo na

faixa de 100- 200 bar. Também os cristais sintetizados entre 75 e 150 °C, na faixa de

50- 150 bar incrementaram seu tamanho, o qual se reduzia a pressões mais altas.

1.5.5 Método de imobilização da solução coloidal.

O método  de  imobilização da solução coloidal é formado pelas expressões:

imobilização e solução coloidal. Neste caso o coloide é uma suspensão estável de

partículas  de  tamanho  médio  compreendido  entre  1  e  100  nm.  Estas  soluções

coloidais  podem ser  classificadas  de  diversas  maneiras  dependendo  do  tipo  de

partícula coloidal e do meio em que se encontra dispersa. No caso da síntese de

nanopartículas levam o nome de sol, porque este  é formado quando um sólido é

disperso no meio líquido. Várias nanopartículas bimetálicas são sintetizadas a través

do método  de  imobilização da solução coloidal, como Au-Ag, Au-Pd e Au-Pt. Este

método  é  bastante  útil  porque  é  um método  simples,  econômico  e  eficaz  para

produzir nanopartículas de boa qualidade [84]. Também é muito utilizada, pois é uma

técnica que pode ser levada a cabo a baixas temperaturas e possibilita o controlo da

composição  química  do  produto.  Uma  vez  obtidas  as  nanopartículas,  elas  são

imobilizadas no suporte.
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O método de imobilização da solução coloidal, é extremamente eficiente na

obtenção de  nanopartículas  bimetálicas  suportadas,  já  que  permite  manter  um

melhor  controle  sobre  as  propriedades  das  nanopartículas  como são:  (tamanho,

morfologia  e  composição  sintética)  para,  que  uma  vez  obtidas,  possam  ser

transferidas para o suporte em uma etapa posterior. Este controle é muito difícil de

manter usando o método de impregnação- redução, no qual o suporte e o precursor

metálico  são misturados primeiramente,  sendo o  precursor  reduzido  depois  para

obter as nanopartículas [99]. 

Tareq  et  al. (2018)  [100],  já  fizeram  a  comparação  entre  o  método  de

imobilização  da  solução  coloidal  e  o  método  de  impregnação-  redução  para  a

obtenção  de  catalisadores  de  Au-Pd  suportados  em  carbono,  os  quais  foram

utilizados na oxidação seletiva de álcool  benzílico ao benzaldeído.  Os resultados

demonstraram  que  através  do  método  de  imobilização  da  solução  coloidal  era

possível de obter catalisadores mais eficientes, não só ao nível da conversão, 15,2

% contra  9,5  %,  mas igualmente  ao nível  da  seletividade ao benzaldeído 89 %

contra 85,4 %. Além disso, este método também permitiu obter partículas com uma

maior área quando comparado com o impregnação-redução 961,7 m2/g comparado

com 849,1 m2/g.

1.6 MATERIAIS UTILIZADOS COMO SUPORTES NA CATÁLISE

É sabido que as propriedades do suporte podem influenciar a interação com

as partículas  metálicas  e  potencialmente  modificar  tanto  sua estrutura  eletrônica
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com  as  suas  propriedades  estruturais.  Eles  têm  a  capacidade  de  controlar  o

crescimento de partículas e reduzir  a agregação  das mesmas durante a reação.

Uma das características mais significativas da catálise do ouro está relacionada com

a  dependência  entre  atividade  e  o  tamanho  e  morfologia  das  nanopartículas,

portanto, o suporte desempenha um papel crucial na atividade do catalisador. Várias

são as funções de um suporte na nanocatálise, por exemplo:  o suporte facilita a

síntese das nanopartículas e previne a sua aglomeração. Além disso, fornece uma

estrutura para ancorar o catalisador, facto que facilita a separação e a reciclagem do

catalisador, e por fim influencia o microambiente dos reagentes podendo aumentar o

fator de conversão [33]. 

Alguns suportes utilizados  em catálise heterogênea são óxidos e hidróxidos

de  vários  metais  [101] [102] [103],  não  só  por  suas  propriedades  básicas,  mas

igualmente pela sua interação favorável com os diversos tipos de nanopartículas [63]

[104] [105].  Deste  modo, a  utilização  de  uma  base  como  suporte  favorece  a

atividade  do  catalisador  pois facilita  a  abstração  dos  átomos H  presentes  nos

substratos [106].

O estudo feito por Galvanin  et al. (2017)  [104],  mostram  que  a síntese de

nanopartículas de Au-Pd suportadas em TiO2 poderiam ser usadas na oxidação do

álcool benzílico na ausência de solventes.  Estes autores,  propõem igualmente  um

modelo cinético para a descrição quantitativa deste sistema.  Por exemplo, através

da  variação da  temperatura  de  reação,  pressão  e  massa  do  catalisador,  eles

concluíram, que  um incremento  na  temperatura  favorece  a  conversão  do  álcool

benzílico.  Porém,  este  incremento  da  temperatura  diminui  a  seletividade  ao
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benzaldeído e promove a formação de tolueno. A variação da pressão entre 1- 3 bar

não mostrou produzir alterações significativas na conversão. 

Por  outro  lado,  Khawaji,  Chadwick  (2018) [88],  estudaram  o  impacto  da

morfologia  (nanopartículas  e  nanotubos)  de  diferentes  óxidos  (TiO2 e  CeO2)  na

performance  catalítica  de nanopartículas  de  Au-Pd.  Os  resultados  obtidos  neste

estudo  demonstram que  os  nanotubos  possuíam uma  melhor  performance  para

oxidação do álcool benzílico. No entanto, ficou igualmente demonstrado que o CeO2

exibe um desempenho superior ao TiO2, sendo este fato correlacionado com a maior

abundância de vacâncias de oxigênio na superfície do CeO2. Este estudo demonstra

não  só  a  importância  do  tipo  de  material  na  performance  catalítica  dos  metais

suportados, mas igualmente a importância do impacto da morfologia na performance

dos catalisadores.

Uma outra abordagem passa pela modificação química dos suportes,  sendo

um dos melhores exemplos a modificação química do Fe3O4 [94] [107]–[109].  Este

suporte, favorece o processo de separação e reciclagem do catalisador após o final

da  reação,  preservando  a  capacidade  catalítica.  Dadras  e  colaboradores  [107],

mostraram que  o  catalisador  Fe3O4@SiO2@Triazol@Pd  poderia  ser  reutilizado  6

vezes sem qualquer  perda da sua capacidade catalítica na oxidação de álcoois.

Além disso, esta metodologia sintética permitiu obter rendimentos de 96 %.

A utilização de carbono como suporte tem sido foco de muita atenção por

parte  de  diversos  pesquisadores,  especialmente  devido  à  sua  elevada  área

superficial, boa estabilidade química e fácil recuperação [110] [111]. Existem vários

tipos de suportes à base de carbono, como o carbono ativado [112], nanotubos de

carbono [113] e grafeno [114] [115]. 
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Um  bom exemplo foi descrito por  Panrod  et al. (2018) [113],  estes autores

sintetizaram  uma  série  de  catalisadores mono  e  bimetálicos  através  da

eletrodeposição na superfície de nanotubos de carbono modificados (CNT). Estes

materiais demonstraram ser boas opções para a oxidação de álcoois em meio ácido.

Além  disso,  estes  autores  concluem que  a  eficiência  catalítica  destes  materiais

resultou da combinação da sua estrutura única com as  propriedades funcionais e

efeitos sinérgicos dos metais na composição do sistema. 

Por outro lado, ainda no que diz respeito ainda aos materiais de carbono,

Wang et al. (2018) [92], usaram o grafeno reduzido como suporte para a síntese de

nanopartículas  core-bishell  de  Ni@Au@Pd,  as  quais  foram  utilizadas de  forma

efetiva  na  oxidação  do  etanol.  Estes  autores  concluíram  que  as  melhorias  das

propriedades eletrocatalíticas se deveram ao uso do grafeno, reforçando a ideia de

que  os  materiais  de  carbono  são  excelentes  compostos  para  melhorar  o

desempenho catalítico de diferentes nanopartículas. 

Outro  dos  suportes  mais  utilizados  é  o  SiO2 [52] [116] [117],  por  ser  um

material  inerte e de grande área superficial.  Por exemplo,  Jian-bing et al. (2019)

[118],  sintetizaram nanopartículas  de  Au-Pd/SiO2 as  quais  tinham uma boa área

superficial 202 m2/g e deram excelentes resultados na oxidação seletiva do metanol

até o formato de metilo. A sílica conseguiu dispersar muito bem as nanopartículas de

ambos os metais, melhorando consideravelmente seu desempenho catalítico.

1.7 OXIDAÇÃO DO ÁLCOOL BENZÍLICO
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As reações de oxidação seletivas desempenham um papel fundamental na

indústria  química.  Aliás,  a  oxidação  é  o  segundo  maior  processo  após  a

polimerização e contribui aproximadamente com 30 % da produção total na indústria

química  [11].  Por outro lado, há um forte incentivo ao desenvolvimento de novos

processos de oxidação que satisfaçam os princípios da química verde [119]. Hoje em

dia, é imperativo desenvolver novos processos de oxidação catalítica para substituir

as reações de múltiplos estágios energeticamente ineficientes e/ou ambientalmente

hostis  [120].  Por  isso o  desenvolvimento de processos de  oxidação catalítica de

álcoois a aldeídos ou cetonas, que  são amplamente reconhecidos como uma das

transformações mais fundamentais na química orgânica, e representa um desafio

para a química verde.  

O  processo  tradicional  de  oxidação de  álcoois  é  realizado  mediante  a

utilização de doadores de oxigênio e fortes  oxidantes  como o permanganato de

potássio ou óxido de cromo em relações estequiométricas. No entanto, devido a sua

elevada toxicidade, bem como ao elevado custo destes compostos [121] [122], a sua

utilização em processos oxidativos está sendo descontinuada em favor de processos

ambientalmente amigáveis [123] [124]. 

A oxidação de álcoois pode ser igualmente realizada através da utilização de

ácido nítrico.  Este tem a vantagem do seu baixo custo,  mas a formação de óxido

nitroso como subproduto e sua perigosidade para o meio ambiente tornaram este

num método pouco efetivo.  Além disso, outra desvantagem destes métodos  está

relacionada  com  sua  baixa  seletividade  [77].  Devido  a  estes  problemas,  outros

métodos  de  síntese  têm  sido  desenvolvidos  com  o  destaque  para  o  uso  de

catalisadores  metálicos,  especialmente  ouro  e  paládio  [125] [126].  Estes  são
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considerados mais limpos pois permitem a utilização de oxidantes como O2, H2O2 ou

até mesmo o  ar  [104] [127]. Além disso, a água  é um dos principais subprodutos,

fazendo com que estes métodos sejam realmente sustentáveis. 

O  álcool  benzílico  é  um  substrato  muito  comum  utilizado  para  estudar

oxidações seletivas catalisadas por catalisadores heterogêneos baseados em ouro.

Dependendo  do  catalisador  e  das  condições  de  reação  (temperatura,  solvente,

pressão de oxigênio),  produtos  como o  benzaldeído,  benzoato  de benzila,  ácido

benzóico e benzeno, podem ser obtidos em maior a menor medida [15]. Esta é uma

reação modelo,  relativamente simples que permite efetuar estudos fundamentais,

como a  avaliação de diferentes  métodos de preparação  de nanopartículas  e  de

suportes. Além disso, esta reação é um excelente modelo para avaliar a capacidade

oxidativa  de  um  dado  catalisador  antes  da  sua  aplicação  em  sistemas  mais

complexos  [128] [129].  Embora  o  uso  de  álcool  benzílico  seja  um  modelo

extremamente importante para estudar os aspectos fundamentais de uma reação,

não podemos descartar a sua elevada importância industrial. Geralmente, o objetivo

do  ponto  de  vista  industrial  consiste  na  produção  de  um  produto  parcialmente

oxidado, como o benzaldeído, sendo por isso indesejável a sua posterior oxidação

a ácido benzóico. 

De fato,  o produto de oxidação parcial  do álcool  benzílico é um composto

extremamente importante do ponto de vista industrial pois é um aromatizante. O seu

aroma agradável  amêndoa amarga,  permite  que ele  seja  utilizado  no fabrico de

aromas  e  sabores  para  alimentos,  bebidas,  e  fragrância  para  perfumes  e

cosméticos. Além disso, o benzaldeído é um precursor primário da síntese de outros
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compostos  orgânicos  como  aditivos  plásticos,  corantes  e  produtos  químicos

agrícolas. 

No entanto, a produção de ácido benzóico pela oxidação completa do álcool

benzílico  tem  igualmente  importância  industrial.  O  ácido  benzóico  é  utilizado

principalmente  para  produzir  fenol,  precursores  de  plastificantes,  antissépticos,

descongestionantes e conservantes alimentícios. Deste modo, o produto totalmente

oxidado  pode  ser  tão  ou  mais  importante  quanto  o  parcialmente  oxidado  [130].

Assim,  o  desenvolvimento  de  catalisadores  seletivos  que  permitam  obter  estes

produtos  puros,  constitui  um  tremendo  avanço  para  as  indústrias  acima

mencionadas.

A oxidação de álcool benzílico pode ser feita com o uso de solventes como o

metanol,  etanol,  tolueno,  acetonitrila e tetrahidrofurano  [10] [126] os quais tem a

desvantagem  de  afetar  a  seletividade  da  reação  e  consequentemente  produzir

produtos não desejados. Além disso, os três últimos solventes não são considerados

verdes. Por esta razão, o uso de alternativas livres de solventes, são mais viáveis.

Tareq et al. (2018) [66], realizaram a oxidação de álcool benzílico sem a utilização de

solventes,  utilizando H2O2 como oxidante.  Estes autores  demonstraram  que esta

abordagem era viável obtendo conversões ao redor de 10 % e seletividades de 90 %

para o benzaldeído.  Estes resultados constituem  um passo adiante na busca de

processos ambientalmente favoráveis. 

De fato, o  oxidante mais amplamente utilizado é o O2 [10] [40] [120] [124]

[127] [131] [132].  Por  exemplo,  Cao  et  al. (2011) [133],  demostraram  que  um

aumento na pressão de O2 de 2 para 5 bar permitia aumentar a conversão de álcool

benzílico  de  78,5  %  até  95  %.  Além  disso,  a  seletividade  para  benzaldeído
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aumentou igualmente 57,7 % até 77,8 %. Este facto deveu-se não só ao incremento

da concentração de O2 em solução,  mas também ao fato de que a dissociação do

álcool benzílico ser favorecida por uma maior pressão parcial de oxigênio.

O mecanismo de oxidação do álcool benzílico pode seguir diferentes rotas

dependendo das condições e o tipo de catalisador. Nagy et al. (2019) [134], propõem

primeiramente que álcool  benzílico se oxide até benzaldeído (A).  Este composto

pode então ser oxidado até ácido benzóico (B) ou reagir com o álcool benzílico e

oxigênio  para  formar  o  benzoato  de  benzila  (D).  Aliás,  este  último  pode  ser

igualmente formado a partir da reação do ácido benzóico com o álcool benzílico (C).

(figura 4).

Por  outro lado,  podem ocorrer  igualmente reações de desproporção,  onde

duas moléculas de álcool benzílico podem dar lugar à formação de benzaldeído e

tolueno  ou  ainda  à  reação  do  álcool  benzílico  com  um  ânion  de  benzoato  em

presença de uma base forte formando duas moléculas de benzaldeído. 

                   Fonte: Adaptado de Nagy et al. (2019). [134]

Figura 4. Principais reações de oxidação do álcool benzílico. 
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1.8 MÉTODOS DE REMOÇÃO DE AGENTES ESTABILIZADORES

O desenvolvimento de nanopartículas metálicas depende muito do controlo da

sua  superfície,  o  qual  está  diretamente  implicado  na  atividade,  estabilidade  e

seletividade catalítica destes materiais.

Por esta razão, a maioria das metodologias sintéticas disponíveis na literatura

para a preparação dessas nanopartículas metálicas utiliza agentes estabilizadores

para garantir uma maior homogeneidade e estabilidade das superfícies formadas.

Por outro lado, é geralmente aceite que a limpeza da superfície é uma condição

imprescindível para que possa ser estabelecida uma correlação adequada entre a

estrutura da superfície e a performance catalítica dos materiais sintetizados. Por isso

mesmo a utilização de metodologias eficazes para efetuar a limpeza da superfície

são essenciais para o desenvolvimento de nanomateriais catalíticos. Estes métodos

deverão  ser  capazes  de  remover  os  agentes  estabilizadores  da  superfície  das

nanopartículas sem afetar a sua forma e organização superficial.

Aliás, diversos estudos apontam claramente que a estrutura superficial é o

parâmetro chave para determinar sua reatividade e suas propriedades catalíticas

[10] [15] [104]. Por esse motivo, a disponibilidade de nanopartículas metálicas com

um  estrito  controle  superficial  é  de  grande  importância.  No  entanto,  também  é

importante notar que a correlação entre a estrutura e a superfície das nanopartículas

não  é  linear,  mesmo  em  nanopartículas  bem definidas  (em  termos  de  forma  e

tamanho).  Isto  porque  sua  superfície  é  extremamente  complexa,  contendo  uma

grande  quantidade  de  defeitos,  como  cantos,  bordas,  degraus  e  dobras,  que

contribuem para a atividade catalítica resultante [138].
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Atualmente  existem  muitas  opções  para  a  preparação  de  nanopartículas

metálicas de forma controlada, a maioria delas com base na redução química de um

precursor metálico na presença de um agente estabilizador  [67] [125] [77] [132].

Embora  outros parâmetros  experimentais,  como temperatura,  tempo de redução,

natureza do agente redutor possam igualmente afetar, o resultado da síntese destes

materiais. O papel do agente estabilizador é extremamente importante pois modifica

a  energia  da  superfície  das  nanopartículas  durante  as  etapas  de  crescimento,

superando, assim, as limitações termodinâmicas e permitindo igualmente a obtenção

de  nanopartículas  metálicas  com  uma  forma  mais  definida.  A presença  desses

agentes  estabilizadores  na  superfície  das  nanopartículas,  impede  sua  aplicação

direta  na  catálise,  onde  uma  superfície  limpa  é  um  requisito  indispensável.

Consequentemente,  uma vez preparadas as nanopartículas de metal,  devem ser

inevitavelmente submetidas a protocolos específicos de limpeza afim de remover a

presença dos agentes estabilizadores na superfície das nanopartículas [135]. Além

disso,  tal  como  foi  referido  anteriormente  a  limpeza  da  superfície  deverá  ser

realizada sem alterar a estrutura inicial das nanopartículas. Este é, um dos aspetos

mais críticos que precisa de ser satisfeito para a obtenção de nanopartículas com

uma boa correlação entre estrutura superficial e a performance catalítica do sistema.

1.8.1 Calcinação

A calcinação é um dos métodos  mais utilizados  para  remoção de agentes

estabilizadores da superfície de nanopartículas. Aliás, este método é muito acessível
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e  dá  bons  resultados  na  remoção  de  agentes  estabilizadores  presentes  nas

nanoestruturas sintetizadas [136]. Por outro, devido ao fato de a calcinação ser um

processo oxidativo, podem ocorrer fenómenos de segregação de fases e formação

de espécies metálicas com distintos graus de oxidação no sistema, alterando assim

as suas propriedades catalíticas. Deste modo, é fundamental avaliar a temperatura e

tempo de exposição afim determinar as melhores condições de calcinação, isto é, as

condições nas quais o catalisador é mais ativo e seletivo. No estudo feito por Salem

et al. (2017) [137], as imagens de MET mostraram que, o aumento da temperatura

de calcinação de 450  para 700  °C,  promovia o aumento do tamanho médio das

partículas de 11 para 32 nm. Já Cybula  et al. (2014) [138], estudaram o efeito da

temperatura  de  calcinação  na  estrutura  e  propriedades  fotocatalíticas  de

nanopartículas core-shell de Au-Pd suportadas em TiO2.  Estes autores observaram

que a natureza e a distribuição do tamanho das nanopartículas bimetálicas  eram

altamente dependentes da temperatura de calcinação, da composição da atmosfera

de calcinação  e do tipo de suporte.  O estudo sobre o impacto da temperatura de

calcinação nas propriedades catalíticas foi realizado no intervalo de  350 a 700 °C,

concluindo  que,  o incremento  da temperatura promovia a  segregação dos metais

conduzindo  ao  enriquecimento  de  ouro  na  região  da  casca  das  nanopartículas

bimetálicas de Au-Pd.

Em suma,  o  método  de  calcinação,  mesmo  não  sendo  uma  metodologia

perfeita, oferece vários benefícios como a flexibilidade, baixo custo, fácil manuseio e

reprodutibilidade.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O  objetivo  geral  deste  trabalho  consiste  no  desenvolvimento  de um

catalisador bimetálico baseado em nanopartículas de ouro e paládio para proceder à

oxidação sustentável de álcool benzílico.

2.1.1 Objetivos específicos

 Avaliar diversas metodologias de obtenção de nanopartículas bimetálicas de

ouro e paládio.

 Obter um catalisador bimetálico nanométrico uniforme baseado em ouro e

paládio suportado em sílica.

 Selecionar a melhor metodologia para efetuar o pré-tratamento do catalisador

por meio do comportamento na reação de oxidação do álcool benzílico.

 Correlacionar  as  mudanças estruturais  ocorridas  nos catalisadores obtidos

com a sua performance catalítica.

 Realizar  um estudo  cinético  da  reação  de  oxidação  do  álcool  benzílico  e

elucidar o impacto da calcinação na atividade catalítica.
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 Realizar  uma  optimização  experimental  a  fim  de  avaliar  o  impacto  da

temperatura de reação e de calcinação na performance catalítica do melhor

catalizador produzido.



46

3 PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 MATERIAIS

No desenvolvimento do trabalho, foram utilizados reagentes com alto grau de

pureza e utilizados sem purificação. Materiais pertencentes a Sigma- Aldrich: ácido

tetracloroáurico  HAuCl4 99,9  % (solução aquosa 30 % m/m);  hidróxido  de sódio

NaOH  98,0  %;  polivinilpirrolidona  PVP  (55000  g/mol);  tetracloropaladato  (II)  de

potássio K2PdCl4  98,0 %; citrato de sódio Na3C6H5O7  99,0 %; hidroquinona C6H6O2

99,0  %;  álcool  benzílico  C7H8O  99,0  %;  ácido  benzóico  C6H5COOH  99,5  %;

benzaldeído C6H5CHO 99,5 %; benzoato de benzila C14H12O2 99,0 %; benzeno C6H6

99,0 %; bifenilo C12H10 99,5 %.

A sílica utilizada de pureza 99,8 % HDK-T40,  diclorometano CH2Cl2, Vetec

99,5 %. Os gases utilizados para o funcionamento do equipamento GC analítico

(argônio, ar sintético, acetileno, nitrogênio) e empregado nas reações (oxigênio e

hidrogênio) foram adquiridos da empresa Special Gases na forma ultrapura.

3.2 SÍNTESE DO CATALISADOR DE OURO E PALÁDIO

Para obter o catalisador foram utilizados dois métodos baseados na literatura

com pequenas variações  [139] [140]. Primeiro sintetizam-se as nanopartículas de
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ouro. A reação teve início com a adição de 2 mL de ácido tetracloroáurico (25 mM)

em 15 mL de água. A solução foi fervida sob agitação a 415 rpm, dentro de um balão

de 250 mL. Após este passo gotejou-se 378 µL de NaOH (465 mM), observando-se

uma mudança de coloração da solução (fica mais clara). Em seguida adicionou-se

água até um volume final de 20 mL. Em seguida, deixou-se o sistema em ebulição

durante 30- 40 minutos. Depois adicionou-se 600 µL de uma solução de citrato de

sódio (50 mg/mL), a cor da solução muda a vermelho- azul intenso. Seguidamente

as nanopartículas são deixadas em repouso durante 12 horas. 

Posteriormente, 10 mL da suspenção das nanopartículas foram  misturados

com 96 mL de PVP (0,1 %), 15 mL de água, 6 mL de solução de hidroquinona (30

mM). Esta suspenção foi deixada a 50 °C, 5 minutos, sob agitação a 415 rpm. Após

este passo, adicionaram-se 4 mL de solução de K2PdCl4 (12 mM),  deixando-se a

suspenção  durante  uma  hora  sob  agitação.  Após  este  passo  a  suspenção  foi

arrefecida  durante  12  horas.  Passado  esse  tempo  procedeu-se  à centrifugação

(Centrifuga 5424R, 11000 r/min, 10 min) e lavagem das nanopartículas. Em seguida

estas  nanopartículas  foram  misturadas  mecanicamente  com  a  sílica  (relação

nanopartículas: sílica 1: 100 m/m), sob  agitação  a 50  °C é são secadas na estufa

(Nova Ética) por 24 horas a 80 °C. O catalisador foi nomeado de Au-Pd/SiO2.

3.2.1  Calcinação do catalisador

As calcinações feitas  com o catalisador  Au-Pd/SiO2 foram levadas a cabo a

diversas temperaturas (se especifica em cada experimento). A massa de catalisador
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foi colocada  em  um  cadinho  de  porcelana  e  aquecido  em uma  mufla  (EDG

Equipamentos EDG3P-S) programada com uma rampa de 10 °C/min, até alcançar a

temperatura  desejada.  Esta  temperatura  foi  mantida  durante  2  horas.  Após  este

período deixou-se arrefecer a mufla até 80 °C e o material  foi retirado, nomeado e

armazenado em dessecador.

3.3 MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO

3.3.1 Espectroscopia de absorção atômica

A percentagem  dos  metais  Au  e  Pd  no  catalisador  foi  determinado  pela

técnica de espectrometria de absorção atômica em chama. A análise foi  feita no

equipamento Shimadzu AA-6300. Para a construção das curvas de calibração foram

utilizados padrões da Sigma-Aldrich entre 2 a 10 ppm para o Pd, e de 4 a 20 ppm

para  o  Au.  A preparação  da  amostra  foi  realizada  de  acordo  com  o  seguinte

procedimento:  8  mL de  água  régia  a  130  °C foram  adicionados  a  15  mg  de

catalisador e deixados sob aquecimento durante 2 horas. Em seguida a amostra foi

arrefecida e diluída até 50 mL, centrifugada e analisada. 

3.3.2 Cromatografia gasosa
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Os resultados dos experimentos relativos a produtos obtidos na reação do

catalisador com o substrato foram analisados em um equipamento de cromatografia

gasosa marca Shimadzu GC-2010, com detetor por ionização de chama (CG-FID). A

coluna utilizada para a análise dos produtos da oxidação do álcool benzílico foi a

HP5 Agilent (30 m x 0,32 mm x 0,25 µm). O bifenilo foi utilizado como padrão interno

para  os  cálculos  das  conversões  e  seletividades  por  meio  das  áreas  dos  picos

obtidos no cromatograma.

O método utilizado para obter a separação ótima dos produtos incluiu uma

temperatura de aquecimento inicial de 50  °C, mantida por 5 minutos,  seguida por

uma  rampa de aquecimento de 20  °C/min até 200  °C,  permanecendo durante  3

minutos. A corrida totalizou um tempo de 15,5 minutos.

3.3.3 Difração de Raios X (DRX)

As análises de DRX do catalisador foram realizadas no difratômetro Rigaku

Miniflex com radiação Cu Kα (λ=1,5418 A °) e com ângulo 2θ na faixa de 10 °- 80 °.

3.3.4 Área superficial e volume de poro

As medições referentes à área superficial  e volume de poro foram obtidos

usando  o  equipamento  Quantachrome Nova  1200e,  e  os  métodos  Brunauer-

Emmett- Teller (BET) e Barrett- Joyner- Halenda (BJH), respectivamente. A amostra
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foi desgaseificada sob vácuo durante 14 horas a 100 °C, procedendo-se em seguida

às medições de adsorção/dessorção na temperatura do nitrogênio líquido (-196 °C).

3.3.5 Microscopia eletrônica de transmissão (MET)

As imagens foram obtidas no microscópio JEOL JEM 2100 com uma tensão

de aceleração máxima de 200 kV, um canhão com filamento LaB6 e um detector

“High Angle Annular Dark Field” (HAADF) com resolução de 0,23 (ponto)  e 0,14

(rede) permitindo uma magnificação máxima de até 1 500 000 vezes. 

As amostras para análise foram preparadas usando uma gota a partir de uma

suspensão de catalisador em álcool isopropílico. Esta  foi colocada  numa grade de

cobre ultrafina tipo A de 400 mesh e deixada até secar para posteriormente se obter

as imagens. 

Com ajuda do programa ImageJ Versão 1.4.3.67 determinou-se o tamanho

das partículas. Para tal, mais de 300 partículas foram contadas em cada caso. O

programa Origin Versão 9.6.0.172 foi utilizado para a elaboração dos histogramas de

distribuição e cálculo do tamanho médio destas.

3.4 REAÇÕES CATALÍTICAS
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As reações  foram levadas  a  cabo  em um reator  de  vidro  (Fisher-Porter).

Primeiramente,  a  massa do catalisador,  tipicamente 10 mg,  era submetida a  um

processo de pré-redução com 5 bar de H2 (g), a 100 °C durante 30 minutos. 

Depois da pré-redução realizou-se a reação de oxidação do álcool benzílico

com O2.  O tempo  de reação foi  definido em 4 horas  com exceção do  estudo de

cinética, onde a reação foi seguida durante 6 horas. A pressão de O2 utilizada foi de

2 bar. Todo o sistema foi mantido a temperatura de 120 °C. Para tal  utilizou-se um

banho de óleo e uma chapa de aquecimento (heidolph MR Hei-Tec) conectada a um

controlador de temperatura (Termopar Tipo J) e uma agitação de 600 rpm. 

3.4.1 Oxidação do álcool benzílico

As reações de oxidação do álcool benzílico foram realizadas com uma relação

molar substrato: metal ativo de 5000: 1. O volume de álcool benzílico foi ajustado de

acordo com a equação mol (álcool benzílico) = mol (Au+Pd) * 5000 presentes em 10

mg do catalisador. 

3.5 ESTUDOS CINÉTICOS

Foram igualmente realizados estudos cinéticos com o catalisador calcinado a

562  °C e  com o mesmo catalisador sem calcinar na oxidação do álcool benzílico.

Para tal, realizaram-se estudos com o triplo da quantidade de reagentes (30 mg de
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catalisador e 3,6 mL de álcool benzílico). Alíquotas de  10 µL foram  retiradas nos

tempos de 30 minutos, 1 hora, 2 horas, 3 horas, 4 horas e 6 horas. 

O processo  foi  conduzido da seguinte forma: (1) carregar o reator com as

quantidades do álcool benzílico e o catalisador, (2) preencher com O2 até a pressão

atingir os 2 bar, (3) aquecer até 120 °C. Após o tempo definido o reator era esfriado

até 25 °C com água gelada, e posteriormente despressurizado. Uma alíquota de 10

µL foi retirada e o reator foi novamente fechado, pressurizado e colocado no banho

de óleo a 120 °C.

3.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O catalisador sintetizado Au-Pd/SiO2 foi calcinado a várias temperaturas, e a

temperatura  da  reação  da  oxidação  do  álcool  benzílico  também  foi  realizada

igualmente  a  várias  temperaturas,  com  o  intuito  de  obter-se um  planejamento

experimental  composto  central  22 (figura  5).  Foram  consideradas como variáveis

independentes a temperatura de calcinação, analisada na faixa de 200- 500  °C e

temperatura de reação, analisada entre 60- 120 °C e como varáveis dependentes, o

impacto delas na conversão do álcool benzílico e seletividade para benzaldeído. 

O planejamento de composto central resulta da seguinte combinação:

-  Parte referente ao planejamento fatorial simples 2n, n= número de fatores

(neste caso n=2)

- 2n corridas axiais ou estrela (pontos alfas)

- Número de corridas no ponto central (três no nosso caso)
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            Fonte: Imagem retirada de Pereira-Filho et al. (2002). [141]

Deste modo, foram realizados onze experimentos: 3 nas condições do ponto

central  (calcinação  350  °C,  temperatura  de  reação  90  °C),  4  pontos  alfas,  com

temperaturas de calcinação e reação, respectivamente α1: 138 °C, 90  °C; α2: 562

°C, 90  °C; α3: 350  °C, 48  °C; α4: 350  °C, 132  °C e 4 pontos correspondentes ao

planejamento experimental simples, ver (tabela 1). A calcinação foi realizada sob ar

por 2 horas na temperatura designada, com rampa de aquecimento de 10 °C/min. O

software Statistica Versão 10.0 foi utilizado para calcular os efeitos de cada variável

independente e para obter a superfície de resposta e diagramas de Pareto.

Figura 5. Representação do planejamento de
composto central. Quadrado tracejado com círculos

sólidos representa o planejamento fatorial simples 22,
círculo aberto no centro da figura representa o ponto
central e o losango tracejado com quadrados sólidos

representa o fatorial em estrela. 
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Tabela 1. Planejamento experimental composto central.

Ensaio
Temperatura de calcinação

(°C)

Temperatura de

reação (°C)

Experimentos simples

1 200 60

2 500 60

3 200 120

4 500 120

Pontos centrais

5 350 90

6 350 90

7 350 90

Pontos alfas

8 138 90

9 562 90

10 350 48

11 350 132
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DO CATALISADOR

O catalisador Au-Pd/SiO2 foi obtido através da síntese descrita no Capítulo 3.

A percentagem em massa de cada um dos metais no catalisador foi de 2,09 % em

ouro e de 1,32 % em paládio, para um resultado molar de Au-Pd1,2. Estes resultados

encontram-se  de  acordo  com  a  literatura.  Por  exemplo,  Tan  et  al. (2019)  [18],

sintetizaram uma série  de  nanopartículas  de  Au-Pd  variando  as  razões  molares

através do método de impregnação-redução para realizar a oxidação aeróbica de

álcoois utilizando água como solvente (5  mL de solvente por cada 0,2 mmol de

substrato). Os resultados obtidos por estes autores demonstram que a razão molar

Au-Pd1,2 possuía  uma  melhor  performance  para  oxidação  do  álcool  benzílico,

resultando em conversões e seletividades de 99 %. Sendo que este catalisador foi

obtido por método substancialmente diferente do nosso, mostrando que a relação

Au-Pd  é  um fator  crucial  para  a  obtenção  de  catalisadores  eficientes.  Este  fato

demonstra que o método desenvolvido no presente trabalho possibilita a obtenção

de catalisadores com as características desejadas para a oxidação de álcoois. No

entanto,  a  melhor  relação entre  Au-Pd para  prover  a  oxidação de álcoois  é um

assunto  controverso.  Por  exemplo,  Jian-bing et  al. (2019) [118],  estudaram  a

oxidação seletiva de metanol em formato de metila utilizando nanopartículas de Au-

Pd  suportadas  em  sílica.  Estes  autores  demonstraram,  que  a  utilização  de  um
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catalisador  com  uma  relação  mássica  total  de  0,6  %  de  metais  para  suporte,

contendo  o  dobro  da  percentagem  de  Au  face  ao  Pd,  produzia  os  melhores

resultados  para  a  oxidação  do  metanol  (57  %  de  conversão  e  72,7  %  de

seletividade).

Embora  o  efeito  da  relação  Au-Pd  tenha  sido  investigado  por  diferentes

autores (ver seção 1.4), e verificamos através dos exemplos anteriores que não há

um  consenso  sobre  a  relação  de  Au-Pd  que  fornece  os  melhores  resultados,

mostrando que a relação ideal entre estes dois metais pode ser influenciada tanto

pelo substrato como pelo meio reacional utilizado. Por outro lado, comparando com

a literatura, os nossos resultados estão estreitamente relacionados numericamente,

tanto na relação molar dos metais Au-Pd1,2  como com a relação mássica obtidas.

Aliás, a metodologia de síntese utilizada permitiu estabelecer um protocolo simples e

eficiente.  Seguindo esta  metodologia  nós conseguimos manter  as  características

morfológicas  e  catalíticas  do  catalisador  sem mudanças  ao  longo  das  múltiplas

sínteses realizadas em nossa investigação.

A (tabela 2) mostra o impacto da calcinação na área superficial do catalisador

Au-Pd/SiO2.  Neste  caso  estabeleceu-se  uma  comparação  entre  o  catalisador

calcinado a 562  °C com o não calcinado e obviamente com a sílica que serve de

suporte tanto calcinada como não calcinada. Tudo isto para  avaliar  a influência  do

tratamento térmico na estrutura do catalisador e igualmente correlacionar eventuais

mudanças na área superficial e o volume de poro,  nas propriedades  catalíticas do

catalisador  Au-Pd/SiO2.

Os resultados mostram que tanto a área superficial como o volume de poro do

catalisador, diminuem com a calcinação a 562 °C. 
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Tabela 2. Análise superficial do catalisador Au-Pd/SiO2. 

Catalisador Área superficial (m2/g) Volume de poro (cm3/g)

Sílica suporte 376 0,8

Não calcinado 369 0,77

Sílica calcinada 5620C 315 0,68

Calcinado 5620C 232 0,58

A diminuição  da  área  superficial  em  virtude  da  calcinação  poderá  estar

relacionada com a segregação dos dois metais, ou seja, a aparição de mudanças

estruturais e óxidos destes metais os quais levam à aglomeração das partículas e ao

preenchimento dos espaços porosos no catalisador. Por outro lado, o aumento da

temperatura promove igualmente a formação de ligas entre os dois metais que por

sua vez conduz ao aumento do tamanho das nanopartículas. A combinação destes

fenômenos pode justificar os resultados obtidos no presente trabalho, onde ficou

claro o forte impacto que a temperatura de calcinação tem na área superficial dos

materiais obtidos.

Estes resultados estão de acordo com a literatura. Por exemplo, Barthel et al.

(1999) [142], estudaram o tamanho de partículas em diversos tipos de sílica suporte.

Os  seus  resultados de  área superficial  para  a  sílica  HDK T40 (usada  por  nós),

coincidem com o nosso valor reportado de 376 m2/g. Por outro lado, Speziali  et al.

(2013)  [143],  reportaram  resultados  semelhantes  aos  obtidos  neste  trabalho

utilizando temperaturas de calcinação na mesma faixa. Neste caso estes autores

obtiveram valores de 268 m2/g e 0,92 cm3/g para um catalisador de  Au-Pd/SiO2, o

qual foi submetido a pré-tratamento de 550 °C sob N2 e posteriormente calcinado a

500 °C por três horas.
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Por outro lado, diversos estudos têm analisado os parâmetros área superficial

e volume de poro deste tipo de catalisador. Por exemplo Suo  et al. (2011)  [144],

estudaram a estrutura e atividade catalítica do catalisador bimetálico Au-Pd/SiO2.

Para tal, calcinaram o catalisador durante 12 horas entre 200 e 600  °C utilizando

uma  sílica  com  uma  área  superficial  de  404  m2/g.  Os  resultados  obtidos,

demonstram que à medida que aumenta a temperatura de calcinação diminui a área

superficial do catalisador, sendo o menor valor obtido (334 m2/g), para o catalisador

calcinado  a  600  °C.  Estes  autores  sugerem  que  esta  tendência  resulta  da

segregação  das  partículas  metálicas.  Esta  correlação  entre  o  aumento  da

temperatura  de  calcinação  com  a  diminuição  da  área  superficial  foi  igualmente

confirmada por Cybula et al. (2014) [138], para um catalisador de Au-Pd/TiO2. Neste

caso  os  autores  avaliaram  o  impacto  da  temperatura  de  calcinação  na  área

superficial  quando o catalisador foi calcinado entre 350 a 700  °C, sendo o maior

valor obtido (288 m2/g), para o catalisador não calcinado e o menor valor, (59 m2/g),

para o catalisador calcinado a 700  °C. Eles concluíram que, a diminuição da área

superficial  com  o  aumento  da  temperatura  de  calcinação  estava  igualmente

relacionada com o fenômeno de segregação entre  os metais.  Além disso,  estes

autores  mostram  que  durante  o  aquecimento  os  materiais  sofriam  alterações

estruturais.  Por  exemplo,  estes  autores  mostram  que  o  sistema  core-shell

inicialmente formado dava lugar à formação de ligas dispersas (ilhas) após os 350

°C.  Um aumento  da  temperatura  para  além deste  ponto  promovia  a  agregação

destas ilhas até que aos 700 °C ocorria a formação completa de uma liga entre os

dos dois metais. Estes estudos reforçam s ideias apresentadas anteriormente para
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explicar as eventuais razões envolvidas na diminuição da área superficial em virtude

do aumento da temperatura de calcinação.

Em suma, os resultados obtidos no presente trabalho estão de acordo com a

literatura  tanto  em  valor  absoluto  como  na  tendência  exibida.  O  fato  de  a

temperatura  de  calcinação,  levar à  diminuição  tanto  da  área  superficial  como  o

volume  de  poro  é  uma  questão  essencial  pois  tais  alterações  podem  ser

repercutidas no desempenho de um sistema catalítico. 

Portanto, com o objetivo de avaliar o impacto da calcinação no tamanho das

nanopartículas foram realizados estudos de  MET do catalisador Au-Pd/SiO2 tanto

não calcinado como calcinado a 562  °C, os quais  podem ser vistos na  (figura  6).

Neste caso nanopartículas esféricas de Au-Pd são observadas no suporte de sílica.

Deste  modo, podemos  afirmar  que  a  metodologia  de  síntese  utilizada  permitiu

controlar a  forma  das  partículas,  obtendo-se  partículas  de 17  ±  2,8  nm  para  o

catalisador não calcinado e de 21 ± 4,9 nm para o catalisador calcinado, como pode

ser  observado  nos  histogramas  de  distribuição.  Este  aumento  é  motivado

principalmente  com  o  fato  de,  ao  ser  removido  o  agente  estabilizador,  as

nanopartículas  tendem  à  aglomeração  e  a  formação  de  estruturas  mais

energeticamente favoráveis, as quais tem tamanhos maiores. Outro fato explicado

anteriormente está relacionado com a formação de estruturas de ligas e segregação

dos  metais  o  que  tem também  um  impacto  no  aumento  do  tamanho  das

nanopartículas.



60

Estes resultados estão em acordo com a literatura [137] [138],  que mostra a

calcinação produz um ligeiro aumento do tamanho das nanopartículas. Bryant et al.

(2019) [145], estudaram o impacto do tempo de exposição à calcinação, na estrutura

de nanopartículas de Au suportadas em sílica. Para isto, fizeram a calcinação do

catalisador à temperatura de 230 °C variando os tempos de exposição de 15 até 180

minutos. Os resultados obtidos neste estudo, demonstram que com 120 minutos de

Figura 6.  Imagens MET e histogramas de distribuição do tamanho das nanopartículas do
catalisador Au-Pd/SiO2. Image A catalisador não calcinado e B catalisador calcinado a 562 °C.

A

B
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exposição, as nanopartículas incrementaram seu tamanho em aproximadamente 45

%;  (de  3,3  nm  até  4,8  nm),  relativamente  ao  catalisador  não  calcinado.  Eles

concluíram que o aumento do tempo de exposição tinha uma repercussão negativa

na atividade catalítica,  com uma perda de 65 % na atividade de redução do 4-

nitrofenol.

No entanto,  o  aumento do tamanho das partículas nem sempre conduz à

diminuição da atividade catalítica dependendo em muitos casos do tipo de reação e

dos  substratos  utilizados.  Por  exemplo,  Silva  et  al. (2019)  [65],  reportaram  um

aumento de 1 nm no tamanho das nanopartículas de Au-Pd, calcinadas a 500 °C por

2 horas (5,5 nm), comparativamente com as não calcinadas (4,6 nm). Apesar disso,

a  calcinação,  permitiu  a  formação  de  PdO  na  superfície,  o  que  melhorou  a

conversão do álcool benzílico, mas diminuiu a seletividade para o benzaldeído. 

Em suma, apesar do impacto negativo que o processo de calcinação poderá

exibir  em  alguns  dos  casos  este  não  deixa  de  ser  importante,  pois  permite  a

remoção do  agente  estabilizador  cuja  presença  impacta  negativamente  a

performance catalítica, tal como foi referido no ponto 1.8 desta dissertação. Neste

caso,  é  fundamental  avaliar  tanto  o  efeito  da  calcinação  como  da  presença  de

estabilizador  por  forma  a  obter  o  melhor  compromisso  entre  a  remoção  do

estabilizador e a modificação estrutural  das partículas que conduz otimização da

performance catalítica do material.

Deste modo, foi igualmente estudado através de difração de raios-x (DRX) o

impacto  da  calcinação  e  da  redução  com  H2  na  estrutura  do  catalisador  de

Au-Pd/SiO2.
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Os  padrões  de  difração  de  raios-X  vistos  na  (figura  7) mostram  que  o

catalisador Au-Pd/SiO2  não calcinado, exibe picos próximos aos picos de referência

para a fase Au fcc pura (ICSD 611623), e um ombro deslocado em direção aos picos

de referência da fase Pd fcc (ICSD 648674). Nenhuma mudança foi observada após

a redução com H2 a 100 °C (figura 7.B). 

Conforme o mostrado na (figura  7.C), após o processo de calcinação a 562

°C, foi  observado o deslocamento dos picos do Au para valores maiores de 2θ,

indicando a formação de liga com o Pd, e a segregação da fase PdO (ICSD 24692). 

Figura 7. Padrões de DRX do catalisador Au-Pd/SiO2 A) Não calcinado, B) Reduzido com H2 a
100 °C, C) Calcinado em ar a 562 °C e D) Calcinado em ar a 562 °C e tratado com H2 a 100 °C.
Os picos de referência da liga Au-Pd são marcados com ● e as espécies de PdO são marcadas

com *.
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Após o tratamento com H2 a 100 °C, o catalisador calcinado não mostra mais

a fase segregada de PdO em vez disso, são observados picos consistentes com a

fase de Pd metálico puro; e com a formação de liga metálica Au-Pd (figura 7.D).

Portanto,  pode-se  observar  no  padrão  de  DRX  dos  catalisadores  que  o

processo de calcinação alterou a estrutura  do catalisador  favorecendo não só a

formação  de  uma  liga  entre  os  dois  metais  que  o  compõem,  mas  também

segregando o Pd devido à sua oxidação a PdO. Como base nos estudos referidos

anteriormente a presença de PdO pode ser benéfica para a performance catalítica.

No entanto, o seu impacto na atividade e seletividade do catalisador será avaliado

em detalhe mais à frente nesta discussão. Estes resultados estão igualmente de

acordo  com o  estudo  de  Silva  et  al. (2019)  [65],  referido  anteriormente.  Estes

autores mostraram nos estudos de DRX e XPS, que a liga Au-Pd no catalisador não

calcinado, formou a estrutura Au-Pd/PdO. Uma vez calcinado, ocorria a segregação

do paládio e sua oxidação na superfície.  Além disso,  uma vez reduzido  com H2, a

liga Au-Pd era parcialmente recuperada, mostrando que a  reestruturação nas ligas

de  Au-Pd  não  deveria ser  negligenciada.  Estas  mudanças  estruturais  nos

tratamentos de calcinação e redução do catalisador  tiveram um impacto bastante

importante nos nossos resultados catalíticos,  fato que será analisado  no próximo

ponto desta dissertação.

4.2 REAÇÕES CATALÍTICAS
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Neste ponto pretendeu-se avaliar o impacto dos tratamentos de calcinação e

redução na atividade e seletividade do catalisador  Au-Pd/SiO2 para a oxidação do

álcool benzílico. Assim sendo, o catalisador foi testado nas seguintes condições: não

calcinado, com redução utilizando H2 a 100 °C (sem calcinação), com calcinação a

562  °C, e  com  redução após  a  calcinação.  Deste  modo,  poderíamos  avaliar  o

impacto individual e conjugado dos processos de redução e calcinação (figura  8).

Cada experimento foi realizado em duplicata.

Como se pode ver na (figura 8), a redução com H2 a 100 °C aumentou a seletividade

para benzaldeído tanto no catalisador não calcinado como no catalisador calcinado a

562 °C. Apesar da diminuição a conversão o que, segundo os resultados obtidos nos

estudos  de  DRX,  está  relacionado  com a  eliminação  das  espécies  oxidadas  de

paládio, assim como com a segregação deste metal na superfície do catalisador. A

redução  ajudou  a  formar  uma  liga  Au-Pd  com  uma  estrutura  mais  ordenada,

tornando o catalisador mais seletivo. Aliás, esta ideia pode ser reforçada através do

estudo de Lee  et al. (2006)  [146],  sobre os sítios ativos do Pd em catalisadores

heterogêneos. Este estudo, demonstrou que a atividade do catalisador Pd-Al2O3 na

oxidação  de  álcoois  era  diretamente  proporcional  à  quantidade  de  PdO exposto

superficialmente. Este facto explica a razão pela qual os catalisadores não reduzidos

são tão ativos. Por outro lado, estes autores também concluíram que, a redução do

PdO para Pd diminui a oxidação devido a que este apresenta uma maior adsorção

dos produtos formados na reação o que contribui  ao bloqueio dos sites ativos e

envenenamento do catalisador.
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Também  é  importante  destacar que  a  calcinação,  não  melhorou

significativamente os resultados em comparação com o catalisador não calcinado.

Tal como foi discutido anteriormente este fenômeno deve-se essencialmente ao fato

de  a  calcinação  diminuir  tanto  a  área  superficial  como  o  volume  de  poro  do

catalisador  (tabela  2).  Além  disso,  a  calcinação  promove  ainda  o  aumento  do

tamanho médio das partículas, resultados que têm um impacto negativo na atividade

catalítica. 

Neste  trabalho,  nosso  grupo  de  pesquisa  deu  maior  importância  à

seletividade, porque, como é sabido, as reações com baixas seletividades envolvem

Figura 8. Atividade catalítica e seletividade do Au-Pd/SiO2 submetido a diferentes condições de
tratamento. A) Não calcinado e reduzido com H2 a 100 °C, B) Não calcinado, C) Calcinado a 562 °C
e D) Calcinado a 562 °C e reduzido com H2 a 100 °C. Condições de reação: temperatura de reação

120 °C, pressão 2 bar de O2, relação molar de 5000: 1 de substrato para metais ativos.
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etapas posteriores de separação.  Este fato  pode encarecer e  tornar mais difícil o

aumento da escala do processo.  Além disso, a obtenção do produto parcialmente

oxidado  é  mais  interessante  do  ponto  de  vista  comercial  [147].  Deste  modo,  o

benzaldeído será o nosso produto alvo. Por tanto, todos os estudos posteriormente

realizados para otimizar as variáveis desta reação, foram realizados após uma etapa

de pré-tratamento com H2 a 100 °C.

4.3 ESTUDOS CINÉTICOS

A oxidação  do  álcool  benzílico  foi  acompanhada  durante  6  horas,  com o

objetivo de otimizar o tempo de reação e saber a partir de que momento a reação de

oxidação começa a perda de seletividade.  Na literatura está bem descrito  como

temperaturas  mais  altas  favorecem  a  conversão  catalítica  do  álcool  benzílico

embora, isto traga um impacto negativo na seletividade  [131] [147]. Por exemplo,

Cao et al. (2011) [148], revelou que a variação de temperaturas na faixa de 80 até

140 °C diminuiu a seletividade para benzaldeído de 81 % até 56 %.

Deste modo, o nosso compromisso é tentar atingir a maior atividade catalítica

sem comprometer  a  seletividade  da  reação.  Por  outro  lado,  Alhumaimess  et  al.

(2012)  [128] e  Alshammari  et  al. (2019)  [106],  obtiveram  seletividades  para

benzaldeído acima de 95 % realizando a oxidação catalítica a 120 °C utilizando os

seguintes  catalisadores  Au/CeO2 e  Au-Pd/MgO.  Com  base  nestes  estudos  em

consideração, nos resultados anteriormente obtidos por nós a 120 °C (figura 8. D -

47 % conversão e 91 % de seletividade para o catalisador reduzido com H2 após a
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calcinação a 562 °C), os estudos cinéticos foram realizados a 120 °C. O impacto

tanto da temperatura de reação como a temperatura de calcinação será visto com

maior profundidade no planejamento experimental.

Na (figura 9) pode-se ver o gráfico cinético da reação de oxidação do álcool

benzílico catalisada por Au-Pd/SiO2 tanto  não calcinado como calcinado a 562  °C.

Embora ambos  os  catalisadores tenham alcançado valores altos de conversão, o

catalisador calcinado apresentou um melhor desempenho (figura 9 A). No entanto, a

partir  das  4 horas  de  reação,  o  catalisador  calcinado  mostra  uma  queda  no

rendimento para o benzaldeído (figura 9 B).



68

Figura 9. A) Conversão do álcool benzílico e B) Rendimento do benzaldeído sobre o
catalisador Au-Pd/SiO2 não calcinado e calcinado a 562 °C. Condições de reação:

pressão 2 bar de O2, 50 mg de catalisador, relação molar de 5000: 1 de substrato para
metais ativos. Pré-tratamento com H2 a 100 °C.

A

B
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RBenz = Conv AB ∗ SelBenz / 100 (1)

RBenz : Rendimento parabenzaldeído (%)

ConvAB : Conversãodoálcool benzílico (%)

SelBenz : Seletividade parabenzaldeído (%)

                                                      

Este  efeito foi  igualmente reportado  por  Tareq  et  al.  (2018)  [100].  Estes

autores  analisaram  a  cinética  do  catalisador  Au-Pd/C  na  oxidação  do  álcool

benzílico.  Seguindo  a cinética  do  catalisador  por  um tempo de  50  horas.  Estes

resultados demonstraram que a seletividade para benzaldeído começa a diminuir

após  6  horas  de  reação.  Esta  diminuição  foi  explicada  pela  formação  de  ácido

benzóico, pois este reage rapidamente com o álcool benzílico formando o benzoato

de benzila diminuindo a concentração de benzaldeído no meio reacional.  Outros

trabalhos mostram que a diminuição da seletividade para benzaldeído pode ocorrer

após um tempo menor de reação. Por exemplo, Zhang et al. (2018) [149], estudaram

o comportamento do catalisador de Au-Pd/RGO (óxido de grafeno reduzido) obtendo

uma perda da seletividade desde do início da reação, a qual passou de 93 % nas

primeiras 2 horas de reação para 89 % ao fim de 4 horas de reação, terminando com

84 % em 8 horas de reação. O comportamento da conversão foi crescente ao longo

desse intervalo de tempo, passando de 30 % às 2 horas para 85 % no final das 8

horas de reação.

  A (figura 10) mostra como a seletividade para cada produto da oxidação do

álcool benzílico evolui com o tempo de reação. 
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Figura 10. Seletividade da oxidação do álcool benzílico catalisada por Au-Pd/SiO2. A) Não
calcinado e B) Calcinado a 562 °C. Condições de reação: pressão 2 bar de O2, 50 mg de

catalisador, relação molar de 5000: 1 de substrato para metais ativos. Pré-tratamento com H2

a 100 °C.

B

A
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Os nossos resultados mostram que a seletividade do benzaldeído diminui

com o tempo para ambos os catalisadores. Este resultado deve-se ao fato  de o

produto  principal,  o  benzaldeído,  atingir  uma  concentração  elevada  no  meio

reacional  começando a  competir  com o álcool  benzílico  pelos  centros  ativos  do

catalisador formando ácido benzoico. Outro fator importante referido anteriormente,

está  relacionado  com  a  esterificação  do  ácido  benzóico  com  o  álcool  benzílico

formando o benzoato de benzila [100]. Além disso, a formação do benzeno, o qual é

outro produto indesejado, ocorre através da descarboxilação, do ácido benzóico, a

qual  tem  lugar  preferencialmente  nas  vacâncias  dos  planos  do  Pd.  Aliás,  este

resultado está de acordo com o descrito por Chan-Thaw et al. (2018) [15]. Também

pode ser  observada uma formação mais proeminente de ácido benzóico  após 4

horas de reação no catalisador calcinado a 562 °C, atingindo o máximo de 20 % de

seletividade às 6 horas. Este resultado deve-se a uma vez que a concentração mais

alta  de  álcool  benzílico  é  atingida  este  começa  a  se  oxidar  facilmente  a  ácido

benzóico, devido às condições oxidantes do meio.

Por outro lado, até 4 horas de reação, o catalisador calcinado a 562  °C  é

ainda  a  melhor  opção  para  a  oxidação  do  álcool  benzílico  a  benzaldeído  com

resultados de 88 % de conversão e 84 % de seletividade comparado com 72 % de

conversão e 82 % de seletividade do catalisador não calcinado. 

Tanto  o  catalisador  não calcinado como o  catalisador  calcinado a  562  °C

mostraram  uma  diminuição  na  seletividade  para  o benzaldeído  em  tempos  de

reação mais longos.  Portanto, de acordo com nossos resultados, daqui para frente

serão utilizados tempos de 4 horas nos experimentos.
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A partir dos valores de conversão e tempo de reação, foi possível obter dados

cinéticos para a reação de oxidação do álcool benzílico. A (tabela  3) apresenta os

valores  da  ordem  de  reação,  calculada  pela  (equação  2),  e  da  constante  de

velocidade  de  reação,  calculada  pela  (equação  3),  usando  o  método  diferencial

(método gráfico).        

ln(
−dC i

dt
)= ln k + α ln C i (2)

k =(
−dC i

dt
) ∗Ci

−α (3)

                                                                                                              

Onde α é a ordem da reação, k é a constante da cinética da reação, e C i  é a

concentração do produto.

Tabela 3. Dados cinéticos da reação de oxidação do álcool benzílico. 

Catalisador α k (mol (1-α) * L(-1+α) * h-1)

Não calcinado 1,33 2,34*10-2

Calcinado a 562 °C 1,09 1,69*10-2

Os  resultados  da  (tabela  3)  mostram  que  a  temperatura  de  calcinação

provoca uma pequena diminuição na ordem de reação, o que pode representar uma

menor dependência da velocidade de reação com a concentração do substrato no

meio. Os valores da constante cinética de reação também são próximos para ambos

os catalisadores sendo, o catalisador  não calcinado ligeiramente maior. Por tanto,

em ambos os casos, pode-se verificar que a calcinação parece ter um ligeiro efeito

na desaceleração da velocidade de reação. Este facto, juntamente com seu impacto
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da  positivo  da  calcinação  tanto  na  conversão  do  álcool  benzílico,  como  na

seletividade para benzaldeído, indica a necessidade em se diminuir a velocidade da

reação para aumentar a seletividade para o produto parcialmente oxidado. 

Comparando com a literatura, o estudo realizado por Ndolomingo et al. (2017)

[150],  acerca  da  oxidação  do  álcool  benzílico  a  benzaldeído,  utilizando  o

hidroperóxido  de  terc-butila  (TBHP)  como  oxidante  e  Au-Cu/γ-Al2O3,  como

catalisador, mostra que a oxidação do álcool benzílico pode ser representada como

uma cinética de primeira ordem tal como verificámos para o catalisador Au-Pd/SiO2

reportado nesta dissertação.

4.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O  planejamento  experimental  é  uma  ferramenta  matemática  útil  para

racionalizar  o  efeito  combinado  de  variáveis  independentes  em um determinado

processo,  pois  pode  gerar  equações  que  expressam o  efeito  de  um parâmetro

operacional como a temperatura em uma variável de resposta, como por exemplo, a

conversão ou seletividade. Como foi  demonstrado anteriormente, a calcinação tem

efeitos negativos não só na área superficial e volume de poro, mas igualmente no

tamanho das partículas. Tudo isto associado à temperatura de reação, tem impactos

tanto  na  conversão  quanto  na  seletividade  dos  sistemas  catalíticos.  Portanto,  é

extremamente importante otimizar estas variáveis independentes tendo em vista a

obtenção de uma estrutura catalítica capaz de controlar as variáveis dependentes
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(conversão e  seletividade)  de  acordo com as necessidades do sistema evitando

gastos desnecessários de catalisador e fazendo um menor número de experimentos.

 A temperatura de calcinação foi estudada entre 200 e 500 °C, com 138 e 562

°C como pontos alfas. Esta decisão foi baseada em diferentes estudos descritos na

literatura. Segundo estes estudos, a temperatura necessária para remover o agente

estabilizador PVP oscila entre 200 e 500 °C [151] [84] [93]. Por exemplo, Olmos et

al. (2016) [152], propuseram que a temperatura para levar a cabo a remoção do PVP

da superfície dos catalisadores deveria ser em torno dos 250 °C pois, mesmo não

removendo  a  totalidade  do  PVP  evitava  uma  extensa  aglomeração  de

nanopartículas  de Au prejudicando o  seu desempenho catalítico.  Por  outro lado,

Silva et al. (2019) [65], conseguiram remover o PVA calcinando a 500 °C por 2 horas,

aumentando  com isso  a  atividade catalítica.  No entanto,  Liu  et  al. (2017)  [153],

concluíram que, temperaturas de calcinação de 600 °C, produziram uma diminuição

de aproximadamente 10 % na seletividade para benzaldeído provendo igualmente o

aumento do tamanho das partículas. Esta dispersão de resultados mostra que a

temperatura  de  calcinação  é  um  parâmetro  importante  para  optimização  dos

catalisadores pois parece depender do sistema catalítico em estudo.

No que diz respeito à temperatura de reação esta foi variada entre 60 e 120

°C, com 48 e 132 °C como pontos alfas. Como se concluiu anteriormente a escolha

desta faixa de temperatura deveu-se ao facto de existir  uma relação diretamente

proporcional  entre temperatura e atividade catalítica e uma relação inversamente

proporcional entre esta e a seletividade para benzaldeído. Deste modo, procurou-se

estudar  o  efeito  da  temperatura  em  uma  faixa  que  permitisse  atingir  o  melhor

compromisso entre estes dois parâmetros. Por exemplo, temperaturas entre 100 e
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120 °C, são reportadas com os melhores resultados na literatura [65] [70] [88], já que

acima de 120 °C a seletividade é muito afetada [15] [118]. 

Além disso,  os  pontos  alfas são muito  importantes  pois  com a realização

destes 4 experimentos extra, podemos ajustar os nossos dados experimentais a um

modelo quadrático (equação 4).  O qual  é mais preciso do que o modelo para o

planejamento  fatorial  simples.  Além  disso,  o  modelo  quadrático  fornece

aproximações mais confiáveis na hora de elucidar o impacto das variáveis no nosso

sistema catalítico.

ŷ i = b1x1 + b2 x2 + b11 x 1
2 + b22 x 2

2 + b12 x1 x2 + b0 (4)

yi  é a variável dependente  (conversão ou seletividade); x1  a temperatura de

reação;  x2 a  temperatura  de  calcinação;  b1,  b2,  b11,  b22,  são  respectivamente  os

efeitos estatísticos linear e quadrático da temperatura de reação e calcinação e b0, é

o parâmetro independente [154]. 

Adicionalmente,  é  possível  avaliar  o  efeito  das  variáveis  independentes

através dos gráficos de Pareto (figura 11 e 12). Nestes gráficos pode ser observado

com um nível do confiança de 95 % (representado pela linha vermelha), os efeitos

que são estatisticamente significativos no sistema catalítico (efeitos que causam um

impacto, negativo ou positivo no sistema). Especificamente, a (figura 11) demonstra

que,  embora  as  temperaturas  de reação e  calcinação  sejam significativas  (seus

valores  estão acima da linha vermelha)  para a conversão do álcool  benzílico,  a

influência da temperatura de calcinação é bastante menor quando comparada com

efeito da temperatura de reação. Ambas as variáveis apresentam uma correlação
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em relação à conversão do álcool benzílico nos parâmetros linear (L) e quadrático

(Q).

Figura 11. Gráfico de Pareto dos efeitos da temperatura de reação e calcinação na
conversão de álcool benzílico. (L) parâmetro lineal, (Q) parâmetro cuadrático, 1Lby2L

efeito combinado de ambas as variáveis. 
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Pode-se notar que o efeito combinado da temperatura de reação e da temperatura

de  calcinação,  1Lby2L,  é  pequeno,  ou  seja,  estes  dois  parâmetros  são

independentes um do outro.

Ao  avaliar  os  efeitos  da  temperatura  de  reação  e  da  temperatura  de

calcinação sobre a seletividade da oxidação do álcool benzílico para benzaldeído,

observa-se que apenas a temperatura de reação é significativa, tanto  ao nível do

parâmetro linear (L) como quadrático (Q). Por outro lado, o efeito da temperatura de

calcinação sobre a seletividade, é inferior ao erro experimental (linha vermelha do

gráfico)  tanto  nos parâmetros  lineares  (L)  como quadrático  (Q),  conforme

apresentado no gráfico de Pareto na (figura 12). Como o erro experimental é baixo,

pode-se  assumir  que  a  temperatura  de  calcinação  não  tem  efeito  sobre  a

seletividade em 4 horas de reação. Por outro lado, a temperatura de reação tem um

Figura 12. Gráfico de Pareto dos efeitos da temperatura de reação e calcinação na
seletividade ao benzaldeído. (L) parâmetro lineal, (Q) parâmetro cuadrático, 1Lby2L

efeito combinado de ambas as variáveis.
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impacto negativo significativo (dado pelo valor negativo do gráfico de Pareto), na

seletividade para o benzaldeído, tanto no efeito linear quanto no efeito quadrático.

Estes resultados  demonstram que o nosso sistema catalítico é resistente à

temperatura de calcinação, pois esta tem apenas um impacto ligeiramente positivo

na conversão do álcool  benzílico sendo o seu efeito  na seletividade nulo.  Estes

resultados são bastante positivos pois é possível  remover  o agente estabilizador

sem  danificar  o  catalisador,  além  de  fornecer  uma  atividade  extra  ao  sistema

catalítico.

No entanto, o controle da temperatura de reação é muito importante, pois foi o

parâmetro com maior peso em ambas as variáveis dependentes. Além disso, seu

comportamento  foi  igual  ao  descrito  na  literatura,  pois  os  nossos  resultados

mostraram que o seu aumento favorece a conversão, mas prejudica a seletividade.

Esse  fato  é  extremamente  interessante  pois  pode  servir  de  ferramenta  para

selecionar o produto que se pretende produzir durante o processo, isto é, como o

mesmo catalisador podemos alterar o produto apenas com base na temperatura.

Com o objetivo  de  avaliar  o  erro  experimental  e  o  ajuste  do  modelo  aos

resultados  obtidos  experimentalmente,  foi  realizado  uma  análise  de  variância

(ANOVA) nas variáveis dependentes conversão e seletividade (tabelas 4 e 5). 

Tabela 4. Análise de variância da conversão de álcool benzílico. 

Fator de variação Soma quadrática Graus de liberdade Média quadrática F

Erro de regressão 9230,98 5 1846,2 95,15

Erro residual 97,01 5 19,4

Falta de ajuste 96,93 3 32,31 807,75

Erro puro 0,08 2 0,04

Total 9327,99 10
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Tabela 5. Análise de variância da seletividade ao benzaldeído.

Fator de variação Soma quadrática Graus de liberdade Média quadrática F

Erro de regressão 1611,4 2 805,7 54,69

Erro residual 117,86 8 14,73

Falta de ajuste 115,53 6 19,25 16,52

Erro puro 2,33 2 1,17

Total 1729,26 10

Esta análise também é indicada para conhecer se o nosso modelo pode ser

extrapolado ou não nas faixas de temperatura de reação e calcinação usadas no

planejamento experimental. Para avaliar este facto, é necessário calcular os valores

do  Fexperimental (coeficientes  de  Fisher)  compará-los  com os  coeficientes  de  Fisher

tabelados na distribuição de Fisher-Snedecor. Através dessa comparação pode-se

avaliar se o modelo é significativo ou/e preditivo (equações 5, 6).

Fexperimental = média quadrática (regressão) / média quadrática (resíduos) (5)

Se F experimental > Ftabelado → modelo significativo e válido para uso predictivo

Fexperimental = média quadrática ( faltade ajuste) / média quadrática (erro puro) (6)

Se Fexperimental > F tabelado → modelo não pode ser extrapolado

A adequação  do  modelo  (F),  foi  avaliada  pela  razão  entre  a  regressão

quadrática média e a regressão residual média (equação 5) obtendo-se os seguintes

resultados: 95,15 (tabela 4) para o modelo de conversão e 54,69 (tabela 5) para o

modelo  de  seletividade.  Estes  valores  foram  comparados  com  valores  de  F

tabelados (F0,95: 5,5 = 5,05 para a conversão e F0,95: 2,8 = 4,46 para a seletividade), para

a  distribuição  Fisher-Snedecor,  no  nível  de  confiança  de  95  %.  Deste  modo  os
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valores calculados foram maiores do que os valores tabelados, o que significa que

os modelos são considerados significativos e válidos para o seu uso preditivo. 

No entanto, a relação entre a falta de ajuste e o erro puro (equação 6) foi de:

807,75 para o modelo de conversão (tabela  4). O qual é maior que o valor de F

tabelado (F0,95:  3,2 = 19,16).  Este resultado indica que este modelo, não pode ser

extrapolado para valores além dos utilizados como níveis máximos e mínimos do

planejamento fatorial. Por outro lado, o resultado do modelo para a seletividade foi

de 16,52 (tabela 5) valor menor que o F tabelado (F0,95: 6,2 = 19,33). Este resultado

indica que o modelo poderia ser extrapolado a valores acima dos níveis máximos e

mínimos  do  planejamento  fatorial.  Porém  a  estreita  relação  entre  conversão  e

seletividade  no  estudo,  faz  com  que  esta  extrapolação  seja  inviável  devido  à

correlação existente entre conversão e seletividade. 

O  erro  puro  (equação  7)  resultante  dos  procedimentos  experimentais,  foi

calculado como a soma dos desvios quadrados das réplicas realizadas no ponto

central  do planejamento (tabela  1).  Os resultados obtidos foram bastante  baixos

(0,08 na conversão e 2,33 na seletividade).

Erro puro :∑ (x − x̄) 2 (7)

Por este motivo pode ser excluída qualquer contribuição do erro experimental

para uma possível falta de ajuste do modelo preditivo. Além disso, a comparação

entre os erros residuais e os erros de regressão mostrou que o erro residual é muito

inferior ao erro de regressão, sendo isto válido para ambas as variáveis. Este facto

significa que o modelo pode ser utilizado para ajustar os dados experimentais. Por

outro lado, foram obtidos coeficientes de regressão (R ²) de 0,99 para a conversão e
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de 0,93 para a seletividade, expressando um ótimo ajuste do modelo às respostas

observadas nas reações catalíticas.

Este facto possibilitou o estabelecimento de uma correlação empírica entre as

variáveis  dependentes  (conversão  e  seletividade)  e  variáveis  independentes

(temperatura  de  reação  e  calcinação).  Estas  correlações  encontram-se  descritas

pelas (equações 8 e 9), sendo que estes modelos foram gerados pelos coeficientes

de regressão obtidos  a  partir  da  análise  estatística  do  planejamento  fatorial.  De

ressalvar  que  apenas  foram  utilizados  os  coeficientes  que  demonstraram  ser

significativos em cada caso.

Conv .=− 3,4 T r + 2,4∗ 10−2T r
2− 3,8∗ 10−2T c + 4,1∗ 10−5T c

2 +1,5∗ 10−4T rT c + 120 (8)

Sel .= 1,5T r − 1,0∗ 10−2Tr
2 + 41,7 (9)

T r : Temperaturadereação

T c : Temperaturade calcinação

Os gráficos de superfície de resposta  para a conversão do álcool benzílico

(figura 13) e para seletividade para o benzaldeído (figura 14), foram obtidos através

do programa Statistica.  Estas superfícies  mostram as faixas  de temperaturas  de

reação e de temperatura de calcinação que permitem maximizar a conversão e a

seletividade e consequentemente ajustar as condições operacionais. Por exemplo, o

gráfico de superfície de resposta para conversão do álcool benzílico demonstra que

uma maior  temperatura de reação permite  obter  uma maior conversão de álcool

benzílico. Por outro lado, o gráfico de superfície de resposta para a seletividade do

benzaldeído  demostra  que,  para  atingir  uma  seletividade  superior  a  88  %  a
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temperatura da reação deverá ser menor que 110 °C, o qual corresponderia a uma

conversão inferior a 36 %. Além disso, esta figura mostra ainda que a temperatura

de reação é o único parâmetro que influencia a seletividade confirmando assim os

resultados  obtidos  pelo  gráfico  de  Pareto  à  cerca  da  baixa  contribuição  da

temperatura de calcinação para esta variável.

Com base  no  modelo  obtido,  foi  realizada uma optimização  experimental.

Para tal,  com base nas (equações 8 e 9) efetuou-se um cálculo iterativo fixando

cada uma das variáveis independentes ao valor de 90 %, realizando-se em seguida

o cálculo para obter a outra. Para a realização desta etapa foi utilizada a ferramenta

solver na folha de cálculo do programa WPS Office Versão (11.2.0.10078). Portanto,

de acordo com os resultados do modelo para uma conversão fixada em 90 %, se

obteria uma seletividade de 62 % realizando a calcinação a 563 °C e estabelecendo

a  temperatura  de  reação  em  132  °C.  Estas  condições  foram  testadas

experimentalmente obtendo-se  90 % de conversão e 57 % de seletividade, o que

confirma a veracidade do modelo no caso da conversão. 
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Figura 13. Superfície de resposta da conversão do álcool
benzílico em função da temperatura de reação e calcinação.

Figura 14. Superfície de resposta da seletividade ao
benzaldeído em função da temperatura de reação e calcinação.
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Para a variável seletividade o mesmo procedimento foi seguido, fixando-se

um valor  de  90  %.  O modelo  prevê  a  obtenção  de  uma conversão  de  16,9  %

realizando a calcinação a 563 °C e reação de 100 °C. Os experimentos realizados

nessas condições, mostraram uma conversão de 17,7 % para uma seletividade de

93 %, demonstrando claramente a qualidade do modelo obtido.

Não obstante, tendo em conta os resultados do modelo, realizou-se um ajuste

com o objetivo de melhorar a conversão, mantendo a seletividade acima do 90 %.

Sabendo que a temperatura de reação é o parâmetro chave a ser controlado, foram

realizados outros experimentos com o intuito de ir aumentando esta variável para

que se obtivesse a melhor conversão sem muita perda de seletividade. Devido a

essa optimização, obtivemos os melhores resultados catalíticos (47 % de conversão

e 91 % de seletividade),  nas condições de 562 °C de temperatura de calcinação e

120 °C de temperatura de reação.
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5 CONCLUSÃO

A metodologia de imobilização da solução coloidal usada para a obtenção de

nanopartículas de ouro e paládio  permitiu obter nanopartículas com uma relação

molar de Au-Pd1,2. Também o uso do agente estabilizador PVP permitiu o controle

superficial das nanopartículas tornando-as esféricas e com tamanhos uniformes. Por

outro lado, o suporte SiO2 permitiu que o catalisador  de Au-Pd/SiO2  obtido, tivesse

uma boa estabilidade e fosse fácil de remover do meio reacional.

Dentro das metodologias pré-tratamento  utilizadas, a calcinação  seguida de

redução  foi  aquela que  produziu os  melhores  resultados.  Apesar  de  este

procedimento diminuir  a área superficial, o volume de poro e aumentar o tamanho

médio  das  nanopartículas,  permitiu  a  eliminação  das  espécies  oxidadas  (PdO),

assim como permitiu a segregação do Pd na superfície, obtendo-se uma estrutura

de  liga  Au-Pd  mais  ordenada,  a  qual  ocorre  durante  o  processo  de  redução,

tornando o catalisador bem mais seletivo, porém diminuindo a sua atividade.

Com os estudos de cinética foi possível verificar que a seletividade para o

benzaldeído diminui  com o tempo para ambos os catalisadores (não calcinado e

calcinado a 562 °C). O produto principal, o benzaldeído, atinge uma concentração

alta no meio reacional e começa a competir com o álcool benzílico pelos centros

ativos levando à formação de ácido benzóico. Outro fator importante, é que o ácido

benzóico reage rapidamente com o álcool benzílico formando o benzoato de benzila

alterando dramaticamente a seletividade da reação. Deste modo, até às 4 horas de

reação, o catalisador calcinado a 562 °C é a melhor opção para a oxidação seletiva

do  álcool  benzílico  a  benzaldeído  permitindo  uma  conversão  de  88  %  e  uma
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seletividade  de  84  % comparativamente  ao  catalisador  não  calcinado  (72  % de

conversão  e  82  %  de  seletividade).  Os  resultados  cinéticos  mostram  que  a

temperatura de calcinação não provoca grande mudança na ordem de reação e sim

uma pequena diminuição, o que pode representar uma menor dependência da taxa

de  reação  com a  concentração  do  substrato  no  meio.  Os  valores  da  constante

cinética da reação também são próximos para ambos os catalisadores sendo que o

catalisador não calcinado exibe valores ligeiramente superiores. Em ambos os casos

a calcinação parece ter um ligeiro efeito de desaceleração da reação.

O planejamento experimental nos permitiu  avaliar os efeitos da temperatura

de reação e da temperatura  de calcinação sobre  a conversão e  seletividade da

oxidação do álcool benzílico a benzaldeído.  Neste caso ficou demonstrado  que as

duas  temperaturas  são  significativas  para  a  conversão,  mas  que  apenas a

temperatura de reação produz impacto negativo na seletividade para o benzaldeído.

A análise de variância corroborou que os modelos obtidos tanto para a conversão

como  para  a  seletividade  são  considerados  significativos  e  válidos  para  uso

preditivo.  No entanto, não podem serem extrapolados para valores além daqueles

utilizados como níveis máximos e mínimos do planejamento fatorial.  Este modelo

permitiu fazer uma optimização das condições de reação para obter os melhores

resultados, diminuindo não só o tempo de experimentação, mas igualmente o de

gasto  de  catalisador.  Os  resultados  teóricos  propostos  por  este  modelo  foram

bastante próximos aos obtidos experimentalmente, fato que confirmou a veracidade

e habilidade preditiva do modelo desenvolvido.

 Deste modo, podemos concluir que as alterações feitas no catalisador como

a calcinação  e  a  redução  com H2,  assim como a  temperatura  de reação  foram
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fatores  importantes  para  o desenvolvimento  do  catalisador  Au-Pd/SiO2  o  qual

mostrou  excelentes resultados  (47  % de  conversão,  91  % de  seletividade)  para

oxidação do álcool benzílico em condições livres de solvente.
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