




























6° Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel 
9º Congresso Brasileiro de Plantas Oleaginosas, Óleos, Gorduras e Biodiesel 

NATAL  RIO GRANDE DO NORTE 
22 a 25 DE NOVEMBRO DE 2016

Oxidação do glicerol empregando nanopartículas de ouro encapsuladas em esferas 
ocas de carvão como nanocatalisadores 

Larissa Lima de Arruda Melo (CTEC/UFAL, arruda.melo2601@gmail.com), Werlesson Rael da Costa Trindade 
(IQB/Ufal, werlesson15@gmail.com) Luis Carlos Ferreira de Oliveira (Ifal, luis.oliveira@ifal.edu.br), Rusiene 
Monteiro de Almeida (IQB/Ufal, rusiene.almeida@iqb.ufal.br), Mario Roberto Meneghetti (IQB/Ufal,
mrm@qui.ufal.br), Simoni Margareti Plentz Meneghetti (IQB/Ufal, simoni.plentz@gmail.com).

Palavras Chave: glicerol, oxidação de glicerol, nanocatálise.

1 - Introdução
A molécula de glicerol1 (1,2,3-propanotriol ou 

glicerina) é do ponto de vista químico altamente 
funcionalizada e a partir de transformações químicas 
adequadas, como oxidação, redução, esterificação etc. pode-
se obter uma grande variedade de compostos químicos de 
interesse industrial. Essas transformações são, em geral, 
realizadas através de processos catalíticos. Dos produtos 
possíveis de serem obtidos pela oxidação catalítica do 
glicerol podemos destacar, por exemplo, a di-hidroxiacetona 
que é usada no preparo de bronzeadores; o ácido 
hidroxipirúvico pode ser empregado na síntese da D,L-serina 
e como flavorizante.2

 Cabe salientar que esses compostos não são, 
necessariamente, obtidos comercialmente através de reações 
de oxidação do glicerol. O glicerol, de fato, é considerado o
coproduto mais importante da oleoquímica, tendo grandes 
aplicações nos setores de cosméticos, alimentos e 
medicamentos. Por outro lado, os produtos derivados do 
glicerol têm maior aplicação nas áreas de explosivos e 
preparação de resinas/polímeros.3 Na realidade, o mercado 
da glicerina vem sofrendo profundas transformações em 
função da expectativa de aumento de produção desse insumo 
com a consolidação do biodiesel como ator importante da 
matriz energética mundial. No Brasil, a entrada do biodiesel 
na matriz energética está reformulando toda a cadeia 
econômica baseada na glicerina. A cada 90 toneladas de 
biodiesel produzido, são geradas cerca de 10 toneladas de 
glicerol. Em função desse quadro, pesquisas científicas e 
tecnológicas, que envolvam o emprego direto ou de produtos 
de transformação do glicerol, são de fundamental 
importância, tanto em termos econômicos quanto 
ambientais. Um panorama provocador sobre o potencial da 
gliceroquímica pode ser encontrado em recente trabalho 
publicado por Mota e colaboradores.3

 A preparação e manipulação de novos materiais 
com dimensões reduzidas sempre atraiu o interesse de vários 
ramos da ciência básica e aplicada. A princípio, talvez mais 
pelo fato de buscar a geração de dispositivos cada vez 
menores, depois pelo fato de observar que a partir de um 
determinado tamanho, normalmente, nanoscópico, as 
propriedades de certo material podem ser significativamente 
alteradas. Neste caso, catalisadores nanoestruturados tem 
sido uma opção importante para transformação de álcoois 
como glicerol em insumos químicos derivados de sua 
oxidação. 

Particularmente em catálise, ouro nanoparticulado 
tem propriedades singulares que vão além da intrínseca 

elevada área superficial. De fato, é possível controlar sua 
atividade e seletividade pela variação do tamanho, forma e 
grau de homogeneidade das partículas produzidas.1 Existem 
diversos suportes catalíticos para nanopartículas de ouro e a 
escolha do mesmo influencia significativamente a atividade 
catalítica do material. 

No presente trabalho, utilizamos nanopartículas de ouro 
recobertas por esferas ocas de carvão (Au@C) a fim de 
serem empregadas como catalisadores em reações de 
oxidação do glicerol. 

2 - Material e Métodos
Inicialmente, as nanopartículas de ouro (ca 10 nm) 

dispersas em água foram produzidas a partir da redução de 
íons Au(III) na presença de citrato de sódio a temperatura de 
refluxo. Em seguida, suas superfícies foram modificadas 
com PVP 10. As AuNPPVP foram isoladas e redispersas em 
uma solução de isopropanol/H2O/NH3 (em béquer de teflon) 
e revestidas com sílica amorfa a partir da adição de TEOS.
As nanopartículas de AuNPPVP@SiO2, assim formadas, 
foram coletadas após 12 horas e receberam uma segunda 
camada de sílica, mas agora mesoporosa. Para tanto, estas 
foram redispersas em uma solução de etanol/H2O/NH3 (em 
béquer de teflon) na presença de TEOS e OTMS, levando a 
formação do sistema AuNPPVP@SiO2@SiO2m-OTMS. Após 
18 horas sob repouso, o material foi coletado por 
centrifugação e seco em estufa a 80 °C durante a noite. 
Posteriormente, submeteu-se o mesmo material à calcinação, 
sob atmosfera ambiente, a uma taxa de 2 °C/min, iniciando-
se a temperatura ambiente até 550 °C, para remoção de toda 
a matéria orgânica. Após resfriamento, o material foi 
redisperso em uma solução aquosa de dopamina, tampão-
tris, a pH 8,5, permitindo a polimerização da dopamina no 
interior dos poros. O sistema foi deixado sob agitação por 24 
horas. Em seguida, o material foi coletado por centrifugação 
e seco na estufa por 12 horas. Posteriormente, o material foi 
calcinado, até carbonização, sob atmosfera inerte (N2) com 
uma taxa de aquecimento de 1 °C/min, iniciando-se a 
temperatura ambiente até 400 °C por 2 horas, seguida de um 
novo aquecimento com uma taxa de 5 °C/min até 800 °C/min 
por 3 horas. Essa carbonização permitiu a formação da 
camada oca de carvão. Tal material foi tratado com solução 
de HF (5%) para remoção do template de sílica. Ao final, foi 
obtido o material desejado como um sólido preto, Au@C.4 O
esquema geral de produção do nanocatalisador final está 
indicado na Figura 1. 

O material obtido (Au@C) foi aplicado como 
catalisador em reações de oxidação do glicerol em um reator 
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fechado de aço, na presença de base, em reator fechado de 
aço inox (200 mL), com tempo reacional de 3 horas, 
atmosfera de O2(g) de 5 bar (contínua ou não), temperatura 
reacional de 80 ºC, razão molar de NaOH:glicerol:ouro de 3 
000:1 000:1.

Figura 1. Esquema de síntese do nanocatalisador Au@C. 

3 - Resultados e Discussão
Todas as etapas do processo de síntese do catalisador foram 
caracterizadas por Microscopia Eletrônica de Transmissão 
(MET). Na Figura 2 observam-se algumas dessas imagens,
nela é possível evidenciar as principais etapas de síntese para 
a geração do nanocatalisador Au@C.  

Figura 2. Imagens de MET das nanopartículas obtidas nas 
diferentes etapas de síntese do nanocatalisador: A) AuNP sem PVP;
B) AuNPPVP@SiO2; C) AuNPPVP@SiO2@SiO2m; e D) Au@C. 

Pela imagem de MET da Figura 2D, é possível 
verificar que a nanopartícula de ouro está no interior de uma 
casca de carvão amorfo. Em termos de dimensões, as 
nanopartículas são de ca. 300 nm, a AuNP de ca. 10 nm e a 
espessura da casca de carvão é de ca. 40 nm. 

Foram realizadas análises de TGA e Raman (Figura 
3) do material Au@C. Por TGA, observa-se que o material 
apresenta uma perda acentuada de massa (ca. 450 ºC), 
referente eliminação (queima) da casca de carvão. A
isoterma do resultado de BET apresenta uma histerese típica 
de compostos mesoporosos. Já na espectroscopia RAMAN, 
são identificadas duas bandas características de compostos 
que contém carbono, bandas D e G.5  

A B C

Figura 3. A) Aspecto visual do Au@C; B) a curva de TGA; e TG 
e C) o espectro de Raman. 

As análises de área superficial específica de BET 
(SBET), o volume total de poros (VP) e o tamanho médio de 
poros (DP) (Figura 4) estão copilados na Tabela 1. 

A B

Figura 4. A) Isoterma de adsorção/dessorção de N2(g) e B) 
Distribuição do tamanho de poros do catalisador Au@C. 

Tabela 1. Parâmetros estruturais do catalisador Au@C a 
partir de análise de isoterma de adsorção/dessorção. 

Catalisador SBET (m2 g-1) VP (cm3 g-1) DP (Å) BJH (Å)
Au@C 1134 0,88 36 20-50

A avaliação da atividade catalítica do sistema Au@C está 
sumarizada na Tabela 2. 

Tabela 2. Reações de oxidação do glicerol empregando 
Au@C como catalisador. 

T
(ºC)

Conver.
(%)

Seletividade (%)
AM AT AG GA AF AL AC

80 76 33 14 29 3 20 0 0
100 94 0 6 33 18 41 0 2

Reator de aço de 200 mL; Tempo de reação: 3 h; Pressão: 5 bar (1 carga); 
razão molar NaOH: glicerol: Au : 3 000: 1 000: 1. AM= ácido mesoxálico; 
AT= ácido tartrônico; AG= ácido glicérico; GA= gliceraldeído; AF= ácido 
fórmico; AL= ácido lático; AC= ácido acético. 

A exemplo desses primeiros resultados, é possível 
verificar a efetiva reatividade do catalisador. A temperatura 
de 100 ºC na condição utilizada, há grande formação de 
ácido fórmico, o que indica que reações com quebra da 
ligação C-C ocorrem. A seletividade da reação não está 
totalmente controlada. Outros experimentos com alteração 
das condições de reação obviamente devem ser realizados. 

4 Conclusões
A síntese do nanocatalisador Au@C foi bastante 

reprodutível, sendo todas as etapas do processo de síntese 
bem caracterizadas. O catalisador é ativo em reações de 
oxidação do glicerol, contudo um estudo sistemático dessa 
reação está sendo realizado a fim de obter as condições ideais 
da reação (conversão e seletividade). 
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