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NANOTECHNOLOGY: GENERAL ASPECTS AND POTENTIAL APPLICATIONS IN CATALYSIS. In recent years nanomaterials, 
such as metallic nanoparticles, nanowires, nanotapes, nanotubes and nanocomposites, have attracted increasing interest for several 
technological applications. In catalysis, the great potential of nanomaterials is related to the high catalytic activity exhibited by these 
materials as a function of the high surface/volume ratio when the particles acquire diameter below 5 nm. In this work, a review about 
concepts and background of nanoscience and nanotechnology is presented with emphasis in catalysis. Special attention is given to 
gold nanoparticles and carbon nanotubes, focusing the properties and characteristics of these materials in several catalytic reactions. 
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INTRODUÇÃO

A ciência e tecnologia em nanoescala têm atraído considerável 
atenção nos últimos anos, pela expectativa do impacto que os ma-
teriais nanoestruturados podem causar na melhoria da qualidade de 
vida e na preservação do meio ambiente. Espera-se que o avanço da 
nanociência e da nanotecnologia estimule não apenas a exploração 
de novos fenômenos e novas teorias, mas também conduza a uma 
revolução industrial, se tornando a nova força motora do crescimento 
econômico neste século.1

A pesquisa e o desenvolvimento, em nanotecnologia, visam a 
manipular estruturas em nanoescala e integrá-las para formar com-
ponentes e sistemas maiores. As possibilidades são quase infinitas e 
se prevê que a nanotecnologia exerça um efeito mais profundo, na 
sociedade do futuro, que o impacto causado pelos automóveis, avi-
ões, televisões e computadores no século XX. Espera-se que muitos 
dos importantes impactos devam vir do aumento das velocidades 
das reações, através do uso de nanocatalisadores e da integração da 
eletrônica molecular com a tecnologia avançada do silício.2

Os investimentos em nanociência e nanotecnologia marcam 
presença em todas as áreas do conhecimento e representam um 
investimento da ordem de bilhões de dólares, por parte dos órgãos 
e agências de fomento em pesquisa e desenvolvimento em todo o 
mundo. O desenvolvimento de nanopartículas movimenta recursos 
da ordem de US$ 40 bilhões anuais. Os Estados Unidos da América, 
o Japão, a China e a Coréia do Sul são os países que mais investem 
em programas e patentes em nanotecnologia.3 No Brasil, o Programa 
Nacional de Desenvolvimento em Nanociência e Nanotecnologia 
investiu U$ 30 milhões, no período de 2005 a 2006. Com relação 
à produção científica mundial, estudos preliminares indicaram um 
crescimento com cerca de 130 mil artigos publicados, a partir de 1994, 
relacionados a eixos temáticos em nanociência e nanotecnologia.4

Em 2008, apenas no mês de fevereiro, o termo nanotecnologia 
apareceu na Web of Science e no Science Direct com 14.951 e 1.730 
artigos científicos, respectivamente; por sua vez, o termo nanomaterial 
foi citado em 615 e 255 artigos, respectivamente. Isto significa que está 
ocorrendo uma extraordinária divulgação de conhecimento científico, 
importante para o desenvolvimento da sociedade. Entretanto, alguns 
desafios em nanociência e nanotecnologia ainda devem ser superados 
através de parcerias e estratégias, por parte dos setores acadêmico e 

industrial, de forma que a nanotecnologia possa realmente cumprir seu 
papel no contexto sócio-econômico e tecnológico mundial.4

Espera-se que a nanotecnologia possa proporcionar a geração 
de novos produtos e novas oportunidades de mercado, através da 
integração da ciência e tecnologia. A maioria das indústrias atuais irá 
se beneficiar com as inovações da nanotecnologia. As colaborações e 
interações entre indústria, academia e instituições governamentais, em 
escala mundial, irão acelerar o desenvolvimento de novos produtos. 
O tradicional modelo de negócio de larga escala deverá ser revisto 
de modo a considerar o elevado valor agregado dos nanomateriais 
e o valor social deverá incluir um menor impacto ambiental na 
manufatura dos produtos.5 Os processos deverão ser mais limpos e 
com maior eficiência no uso da energia e, possivelmente, de novas 
fontes renováveis. O consumidor irá se beneficiar pela diversidade de 
produtos baseados na nanotecnologia, que irão melhorar a qualidade 
de vida das pessoas em todo o mundo. 

Alguns produtos em nanoescala já estão sendo comercializados, 
tais como dióxido de titânio, ouro, prata e cobre que, adicionados aos 
plásticos, tintas e outros materiais, melhoraram o seu desempenho. 
Outros produtos estão próximos da comercialização, como veículos 
de transportes de drogas no corpo humano e nanotubos de carbono.6 
Para permitir a ampla comercialização dos produtos baseados na 
nanotecnologia, deve-se procurar atender às seguintes demandas: 
nanossíntese: construção de blocos em nanoescala incluindo nano-
partículas, nanotubos e materiais nanoestruturados; nanofabricação 
e nanoprocessamento: manipulação e processamento em nanoescala 
dos blocos construídos para uma dada finalidade; nanoincorporação: 
incorporação em nanoescala dos blocos até obter a forma do produto 
final, incluindo compósitos, materiais eletrônicos e dispositivos 
biomédicos e nanocaracterização - medida e caracterização das 
propriedades básicas dos blocos em nanoescala ou das formas dos 
produtos finais, assim como de processos de manufatura.5,7,8

ASPECTOS GERAIS DA NANOCIÊNCIA E 
NANOTECNOLOGIA

O termo nanotecnologia foi introduzido pelo engenheiro japonês 
Norio Taniguchi, para designar uma nova tecnologia que ia além do 
controle de materiais e da engenharia em microescala. Entretanto, 
o significado do termo atualmente se aproxima mais da formulação 
de Eric Drexler, que corresponde à metodologia de processamento 
envolvendo a manipulação átomo a átomo. Por outro lado, a na-
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nociência se refere ao estudo do fenômeno e da manipulação de 
sistemas físicos que produzam informações significativas (isto é, 
diferenças perceptíveis), em uma escala conhecida como nano (10-9 

m= 1 nm) com comprimentos típicos que não excedam 100 nm em 
comprimento em pelo menos uma direção. Portanto, a nanotecnologia 
foca o projeto, caracterização, produção e aplicação de sistemas e 
componentes em nanoescala.9

Considerando-se os processos químicos, físicos e biológicos que 
ocorrem na natureza, é possível identificar a presença da nanotecno-
logia em períodos remotos da história da humanidade. Há aproxima-
damente 4000 anos A.C., os alquimistas egípcios utilizavam o “elixir 
de ouro” para estimular a mente e restaurar a juventude. O famoso 
″elixir da longa vida″, era constituído na realidade por partículas de 
ouro em suspensão com tamanho da ordem de 1-100 nm.10 

Os chineses, embora sem ter consciência disso, já aplicavam a 
nanotecnologia, ao empregarem nanopartículas de carvão em solu-
ção aquosa para produzir a tinta nanquim. Na Europa, o colorido 
dos vitrais das igrejas medievais, tão ricamente trabalhados pelos 
artesões, era o resultado da formulação do vidro com nanopartículas 
de ouro. A famosa Taça de Licurgus, do século IV d.C, que exibe 
uma cor verde quando a luz é refletida, mas é vermelha sob luz 
transmitida, é na realidade constituída por nanopartículas de ouro e 
prata.10 No século XIX, Michael Faraday mostrou a relação entre as 
propriedades e o tamanho de partículas de ouro, observando que esse 
tamanho influenciava na absorção de luz.11 Dessa forma, é possível 
obter materiais baseados em ouro em diferentes cores, dependendo 
do tamanho das partículas. Em sua forma natural, o ouro exibe uma 
coloração amarela porém, dependendo do tamanho das partículas, 
ele pode se mostrar negro, rubi ou arroxeado.12

Apesar da nanotecnologia estar presente na natureza há milhares 
de anos, foi na década de 50 que o físico americano Richard Feynman, 
em conferência na Reunião da Sociedade Americana de Física, sugeriu 
a construção e a manipulação, átomo a átomo, de objetos em escala 
nanométrica. Intitulada “Há mais espaços lá embaixo”, a conferência 
de Feynman representou uma nova concepção em nanociência e na-
notecnologia. Somente mais tarde, na década de 80, com a descoberta 
dos fulerenos, por Kroto e, posteriormente, a síntese dos nanotubos de 
carbono por Iijima, os temas em nanociência e nanotecnologia, antes 
vistos como ficção, passaram a ser tratados com maior seriedade.13,14

Por definição, os materiais nanoestruturados apresentam, pelo 
menos, uma de suas dimensões em tamanho nanométrico, ou seja, 
em escala 1/1.000.000.000, ou um bilionésimo do metro (1 nm = 
10-9 m). Nessa escala de tamanho, os materiais apresentam novas 
propriedades, antes não observadas quando em tamanho micro ou 
macroscópico, por exemplo, a tolerância à temperatura, a variedade de 
cores, as alterações da reatividade química e a condutividade elétrica.3

Devido ao aumento da razão entre a área e o volume do nanoma-
terial, os efeitos de superfície se tornam mais importantes conferindo, 
a esses materiais, características especificas para determinadas apli-
cações; por exemplo, um material magnético tal como o ferro pode 
não se comportar como um ímã ao ser preparado sob a forma de 
nanopartículas, com tamanho da ordem de 10 nm. Por outro lado, as 
nanopartículas esféricas de sílica presentes em um material, apesar 
de incolores, ao assumirem arranjos cristalinos bem empacotados 
podem difratar a luz visível tornando-se um material colorido.11,15

A essência da nanotecnologia consiste na habilidade de se tra-
balhar em nível atômico, molecular e macromolecular a fim de criar 
materiais, dispositivos e sistemas com propriedades e aplicações 
fundamentalmente novas. Os blocos de construção são os átomos e 
moléculas, ou um conjunto deles tais como nanopartículas, nanocama-
das, nanofios ou nanotubos. Dessa forma, a nanotecnologia permite ao 
homem alcançar escalas além da sua limitação natural de tamanho e 
trabalhar diretamente na construção dos blocos de matéria. Esta escala 

está situada entre o comportamento de um átomo e o comportamento 
do volume do sólido, isto é, entre uma fração de nanômetro e cerca 
de 100 nm, na qual são construídos os blocos básicos e em que as 
propriedades fundamentais são definidas e ajustadas em função do 
tamanho, forma e padrão do nanomaterial. O modo pelo qual a matéria 
é organizada, em estruturas maiores, também desempenha um papel 
essencial nas características e propriedades do sólido final. Dessa 
forma, se objetiva alcançar o controle em nível de nanoescala e na 
integração para obter escalas maiores. A habilidade para rearrumar a 
matéria em nanoescala é potencialmente um método econômico para 
obter funcionalidade, visando a um produto com alto valor agregado. 
A matéria pode ser rearrumada nessa escala através de interações 
fracas, tais como dipolo eletrostático, ligações de hidrogênio, forças 
de van der Waals, interações hidrofóbicas ou hidrofílicas, aglomeração 
fluídica e outras formas de agregação. Um exemplo dessa arrumação 
é a auto-agregação induzida, em que o arranjo das moléculas é con-
duzido sob controle, através de um campo magnético externo, um 
campo elétrico, um agente direcionador ou outros meios.1,2

A funcionalidade, uma das características mais importantes dos 
nanomateriais que permite sua extensa faixa de aplicações, é a sua 
capacidade de executar funções específicas. O termo funcionalização, 
comum em nanotecnologia, refere-se à execução de algumas funções 
químicas ou biológicas, através da projeção e manipulação desses ma-
teriais, de forma controlada e pré-determinada.11 A funcionalização de 
nanopartículas de ouro com biopolímeros, por exemplo, é empregada 
na construção de biossensores para a detecção de ácidos nucléicos e 
proteínas.16 Outro exemplo é a funcionalização dessas partículas com 
alcanotióis e amidoferrocenilalcanotiol, que permite a identificação 
de grupos tais como as espécies H

2
PO

4
- e HSO

4
-, em solução.7

Nos últimos anos, foram obtidas nanopartículas e nanocamadas 
com diferentes funções, tubos e fios de vários materiais, dispositivos 
moleculares tridimensionais, materiais para a substituição de tecidos 
vivos e novas ferramentas tais como pinças nanomecânicas. Também 
foram fabricados dispositivos ultra-pequenos, incluindo dispositivos 
eletrônicos moleculares, nanobiomotores e sistemas nanoeletromecâ-
nicos. Além disso, foram preparados compósitos nanoestruturados, 
produtos químicos e bioestruturas e foram desenvolvidas novas rotas 
de síntese de drogas e novos métodos de transporte através do corpo 
humano. Foram, ainda, desenvolvidos novos processos de prepara-
ção dos nanomateriais, incluindo a auto-aglomeração induzida e a 
fabricação de materiais com precisão atômica. Os principais aspectos 
científicos se referem à descoberta de novos fenômenos em nanoesca-
la; de novos métodos de medidas e modelagem de um grande número 
de nano-objetos; do entendimento da relação entre a nanoestrutura 
e a aplicação do material; da manipulação com precisão atômica e 
molecular, da agregação e conexão em nanoescala; do entendimento 
da moderna biologia e do sinergismo com a informação tecnológica. 
Além disso, foi demonstrado o comportamento quântico à temperatura 
ambiente e o confinamento quântico dos nanomateriais.1

Os materiais funcionalizados como os nanocristais, as nanopar-
tículas, os nanofios, as nanofitas, os nanotubos e os nanocompósitos 
possuem potencial de aplicação em catálise, na síntese de colóides, em 
processos fotoquímicos, no desenvolvimento de sensores e dispositivos 
eletrônicos, em aplicações médicas, na obtenção de novos fármacos e 
no controle ambiental.15,16 Entre essas nanoestruturas, as nanopartículas 
de ouro e os nanotubos de carbono são considerados como uma das 
mais promissoras aplicações da nanotecnologia em catálise.8

PREPARAÇÃO DE MATERIAIS EM ESCALA 
NANOMÉTRICA 

O processo de obtenção de nanomateriais consta na literatura 
desde 1857, quando Faraday relatou a síntese do ouro coloidal. A 
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partir desta época, e até os dias atuais, vários métodos de preparação 
de nanopartículas metálicas empregadas como catalisadores vêm 
sendo desenvolvidos.17 Em geral, eles são métodos químicos, em 
especial aqueles baseados em fenômenos de auto-montagem e auto-
organização e consideram aspectos como a qualidade, a rapidez e o 
custo da preparação. 

Do ponto de vista tecnológico, os nanomateriais podem ser pre-
parados segundo uma abordagem bottom-up (“de baixo para cima”), 
construindo os materiais a partir de átomos ou moléculas individuais 
ou através do procedimento top-down (“de cima para baixo”), por 
meio da ruptura de uma porção maior do material em nanopartículas, 
fazendo-se uso das técnicas de litografia.18 Essas técnicas, geralmente, 
utilizam um feixe eletrônico para fabricar estruturas nas três dimen-
sões, originando os pontos quânticos. Na abordagem “de cima para 
baixo” um material nanométrico pode ser obtido a partir da técnica 
de evaporação-condensação do material de interesse sobre uma su-
perfície por várias etapas de corrosão química seletiva. Um exemplo 
é a evaporação de ouro e paládio sobre mica.19

No procedimento de “baixo para cima”, os átomos podem ser 
depositados sobre uma superfície regular e se auto-agruparem sobre 
a superfície, formando estruturas nanométricas com tamanho e carac-
terísticas bem definidos. Em 1990, Eigler e Schweizer construíram 
o logotipo da empresa americana IBM, utilizando um microscópio 
eletrônico de tunelamento com sonda de varredura, através do arranjo 
preciso 35 átomos de xenônio sobre uma superfície de níquel. Desde 
o ano 2000, as sondas dos microscópios de tunelamento assumiram 
a função de desenhar e escrever nanoestruturas, através do método 
conhecido como nanolitografia.20

Do ponto de vista catalítico, a síntese de nanomateriais visa ao 
desenvolvimento de nanopartículas em um estado altamente disper-
so, com diâmetro de partículas menores que 10 nm. Os processos 
de preparação envolvem geralmente o uso de agentes redutores, tais 
como citrato de sódio, boridreto de sódio, hidrazinas, formaldeídos, 
hidroxilaminas, álcoois saturados e insaturados e açúcares.21,22 Dentre 
os açúcares, o ácido ascórbico produz as nanopartículas mais estáveis 
e mais dispersas no suporte, devido à sua forte ação redutora.22

O controle rigoroso de variáveis, tais como pH do meio reacional, 
temperatura de calcinação e a dispersão das espécies químicas de 
interesse, é considerado crítico, especialmente quando se considera 
o controle do tamanho de partícula.23 Nesse contexto, tem-se inves-
tigado como os diferentes métodos de preparação dos catalisadores, 
a natureza do suporte e a interação metal-suporte afetam o tamanho 
e a forma das nanopartículas, visando a aumentar e estabilizar a 
atividade catalítica.24 Os métodos mais empregados na preparação 
de nanopartículas metálicas são o processo sol-gel, o método de 
deposição-precipitação, o método de co-precipitação, o método de 
impregnação e o método de deposição química a vapor. 

O método sol-gel é baseado na hidrólise e condensação de precur-
sores moleculares, tais como alcóxidos e íons hidroxilatos metálicos 
em solução aquosa. Esse processo constitui um importante meio de 
preparação de materiais baseados em óxidos nanoestruturados, cerâ-
micas nanoporosas e materiais híbridos, em que espécies orgânicas ou 
biológicas instáveis podem ser adicionadas a óxidos refratários.25 Du-
rante a formação do gel, é possível reter moléculas estranhas em sua 
estrutura. Em particular, biomoléculas e microrganismos podem ser 
inseridos na matriz sol-gel, permitindo o desenvolvimento de novos 
nanocompósitos bioativos empregados como substâncias inibidoras 
de atividade parasitológica. Dessa forma, são obtidas nanopartículas 
com tamanho e dispersão adequados em função das diferentes estru-
turas, funcionalidade e reatividade do precursor utilizado.26

No processo de coprecipitação um hidróxido ou carbonato, tanto 
do suporte como do metal, é obtido através da adição simultânea das 
soluções dos sais precursores. Em seguida, o precipitado obtido é 

lavado, seco e calcinado. Este método é frequentemente usado para 
preparar nanopartículas de metais da primeira série de transição nos 
grupos 4 a 12 da tabela periódica. Em especial, nanopartículas de 
ouro suportadas em óxidos de cério, ferro, cobalto e manganês são 
preparadas por esse método.27

Considerado um dos métodos mais tradicionais de preparação de 
catalisadores, a impregnação é amplamente empregada na obtenção 
de catalisadores suportados. Recentemente, ele tem sido usado tam-
bém na obtenção de nanopartículas de ouro e de platina.27,28 Neste 
método, uma solução de um sal do metal é mantida em contato com 
o suporte que pode estar sob a forma de um filme, um pó ou uma 
pastilha, durante um período previamente determinado. Em segui-
da, a suspensão é filtrada, seca e calcinada. Este método é bastante 
utilizado para preparar sistemas contendo metais nobres suportados 
em materiais mesoporosos.29

O método de deposição a vapor pode ser dividido em duas clas-
ses principais: a deposição física e a deposição química a vapor. A 
deposição física a vapor envolve processos físicos de formação de 
nanocristais, como por exemplo, a eletrodeposição de nanopartícu-
las empregando microscopia Raman.30 Por outro lado, a deposição 
química a vapor consiste na passagem de uma corrente de vapor 
do precursor metálico volátil, sobre um suporte com elevada área 
superficial especifica. O composto, sob a forma de vapor, reage qui-
micamente com a superfície do suporte formando as espécies ativas. 
Este método é empregado na preparação de nanopartículas de metais 
nobres sobre vários suportes, incluindo a alumina, a titânia, a sílica 
e a MCM-41.29,30

NANOCIÊNCIA, NANOTECNOLOGIA E CATÁLISE 
HETEROGÊNEA 

É conhecido, há muitos anos, que o comprimento de escala de 
importância em catálise heterogênea é de escala nanométrica ou 
menor; este é o tamanho do cristal de um metal nobre bem disperso, 
ou da cavidade ou canal de uma zeólita ou, ainda, o tamanho do 
ligante de um composto de coordenação ou o centro ativo de uma 
enzima.31 Dessa forma, a catálise heterogênea é provavelmente a área 
mais antiga da nanotecnologia. Os catalisadores metálicos, desde 
há muito tempo, são usualmente preparados como nanopartículas, 
dispersas em superfícies de materiais de áreas superficiais específicas 
elevadas e estáveis, tais como alumina, sílica ou carvão ativado.32-37 

Os catalisadores modernos de elevado desempenho são atualmente 
projetados para considerar a significativa contribuição do suporte e 
cuidadosamente sustentar partículas metálicas de dimensões nano-
métricas. É também conhecido que a atividade catalítica de partículas 
metálicas suportadas é fortemente dependente do seu tamanho e 
forma e, portanto, os catalisadores nanoestruturados são altamente 
ativos, uma vez que a maioria da superfície da partícula pode estar 
disponível para a reação.37 Espera-se que esses sistemas possam 
ser otimizados com os princípios da nanociência e os recursos da 
nanotecnologia, através do controle dos arranjos superficiais atômi-
cos, assim como da otimização de estruturas e densidade dos sítios 
ativos. Isto incluiria a habilidade de manipular o depósito de átomos 
em locais específicos, para promover uma velocidade específica de 
reações sensíveis à estrutura.38 

A nanociência e a nanotecnologia podem ser mais relevantes nos 
casos em que a reação é sensível à estrutura, ou seja, nos casos em 
que a velocidade de reação por átomo superficial exposto (turnover 
frequency, TOF) depende da identidade dos planos cristalinos ex-
postos, ou se eles são lisos ou rugosos, como ocorre com as reações 
de oxidação. Estas reações ocorrem, em geral, mais rapidamente 
sobre superfícies rugosas uma vez que, sobre a superfície de óxidos 
metálicos, apenas uma pequena fração de sítios superficiais, os sítios 
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defeituosos, é responsável pela adsorção do oxigênio. Dessa forma, 
há uma grande oportunidade para as nanopartículas de óxidos me-
tálicos serem excelentes catalisadores, possuindo uma fração maior 
de extremidades, esquinas ou degraus nessa faixa de tamanho. Isto 
daria origem a velocidades mais altas de redução e oxidação das 
camadas superficiais.39

O avanço na nanociência pode também ajudar a aumentar o 
entendimento do arranjo das unidades básicas das zeólitas e do 
agente direcionador de estrutura durante a síntese e como eles 
conduzem à estrutura final. Ele pode permitir o projeto de zeólitas 
mais eficientes ou outros novos materiais que possuam propriedades 
desejadas similares. O rápido avanço na síntese de nanomateriais 
pode ainda permitir a incorporação do íon alumínio, em locais 
específicos das zeólitas.38

Entretanto, espera-se que a maior contribuição da nanociência e 
da nanotecnologia para a catálise deva advir da melhoria da seletivi-
dade dos catalisadores. A seletividade, isto é, a formação de um entre 
outros produtos termodinamicamente possíveis, é menos entendida 
que a atividade. Isto se deve a diversos fatores, que têm sido docu-
mentados ao longo do tempo, entre eles a estrutura do catalisador 
em escala atômica.4 Por exemplo, é conhecido que o bloqueio dos 
sítios catalíticos pelo enxofre, pela adição de sulfeto de hidrogênio à 
nafta, também ocorre em escala atômica, eliminando a hidrogenólise 
(reação indesejável) pelo envenenamento seletivo dos sítios ativos 
da reação.40 Por outro lado, em escala nanométrica, os catalisadores 
bifuncionais têm sido documentados como exercendo um papel im-
portante na seletividade.34,41 Nesses sistemas, as moléculas reagentes 
sofrem transformações químicas para produzir intermediários, que 
irão se difundir para outros sítios, onde sofrem novos arranjos para 
formar o produto final que, então, dessorve. Nessas circunstâncias, 
a seletividade varia acentuadamente com a conversão, como ocorre 
na reação de Fischer-Tropsch que produz hidrocarbonetos de cadeia 
longa a partir de monóxido de carbono e hidrogênio.37,42 Existem 
outros fatores que afetam a seletividade nos catalisadores industriais 
de elevada área superficial específica. Por exemplo, a nanoarquitetura 
das zeólitas pode aumentar a seletividade pelo controle da velocida-
de de difusão dos reagentes e produtos de acordo com a forma das 
moléculas.43,44 Dessa maneira, no que se refere ao futuro da pesquisa 
no controle da seletividade das reações, existem algumas questões 
básicas, que devem ser atendidas: quantos átomos metálicos de ca-
talisador são necessários para formar ou romper ligações químicas 
no caso do oxigênio, hidrogênio, nitrogênio, monóxido de carbono e 
outras moléculas mais complexas, em que a ruptura das ligações C-H 
e C-C desempenha um papel importante; qual o papel da estrutura da 
superfície e da arquitetura em três dimensões do retículo cristalino 
das nanopartículas; qual o papel dos promotores e, qual o papel das 
reações secundárias que são provavelmente controladas por difusão.37 
Kubo e Friedel estiveram entre os primeiros que discutiram o efeito 
da estrutura eletrônica dos nanoaglomerados metálicos, considerando 
que eles são similares às moléculas.45,46 Eles observaram que não exis-
tem efeitos de superfície entre as partículas contíguas, dependendo 
da relação superfície-volume e da forma das partículas, que também 
alteram o espaçamento entre os níveis eletrônicos de energia. Existem 
diferenças na estrutura eletrônica de pequenos aglomerados (clusters) 
metálicos dependendo da presença de números ímpares ou pares de 
elétrons.37Os estudos de microscopia eletrônica mostraram que as 
nanopartículas são altamente ordenadas e ligadas por faces cristalinas 
com baixos valores de índice de Miller.46 Essa observação explica a 
grande similaridade no comportamento das superfícies de um mo-
nocristal e das nanopartículas. A síntese de nanopartículas metálicas, 
com faces cristalinas bem definidas, abre a possibilidade de utilizar os 
dados disponíveis das superfícies de monocristais.47 A reatividade das 
superfícies de monocristais pode ser usada como um guia na prepa-

ração de nanopartículas metálicas, com faces cristalinas otimizadas, 
para produzir catalisadores heterogêneos altamente seletivos. Dessa 
maneira, pode-se evitar a diversidade inconveniente de sítios ativos 
com diferentes reatividades, que é uma das razões da seletividade 
mais baixa dos catalisadores heterogêneos, quando comparados às 
enzimas. Um outro aspecto a ser considerado é que as superfícies 
metálicas são reestruturadas quando as moléculas são quimissorvidas 
e, durante a reação, tanto os monocristais como as nanopartículas 
podem ser rapidamente reestruturadas e apresentarem estruturas de 
superfície muito similares.48 A diferença é que os monocristais, e na 
verdade os aglomerados de grande tamanho, se reestruturam apenas 
nas regiões superficiais, enquanto as nanopartículas pequenas podem 
se reestruturar como um todo. Pequenos aglomerados possuem partí-
culas com maior mobilidade e podem se reestruturar mais rapidamente 
que os maiores, por causa dos números de coordenação mais baixos 
dos átomos metálicos. Nessas circunstâncias, várias configurações 
possuem valores similares de energia livre de formação. Além dis-
so, o calor de adsorção exotérmico das moléculas desses agregados 
pode ser compensado pelo efeito endotérmico do enfraquecimento 
da ligação metal-metal, necessária à reorganização. A reestruturação 
é essencial para a ruptura da ligação dos reagentes e o rearranjo 
molecular e é parte essencial do ciclo catalítico. Esta é a razão pela 
qual a tecnologia dos catalisadores emprega nanoagregados em vez 
de partículas maiores. Os pesquisadores já empregam nanocatalisa-
dores em estudos de seletividade e investigam a influência da forma 
e do tamanho no comportamento químico do catalisador. O principal 
obstáculo a ser superado é o desenvolvimento de métodos sintéticos 
reprodutíveis para a preparação de catalisadores nanoestruturados, 
em que os parâmetros de tamanho e forma possam ser variados de 
forma sistemática.37

Diversos laboratórios já conduziram a síntese de metais nanodis-
persos e nanoagregados de semicondutores com esse propósito.49 Um 
exemplo é a obtenção de nanopartículas de platina, empregadas em 
reações de isomerização, desidrogenação e hidrogenação, em que foi 
possível controlar o tamanho preciso das nanopartículas, a estrutura 
e a estabilidade térmica e química do material.34,50 Entretanto, apesar 
do notável sucesso na preparação desse e de outros materiais, não se 
desenvolveu ainda um método geral para a síntese de um dado aglo-
merado ou coloide, com propriedades pré-determinadas, tais como 
dimensões definidas. A síntese de nanoaglomerados bimetálicos é de 
particular interesse nos processos catalíticos. Além disso, é crítico 
avaliar a estrutura e a química dos catalisadores nanoestruturados, 
em nível molecular. Além da caracterização dos catalisadores modelo 
e das moléculas adsorvidas em ultra alto vácuo, se requer informa-
ções sobre as variações que ocorrem na superfície dos catalisadores 
in situ, ou seja, nas condições da reação, na interface sólido-gás e 
sólido-líquido.51

O aumento de investimento e atenção em nanociência e nanotec-
nologia representa uma oportunidade para o renascimento da ciência 
catalítica. Focando a necessidade de alcançar 100% de seletividade 
nos processos catalíticos, deve-se perseguir o entendimento dos 
ingredientes moleculares que controlam a seletividade. Novos mé-
todos de preparação devem ser desenvolvidos e novos métodos de 
caracterização, sob as condições da reação, devem ser empregados e 
criados. A resolução espacial e o tempo de resolução são importantes 
fronteiras para a pesquisa nesse campo.37

Propriedades dos nanocatalisadores

O termo nanocatalisador não se aplica ao fenômeno da catálise, 
que intrinsecamente ocorre em nanoescala. Ele se refere às proprie-
dades dos catalisadores, que podem variar em função do tamanho em 
nanoescala; tipicamente, os nanocatalisadores possuem pelo menos 
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uma dimensão em nanoescala, externa ou internamente e sua atuação 
na reação depende criticamente do tamanho da partícula.52As proprie-
dades relacionadas ao tamanho nanométrico de partículas metálicas 
suportadas, por exemplo, afetam diretamente a atividade catalítica e 
se manifestam em uma escala de tamanho de algumas centenas de 
átomos, não podendo ser extrapoladas a partir das propriedades do 
sólido mássico. 

A propriedade mais importante que influencia o desempenho dos 
catalisadores é a estrutura eletrônica. A Figura 1 mostra a evolução 
das energias de ligação dos elétrons 4s e 3d dos agregados de cobre 
em função do tamanho.53 Pode-se observar que a estrutura eletrônica, 
que é influenciada pelas bandas s e d, evolui de forma não monotônica 
em função do tamanho. De fato, ela depende do número exato de 
átomos no agregado. Quando os agregados, no entanto, alcançam um 
tamanho de 30 a 50 átomos, a estrutura eletrônica evolui suavemente 
em direção ao valor limite do sólido. Diversos pesquisadores mostra-
ram que as propriedades químicas de pequenos agregados metálicos 
livres realmente evoluem de maneira discreta com o número exato 
de átomos.54,55 A mesma tendência foi observada com os agregados 
suportados.56

Como a reatividade da oxidação do monóxido de carbono sobre 
agregados de platina mostra uma dependência similar, como uma 
conseqüência direta da evolução das propriedades eletrônicas, 
poder-se-ia esperar que as propriedades catalíticas dos agregados 
metálicos fossem evoluir suavemente até cerca de cinqüenta átomos, 
podendo ser esses resultados extrapolados para o limite do sólido. 
Entretanto, isto não ocorre e, frequentemente, as propriedades 
catalíticas de nanopartículas metálicas suportadas não podem ser 
previstas a partir de experimentos com superfícies metálicas não 
nanométricas.57 De fato, as nanopartículas suportadas, que consti-
tuem a maioria dos catalisadores heterogêneos, possuem proprie-
dades físicas que diferem daquelas do material não nanométrico.52 
O exemplo mais marcante é apresentado pelo ouro, que é o metal 
mais nobre e, portanto, o menos reativo. Em tamanho nanométrico, 
entretanto, os átomos de ouro se transformam em catalisadores 
ativos em muitas reações. Essa especificidade em catálise, devido 
ao tamanho nanométrico, pode ser atribuída a várias razões. A pri-
meira delas está relacionada ao fato das partículas pequenas (1-20 
nm) apresentarem estruturas cristalinas com faces bem definidas, 
constituídas por planos densos, que minimizam a energia superficial. 
Como a reatividade dos planos cristalinos depende fortemente da 

sua estrutura, as partículas metálicas de diferentes tamanhos irão 
apresentar diferentes proporções de faces, que podem reagir de 
formas completamente diferentes umas das outras.47 Esse efeito 
irá depender da percentagem das diferentes faces e das barreiras 
de difusão para as espécies adsorvidas se deslocarem de uma face a 
outra.58 Como observado por microscopia de tunelamento as extre-
midades de contato entre duas faces do cristal, e que correspondem 
a átomos em baixa coordenação, possuem densidades de estado 
locais diferentes em relação aos átomos em alta coordenação da 
face.59 Dessa forma, a coordenação do átomo também influencia na 
ação catalítica. Esse efeito da extremidade se torna importante em 
partículas menores que 5 nm, em que a razão entre os átomos nas 
extremidades e na superfície é elevada.5 Isto é mostrado na Figura 
2, que ilustra partículas modelo de ouro em diferentes suportes.60

Outras mudanças significativas ocorrem quando o tamanho das 
partículas diminui como exemplificado pelas nanopartículas de 
paládio suportadas nas faces (001) do sulfeto de molibdênio, esque-
matizado na Figura 3.52 Como essa partícula contém apenas duas 
camadas de átomos de altura, pode-se concluir que ela contém vinte e 
sete átomos, exatamente vinte na primeira camada e sete na segunda. 
Comparada a uma partícula maior (aproximadamente quatrocentos 
átomos), essa nanopartícula apresenta sítios muito abertos; um deles 
é o chamado sítio B

5
, previsto anteriormente como um sítio muito 

ativo, responsável pelo forte efeito de tamanho em catálise.61 Pode-se 
observar, pela Figura 3, que os átomos de enxofre do substrato em 
volta do agregado de paládio parecem se situar acima do plano do 
substrato. De fato, esse é um efeito aparente devido a modificações 
eletrônicas dos átomos do substrato pelos átomos metálicos. Por outro 
lado, as estruturas eletrônicas dos átomos metálicos na interface são 
também modificadas pelo substrato, que possui uma forte influência 
sobre a atividade catalítica. Em agregados metálicos muito pequenos, 
todos os átomos podem ser modificados pelo substrato, sobretudo 
em defeitos que resultam em agregados carregados, que modificam 
drasticamente as propriedades catalíticas.62 

Diversas propriedades físicas das partículas são modificadas, 
à medida que seu tamanho vai diminuindo até à escala nanomé-
trica, resultando em mudanças na atividade catalítica. A energia 
de superfície das nanopartículas, por exemplo, difere daquela dos 
sólidos. De modo simplificado, pode-se considerar que a energia 
de superfície corresponde ao número de ligações dos átomos su-

Figura 1. Evolução das propriedades eletrônicas de pequenos agregados de 
cobre em função do seu tamanho. Adaptada da ref. 53

Figura 2. Exemplos de partículas modelo de ouro de catalisadores do tipo 
(a) Au/Al

2
O

3
 e (b) Au/MgAl

2
O

4
 . As partículas em (a) são mais redondas que 

aquelas em (b) e possuem mais átomos nas extremidades em relação ao volume 
do agregado. Adaptado da ref. 60
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perficiais que foram rompidas, relativamente ao sólido. Diversos 
cálculos mostraram que as energias de superfície são mais elevadas 
em nanopartículas na faixa de 2 a 3 nm. Por sua vez, a tensão na 
superfície possui um efeito direto sobre os parâmetros de rede das 
nanopartículas. Essa tensão induz uma pressão em direção ao núcleo 
da nanopartícula, que provoca uma contração da rede, observando-se 
uma diminuição do parâmetro de rede com o aumento do raio das 
partículas. Essa contração tem sido observada com muitas partículas 
e é geralmente da ordem de alguns por cento. Quando as partículas 
estão em epitaxia com um suporte cristalino, a rede das pequenas 
partículas pode ser acomodada na rede do substrato. Se o parâmetro 
de rede do suporte é maior que aqueles das nanopartículas, sua rede 
pode ser expandida.5 Entretanto quando o tamanho das partículas 
aumenta, elas progressivamente recuperam o parâmetro de rede do 
sólido pela introdução de deslocamentos.52

A forma das partículas também é afetada à medida que ela vai 
atingindo o tamanho nanométrico; por exemplo, um cristal com es-
trutura cúbica de corpo centrado apresenta a forma de um octaedro 
truncado, exibindo faces hexagonal (111) e quadrada (100), que são 
os planos de energia de superfície mais baixas. Entretanto, partículas 
com 2 a 3 nm possuem energia de superfície mais elevadas e a fração 
de átomos nas extremidades aumenta. Considerando um modelo 
simples, Marks mostrou que a face (100) desaparece em partículas 
de pequeno tamanho e a forma de equilíbrio de uma partícula com 
estrutura cúbica de face centrada se torna um octaedro.63 Outro aspecto 
a ser considerado é que, em tamanhos muito pequenos, a estrutura 
esperada do sólido é raramente a mais estável. É conhecido que a 
estrutura mais estável de um agregado metálico de treze átomos é um 
icosaedro,64 que pode ser estável até tamanhos relativamente grandes; 
ele não se transforma diretamente na estrutura esperada do sólido, mas 
sofre uma transição passando por uma estrutura chamada decaedro 
de Marks, que consiste de um decaedro truncado.52

Outra propriedade física que depende fortemente do tamanho é 
o ponto de fusão. É conhecido, desde há muito tempo, que o ponto 
de fusão de um cristal decresce com o inverso do seu raio. Esse 
fenômeno é devido ao aumento da fração de átomos na superfície.52 

A estrutura de bandas eletrônicas também é alterada à medida 
que o tamanho da partícula se aproxima do tamanho nanométrico. 
As partículas metálicas maiores que cem átomos apresentam a ban-
da eletrônica esperada do sólido; entretanto, quando a proporção 
de átomos da superfície se torna não desprezível aparecem muitas 
diferenças na estrutura de bandas; a largura da banda de valência é 
diminuída e seu centro de gravidade é deslocado em direção ao nível 
de Fermi.65 Essa evolução é uma conseqüência da redução do número 
de coordenação, que é equivalente a um aumento na localização dos 
elétrons de valência. Isto se torna mais dramático quando se considera 
a densidade local de estados nos sítios de baixa coordenação, tais 
como os átomos nos vértices e arestas.52 

Aplicações das nanopartículas de ouro em processos catalíticos

Os catalisadores de ouro constituem os exemplos mais marcantes 
e representativos do efeito do tamanho da partícula sobre o desempe-
nho catalítico. O ouro era considerado um material cataliticamente 
inerte até 1980, quando Haruta e col. mostraram que partículas 
desse metal com tamanho inferior a 10 nm eram ativas em reações 
de oxidação do monóxido de carbono, em temperaturas tão baixas 
como 0 oC.66 Os trabalhos anteriores, revisados por Wachs e Schwank, 
indicavam que o ouro era cataliticamente inferior aos outros metais 
nobres, embora ele apresentasse algum potencial, com respeito à 
seletividade, em diversas reações.67,68 Devido ao seu ponto de fusão 
(1063 oC) ser muito mais baixo que aquele do paládio (1550 oC) e 
da platina (1769 oC), quando se empregava o método convencional 
de impregnação, era difícil depositar ouro sobre óxidos metálicos, 
com dispersões tão altas quanto aquelas obtidas com os metais do 
grupo da platina.69 Essa situação mudou, entretanto, quando foi pos-
sível depositar o ouro como nanopartículas sobre óxidos metálicos, 
através de métodos de coprecipitação e deposição-precipitação. A 
partir dessa época, um grande número de trabalhos foi desenvolvido, 
com o objetivo de obter nanopartículas de ouro e diversos artigos 
de revisão foram publicados.70-72 Seguindo a descoberta de Haruta e 
colaboradores,66 esses estudos mostraram que o ouro é cataliticamente 
ativo em muitas outras reações tais como a epoxidação do propile-
no,73 a síntese do peróxido de hidrogênio e do cloreto de vinila,74,75 a 
oxidação seletiva de álcoois,76 as reações de acoplamento de ligações 
carbono-carbono e outras.77,78 Paralelamente, o baixo preço do ouro 
no mercado internacional (o ouro custa US$ 7/g enquanto a platina 
e o paládio custam US$ 14/g) e sua cotação mais baixa na bolsa de 
valores, aliado à sua maior disponibilidade comercial, contribuíram 
para o emprego de catalisadores contendo ouro em vários processos 
catalíticos.79

As descobertas nesse campo são contínuas e avançam com 
velocidade surpreendente, mas existem comparativamente poucas 
publicações referentes ao estudo de catalisadores de ouro suportado 
em seu estado ativo, no meio reacional. A maioria dos estudos fo-
caliza a oxidação do monóxido de carbono, devido ao seu potencial 
de aplicação prática, por exemplo, na purificação de hidrogênio 
para células a combustível em automóveis e porque o monóxido de 
carbono é adequado como um sistema modelo para o entendimento 
fundamental das estruturas superficiais dos catalisadores.80

A literatura reflete um consenso de que o método de preparação e 
a escolha do suporte influenciam, de modo significativo, na atividade 
das partículas de ouro suportadas na oxidação do monóxido de car-
bono e que essa atividade é afetada pela presença de traços de água 
e de outros componentes, tais como os haletos.81

Entretanto, as hipóteses sobre a natureza dos sítios ativos, nos 
catalisadores de ouro suportados, são variadas e contraditórias. Diver-
sas explicações têm sido propostas para explicar a elevada atividade 
desse metal. Embora exista um consenso de que a atividade do ouro 
aumenta com a diminuição do tamanho da partícula abaixo de 5 nm (e 
especialmente abaixo de 3 nm),65,82-85 o aumento da atividade catalítica 
é atribuído a diferentes espécies, tais como partículas metálicas muito 
pequenas,83 conjuntos de sítios metálicos e parcialmente oxidados,86 
agregados de ouro aniônicos,87 catiônicos ou zero ou átomos de ouro 
na superfície das nanopartículas e, especificamente, a átomos de ouro 
na interface ouro-suporte, assim como a átomos de ouro em baixa 
coordenação.88-91 Distinguir entre essas diversas possibilidades é um 
desafio, porque as estruturas das espécies suportadas de ouro são 
complexas, não uniformes e tão pequenas que são difíceis de serem 
adequadamente caracterizadas. Um catalisador típico de ouro supor-
tado consiste de nanopartículas de ouro de vários tamanhos e formas, 
dispersas sobre um suporte amorfo, usualmente um óxido metálico 

Figura 3. Esquema de um agregado metálico de paládio suportado em sulfeto 
de molibdênio, mostrando o sítio B

5
. Adaptado da ref. 53



Ferreira e Rangel1866 Quim. Nova

de elevada área superficial específica. Numa tentativa de superar a 
complexidade estrutural desses sistemas, alguns pesquisadores pre-
pararam sistemas estruturalmente mais simples que os catalisadores 
típicos, com nanoagregados de tamanho limitado ou controlado. Por 
exemplo, foram estudados catalisadores com tamanhos limitados dos 
nanoagregados87 e sistemas com suportes com superfícies planares, 
incluindo um monocristal para facilitar as investigações em ultra alto 
vácuo.83,85 Entretanto esse último sistema, chamado de catalisador 
modelo, conduz a conclusões limitadas devido à inexistência de al-
gumas características típicas dos sistemas reais como, por exemplo, 
a presença de grupos hidroxila e/ou água no suporte.80

A multiplicidade de sítios ativos do ouro em um catalisador e sua 
ativação, sob diferentes condições, observada em diferentes traba-
lhos,52,53 pode parcialmente explicar a discrepância na natureza dos 
sítios ativos de ouro descritos na literatura. Possivelmente, os diversos 
grupos de pesquisa trabalharam sob diferentes condições, ativando 
diferentes sítios no mesmo catalisador. Dessa forma, a questão que 
surge não é inferir sobre a natureza dos sítios, mas que sítios são 
ativados em um dado catalisador. Portanto, em alguns casos, pro-
vavelmente os resultados dos diferentes grupos não se contradizem, 
mas se complementam. 

Em todos os casos, entretanto, admite-se que as propriedades 
catalíticas do ouro são oriundas do seu tamanho nanométrico. À 
medida que as partículas se tornam cada vez menores, surgem novos 
efeitos. Alguns desses fenômenos estão relacionados à transição do 
comportamento do estado sólido para as propriedades moleculares 
e atômicas, conhecidas como nanoefeitos reais. Por exemplo, nas 
partículas menores a estrutura eletrônica de bandas varia de modo 
significativo com o tamanho da partícula e materiais tais como o 
ouro, que são em geral quimicamente inertes, se tornam catalitica-
mente ativos. Os cálculos da teoria de densidade funcional de várias 
configurações do ouro mostraram que a interação entre as molécu-
las de monóxido de carbono e de oxigênio depende no número de 
coordenação dos átomos de ouro.54-57 Se o metal possui um número 
de coordenação elevado (superior a oito), nas faces (100) e (111) do 
ouro mássico, essas moléculas são repelidas e, portanto, esses áto-
mos não serão cataliticamente ativos. Entretanto, quando o número 
de coordenação é baixo, ocorre a adsorção das moléculas e então o 
catalisador é ativo, indicando que o metal ativo exige a presença de 
átomos de ouro em baixos estados de oxidação.54,55 De fato, a atividade 
catalítica pode variar em várias ordens de grandeza devido ao efeito 
do número de coordenação Au-Au, que torna esse efeito dominante e 
crucial nos catalisadores de ouro.54 Outros efeitos, incluindo tensões, 
efeitos induzidos pelo suporte, efeitos eletrônicos e carga dos átomos 
de ouro, podem também contribuir para a atividade catalítica das 
partículas de ouro, mas a sua influência é significativamente menor. 
Vários estudos, usando espectroscopia na região do infravermelho, 
forneceram fortes evidências experimentais da correlação entre o 
número de coordenação do ouro calculado e sua interação com mo-
léculas de monóxido de dióxido de carbono, demonstrando que essa 
molécula é adsorvida nos sítios das arestas e vértices das partículas 
de ouro, independente do tamanho e espessura nas partículas metá-
licas.47,92 Nos catalisadores de ouro suportado, as arestas e os vértices 
das nanopartículas possuem número de coordenação inferior a oito 
e, portanto, os sítios ativos provavelmente contêm muitos desses 
átomos. Consequentemente, a atividade global do catalisador deve 
ser determinada principalmente pelo número de átomos localizados 
nessas posições, em um dado catalisador.61 

Atualmente, as nanopartículas de ouro são empregadas em várias 
reações catalíticas entre as quais merecem destaque a oxidação pre-
ferencial do monóxido de carbono, a oxidação de hidrocarbonetos, 
a redução de óxidos de nitrogênio com hidrocarbonetos, monóxido 
de carbono ou hidrogênio, a epoxidação do estireno, a oxidação do 

etanol, a hidrogenação de hidrocarbonetos, a oxidação e decompo-
sição de aminas e compostos orgânicos halogenados e a reação de 
deslocamento de monóxido de carbono com vapor d`água.93

A reação de deslocamento de monóxido de carbono com vapor 
d’água (WGSR, Water Gas Shift Reaction) é uma etapa importante 
na produção comercial de hidrogênio de elevada pureza, uma vez 
que as células a combustível de membrana protônica (PEM) são 
extremamente sensíveis à contaminação por monóxido de carbono.94 

Mesmo em níveis de 1%, esse composto causa o envenenamento do 
ânodo de platina, sob as condições de operação normal das células. 
Dessa forma, tem havido um considerável esforço para reduzir a 
níveis inferiores a 10 ppm, o teor de monóxido de carbono nesses 
sistemas.95 Neste caso, diversos suportes foram empregados, tais 
como óxido de alumínio, óxido de zircônio e óxido de titânio, óxido 
de cério e óxido de zircônio; entretanto, os dois últimos suportes 
produziram os catalisadores mais promissores e, por isso, têm sido 
os mais extensivamente investigados.29,96

O elevado potencial do ouro como catalisador em reações de 
oxidação do etanol foi investigado por diversos pesquisadores,29,96,97 

incluindo Sheng e colaboradores,98 que empregaram nanopartículas 
de ouro suportadas em óxido de cério. Por outro lado, Mellor e 
colaboradores prepararam sistemas catalíticos contendo óxido de 
cobalto promovido por aglomerados de átomos de ouro suportados 
em óxidos mistos de zircônia-céria, que foram empregados como 
componentes dos catalisadores automotivos de três vias (three-way).99 
Estes catalisadores apresentaram boa estabilidade operando a 500 oC, 
durante um período de 157 h. 

As possibilidades de emprego dos nanocatalisadores de ouro na 
redução de óxidos de nitrogênio também foram avaliadas por vários 
pesquisadores.100,101 Entre eles, Ueda e colaboradores prepararam 
catalisadores de ouro suportados, por métodos de coprecipitação e 
precipitação-deposição, obtendo sistemas com partículas de pequeno 
tamanho (3-5 nm), que conferiram ao catalisador elevada atividade 
na redução do monóxido de nitrogênio com propano, em presença 
de oxigênio.102

O emprego de catalisadores contendo nanopartículas de ouro 
sobre suportes mesoporosos constitui outra importante aplicação 
desses sistemas em catálise, como investigado por diversos pes-
quisadores.103-105 Por exemplo, Sobczak e colaboradores prepararam 
materiais mesoporosos do tipo MCM-41, contendo nanopartículas de 
ouro com diferentes tamanhos e observaram que esses sistemas eram 
promissores para a redução catalítica seletiva de óxido nítrico.105 Por 
outro lado, Yin e colaboradores utilizaram alumina mesoporosa como 
suporte de nanopartículas de ouro para obter catalisadores eficientes 
para a epoxidação do estireno.106

Aplicações dos nanotubos de carbono em catálise

As nanofibras de grafite (GNF, graphite nanofibers) ou nanofila-
mentos e nanotubos de carbono (CNT, carbon nanotubes), também 
têm sido consideradas como nanomateriais promissores para emprego 
como suportes ou como catalisadores. Eles têm sido largamente 
estudados, devido ao seu potencial de aplicação em diferentes áreas, 
tais como reforço de polímeros, estocagem de energia, eletrônica e 
catálise, como consequência das suas características específicas.107

Os nanotubos de carbono (Figura 4) são formados por camadas de 
átomos de carbono, em um arranjo hexagonal, originando pequenos 
cilindros com diâmetro de aproximadamente 1 nm, que se enrolam 
para formar tubos longos, com comprimento de vários centímetros, 
unidos por átomos de carbono em arranjo pentagonal.108 As pro-
priedades mecânicas e eletrônicas, exibidas por esses materiais, são 
determinadas pelo seu diâmetro e pela forma como os hexágonos 
de átomos de carbono se orientam em relação ao eixo do tubo.109 As 
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diferentes formas de confinamento quântico conferem aos nanotubos 
de carbono propriedades de condutores ou semicondutores. Devido 
às suas estruturas quase-unidimensionais, a condução de corrente 
ocorre ao longo de toda a extensão do nanotubo sem necessidade 
de aquecimento.110

Os nanotubos de carbono podem ser essencialmente divididos 
em duas categorias: nanotubos de uma parede, SWNT (single-walls 
nanotubes) e nanotubos de paredes múltiplas, MWNT (multi-walls 
nanotubes), como mostrado na Figura 5. Idealmente, um nanotubo de 
uma parede é formado por uma folha perfeita de grafeno, isto é, por 
uma camada poliaromática monoatômica constituída por um arranjo 
hexagonal de átomos de carbono com hibridização sp2, similares àque-
les que formam a grafite, enrolados formando um cilindro e fechados 
pelas extremidades (semi-fulerenos). O diâmetro interno dessas 
estruturas pode variar entre 0,4 e 2,5 nm e o comprimento varia de 
alguns micra a vários milímetros. Os nanotubos de paredes múltiplas 
podem ser considerados como nanotubos de uma parede concêntricos 
com diâmetros decrescentes dispostos de modo coaxial. O número de 
paredes pode variar de duas (nanotubos de paredes duplas) a várias 
centenas, de modo que o diâmetro externo pode alcançar 100 nm. As 
paredes concêntricas estão regularmente espaçadas por 0,34 nm, de 
modo similar à distância entre os planos de grafeno evidenciadas em 
materiais grafíticos. As partículas metálicas, oriundas do processo de 
preparação desses materiais, podem se situar na cavidade interna do 
MWNT. A principal diferença entre nanotubos e nanofibras (GNF, 
graphite nanofibers) consiste na ausência de cavidade interna no 
último caso. As nanofibras podem ser de diferentes tipos, em função 
da disposição dos planos de grafeno: em forma de fita (GNF-R, 
ribbon-like GNF), em que as camadas de grafeno são paralelas ao 
eixo de crescimento; em forma de plaquetas (GNF-P, plaquets-like), 
em que as camadas de grafenos são perpendiculares ao eixo de cres-
cimento e, em forma de espinha (GNF-H, herringbone nanofibers), 
que possuem camadas empacotadas obliquamente em relação ao 
eixo de crescimento. Os diâmetros das nanofibras de carbono são, 
em geral, maiores que aqueles apresentados pelos nanotubos e podem 
facilmente alcançar 500 nm.107

O grande potencial do emprego de nanotubos e nanofibras de 
carbono, como suportes e como catalisadores, se deve às suas pro-
priedades eletrônicas, adsortivas, mecânicas e térmicas. Numerosos 
estudos foram conduzidos abordando as propriedades eletrônicas dos 
nanotubos de carbono, enquanto as nanofibras são frequentemente 

consideradas como substratos condutores, que podem exercer per-
turbações eletrônicas similares àquelas da grafite.111,112 No caso dos 
nanotubos de uma parede, diversos estudos mostraram que eles se 
comportam como fios quânticos puros (sistemas unidimensionais) 
onde os elétrons estão confinados ao longo do eixo do tubo. As pro-
priedades eletrônicas são principalmente governadas pelo diâmetro 
do tubo e pela helicidade, definida como a forma pela qual a camada 
de grafeno é enrolada (braço de cadeira, zig-zag ou quiral);113 a forma 
em braço de cadeira apresenta características metálicas, enquanto 
a de zig-zag mostra um comportamento de semicondutor. Essas 
curvaturas das camadas de grafeno provocam grandes modificações 
nas propriedades eletrônicas, devido a alterações na nuvem eletrônica 
p.114 As propriedades eletrônicas dependem, também, da presença de 
defeitos tais como a presença de pentágonos, heptágonos, vacâncias 
ou impurezas,115 que causam desvios nas propriedades eletrônicas, em 
relação aos valores calculados. Além disso, os métodos de preparação 
não levam à produção de apenas um tipo de nanotubo de uma parede 
e o produto obtido, mesmo após as etapas de purificação, apresentam 
uma estrutura muito distante da estrutura esperada por considerações 
teóricas.107 Por outro lado, os nanotubos de paredes múltiplas se 
comportam como fibras de carbono: em temperaturas elevadas, sua 
condutividade elétrica pode ser descrita pelos modelos semi-clássicos 
usados para a grafite, enquanto em temperaturas baixas eles apre-
sentam aspectos quânticos de transporte tridimensional. Neste caso, 
a predição das propriedades eletrônicas se torna ainda mais difícil, 
devido a dois fatores principais: a maneira como as camadas de gra-
feno se enrolam pode variar, ao longo das diferentes paredes de um 
tubo de um único tubo de paredes múltiplas e a maior complexidade 
da estrutura irá aumentar a possibilidade da ocorrência de defeitos.107

Quando usados nos processos catalíticos, esses suportes condu-
tores apresentam diferenças óbvias com respeito ao carvão ativado; a 
principal delas é a interação com os metais de transição, uma vez que 
os sítios de ligação dependem da estrutura do suporte.116 Os estudos 
conduzidos com o níquel mostraram que os sítios de ancoragem mais 
estáveis variam consideravelmente entre a grafite e os nanotubos de uma 
parede, devido à diferente curvatura das superfícies onde as espécies 
ativas podem ser depositadas. A curvatura também afeta, de modo 
significativo, os valores de momento magnético dos átomos de níquel 
nas paredes dos nanotubos e a direção da transferência de carga entre 
o níquel e o carbono pode ser invertida. Portanto, deve-se considerar 
a possibilidade da existência de interações metal-suporte peculiares. 

No que se refere às propriedades adsortivas, deve-se considerar a 
superfície interior e exterior dos nanotubos. Além disso, a curvatura 
das camadas de grafenos pode resultar em um calor de adsorção 

Figura 4. Esquema mostrando a formação de um nanotubo de carbono, a 
partir de uma camada, formada por anéis aromáticos, que se enrola entre si 
dando origem a uma estrutura tubular. Adaptado da ref. 108

Figura 5. Esquema mostrando um nanotubo de paredes múltiplas
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mais baixo, em relação àquele de uma camada plana. De fato, ao se 
enrolar sobre si mesma, a camada de grafenos provoca uma hibridi-
zação do orbital do carbono (configuração sp2 não planar) levando, 
portanto, a modificações da densidade p dos da camada de grafeno.107 
Muitos estudos destacaram a natureza porosa desses materiais.117 

Os poros de um nanotubo de paredes múltiplas podem ser divididos 
em cavidades internas de pequenos diâmetros (na faixa de 3 a 6 nm, 
em uma distribuição estreita de tamanhos) e em agregados de poros 
(na faixa de 20 a 40 nm, em uma distribuição larga de tamanhos), 
formados pela interação de nanotubos de paredes múltiplas; este 
último desempenha um papel mais relevante na adsorção. Os diver-
sos métodos experimentais têm mostrado a natureza microporosa 
dos nanotubos de uma parede e a natureza mesoporosa daqueles de 
paredes múltiplas; dessa forma, os primeiros exibem frequentemente 
área superficial específica mais elevada que os outros. No caso dos 
nanotubos de uma parede, a adsorção pode ocorrer dentro dos tubos 
(poros), nos canais intersticiais entre os tubos, na superfície externa 
ou nos sulcos formados pelo contacto entre tubos adjacentes na parte 
externa do agregado. Nos nanotubos de paredes múltiplas, os sítios 
de adsorção são constituídos por poros agregados, dentro dos tubos 
ou nas paredes externas; no último caso, a presença de defeitos, tal 
como uma camada incompleta de grafeno, deve ser considerada. As 
tendências observadas nas energias de ligação de gases, com dife-
rentes raios de van der Waals, sugeriram que os sítios nos sulcos dos 
nanotubos de paredes múltiplas são os sítios preferenciais para baixos 
graus de cobertura, devido às suas elevadas energias de ligação.44

Os nanotubos e nanofibras de carbono têm sido extensivamente 
estudados como suportes catalíticos em diversas reações, tais como 
a hidrogenação do buteno,118 a hidrogenação do cinamaldeído,119 a 
decomposição do óxido de nitrogênio,120 a hidroformilação do eti-
leno,121 a desidrogenação do ciclo-hexanol,122 a reação esqueletal do 
n-hexano,123 a oxidação do metanol,124 a decomposição do metano e na 
desidrogenação oxidativa do etilbenzeno para produzir estireno.125,126 
Em particular, os nanotubos de paredes múltiplas e as nanofibras, 
quando utilizados para catalisar reações em fase líquida, apresentam a 
vantagem de diminuir significativamente as limitações de transferên-
cia de massa, em relação aos carvões ativados, devido à sua elevada 
área superficial específica e mesoporosidade.107 Entretanto, foram 
publicados poucos trabalhos abordando catalisadores baseados em 
nanotubos de paredes múltiplas, devido à sua microporosidade e à 
dificuldade de obter grandes quantidades do material puro, de modo 
a permitir estudos de catálise. 

Outras aplicações de nanomateriais em catálise 

Nos últimos dez anos muitos outros materiais, além do ouro e dos 
nanotubos de carbono, têm sido investigados como catalisadores. O 
potencial de aplicação desses sólidos está relacionado à sua elevada 
área superficial especifica e à possibilidade de controlar a seletivida-
de, através de variações de tamanho das nanopartículas e dispersão 
no suporte. Os sistemas catalíticos baseados em óxido de alumínio, 
impregnados com nanopartículas de platina e paládio, com elevado 
grau de dispersão, por exemplo, são empregados em dispositivos 
automotivos para reduzir as emissões de poluentes atmosféricos.127

Entre os materiais, empregados como componentes de elétrodos 
de célula a combustível, encontram-se as nanopartículas de céria do-
padas com terras raras.128 Em particular, o óxido de cério dopado com 
gadolínio e samário é considerado promissor, quando comparado ao 
eletrólito comercial baseado em zircônia estabilizada com ítrio, por 
permitir o uso de temperaturas de operação mais baixas que 800 oC, 
devido ao empregado como eletrólito em células a combustível de 
óxido sólido. Outro exemplo é apresentado pelas nanopartículas 
coloidais de platina-rutênio, obtidas pela redução de íons platina e 

rutênio com ácido cítrico e boro-hidreto de sódio, que são ativas na 
oxidação catalítica do metanol, reação de interesse industrial para a 
preparação de ânodo catalítico em células a combustível de metanol 
direta (DMFC, Direct Methanol Fuel Cell).129 O meio reacional 
mostrou-se adequado para obter nanopartículas desses metais com 
tamanhos entre 2 e 3 nm, comprovando o seu potencial de aplicação 
como ânodo catalítico nas células DMFC. 

As nanopartículas de óxido de cobalto suportados em óxido 
mistos de ceria–zircônia também apresentam potencial de aplicação 
como catalisadores, exibindo elevado desempenho na oxidação do 
metano em baixa temperatura.130 Outros estudos mostraram o po-
tencial de catalisadores de platina suportados em óxidos mistos de 
cério e zircônio na reforma autotérmica do isooctano, na conversão 
de monóxido a dióxido de carbono a altas temperaturas e na remoção 
de óxidos de nitrogênio dos gases de exaustão automotivos.131,132

CONCLUSÕES

Os materiais nanoestruturados apresentam grandes promessas e 
oportunidades para uma nova geração de materiais com propriedades 
controladas e otimizadas, para diferentes aplicações, incluindo a 
catálise. Neste caso, se deseja alcançar atividades e seletividade per-
feitas, similares àquelas das enzimas. Os nanocatalisadores possuem 
estruturas complexas, diferentes dos materiais em larga escala, com 
uma elevada superfície em relação ao volume, o que lhes confere 
propriedades únicas, especialmente reatividade. Entre esses materiais, 
os catalisadores de ouro constituem os exemplos mais marcantes de 
nanocatalisadores, sendo ativos em diferentes reações. Entretanto, o 
conhecimento sobre a natureza dos sítios catalíticos ainda é limitado, 
devido à carência de estudos nas condições das reações. Os nanotu-
bos de carbono também apresentam grande potencial de aplicação 
em catálise, devido às suas propriedades eletrônicas, adsortivas, 
mecânicas e térmicas. Outros nanomateriais apresentam potencial de 
aplicação em catálise, tais como nanopartículas de platina, paládio, 
rutênio e céria suportadas. 

Apesar do grande volume de trabalhos em nanocatalisadores, 
ainda existe carência do conhecimento da atuação desses materiais 
e de técnicas experimentais que possam produzir materiais em larga 
escala, com características reprodutíveis. 
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