Quim. Nova, Vol. 32, No. 7, 1860-1870, 2009

NANOTECNOLOGIA: ASPECTOS GERAIS E POTENCIAL DE APLICACAO EM CATALISE

Hadma Sousa Ferreira e Maria do Carmo Rangel*

isdo

Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia, Campus Universitdrio de Ondina, 40170-280 Salvador - BA, Brasil

Recebido em 14/4/08; aceito em 18/2/09; publicado na web em 4/8/09

Rev

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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INTRODUCAO

A ciéncia e tecnologia em nanoescala t&ém atraido consideravel
atengd@o nos ultimos anos, pela expectativa do impacto que os ma-
teriais nanoestruturados podem causar na melhoria da qualidade de
vida e na preservagdo do meio ambiente. Espera-se que o avango da
nanociéncia e da nanotecnologia estimule nio apenas a exploracio
de novos fendmenos e novas teorias, mas também conduza a uma
revolugdo industrial, se tornando a nova for¢a motora do crescimento
econdmico neste século.!

A pesquisa e o desenvolvimento, em nanotecnologia, visam a
manipular estruturas em nanoescala e integra-las para formar com-
ponentes e sistemas maiores. As possibilidades sdo quase infinitas e
se prevé que a nanotecnologia exer¢a um efeito mais profundo, na
sociedade do futuro, que o impacto causado pelos automéveis, avi-
des, televisdes e computadores no século XX. Espera-se que muitos
dos importantes impactos devam vir do aumento das velocidades
das reagdes, através do uso de nanocatalisadores e da integracio da
eletronica molecular com a tecnologia avangada do silicio.?

Os investimentos em nanociéncia e nanotecnologia marcam
presenca em todas as dreas do conhecimento e representam um
investimento da ordem de bilhdes de ddlares, por parte dos 6rgdos
e agéncias de fomento em pesquisa e desenvolvimento em todo o
mundo. O desenvolvimento de nanoparticulas movimenta recursos
da ordem de US$ 40 bilhdes anuais. Os Estados Unidos da América,
o Japdo, a China e a Coréia do Sul s@o os paises que mais investem
em programas e patentes em nanotecnologia.® No Brasil, o Programa
Nacional de Desenvolvimento em Nanociéncia e Nanotecnologia
investiu U$ 30 milhdes, no periodo de 2005 a 2006. Com relagio
a produgdo cientifica mundial, estudos preliminares indicaram um
crescimento com cerca de 130 mil artigos publicados, a partir de 1994,
relacionados a eixos temdticos em nanociéncia e nanotecnologia.*

Em 2008, apenas no més de fevereiro, o termo nanotecnologia
apareceu na Web of Science e no Science Direct com 14.951 e 1.730
artigos cientificos, respectivamente; por sua vez, o termo nanomaterial
foi citado em 615 e 255 artigos, respectivamente. Isto significa que estd
ocorrendo uma extraordindria divulga¢io de conhecimento cientifico,
importante para o desenvolvimento da sociedade. Entretanto, alguns
desafios em nanociéncia e nanotecnologia ainda devem ser superados
através de parcerias e estratégias, por parte dos setores académico e
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industrial, de forma que a nanotecnologia possa realmente cumprir seu
papel no contexto sécio-econdmico e tecnolégico mundial.#

Espera-se que a nanotecnologia possa proporcionar a geragao
de novos produtos e novas oportunidades de mercado, através da
integracdo da ciéncia e tecnologia. A maioria das industrias atuais ird
se beneficiar com as inovacdes da nanotecnologia. As colaboracdes e
interacdes entre industria, academia e instituicdes governamentais, em
escala mundial, irdo acelerar o desenvolvimento de novos produtos.
O tradicional modelo de negécio de larga escala devera ser revisto
de modo a considerar o elevado valor agregado dos nanomateriais
e o valor social deverd incluir um menor impacto ambiental na
manufatura dos produtos.’ Os processos deverdo ser mais limpos e
com maior eficiéncia no uso da energia e, possivelmente, de novas
fontes renovaveis. O consumidor ird se beneficiar pela diversidade de
produtos baseados na nanotecnologia, que irdo melhorar a qualidade
de vida das pessoas em todo o mundo.

Alguns produtos em nanoescala ja estdo sendo comercializados,
tais como di6xido de titdnio, ouro, prata e cobre que, adicionados aos
pldsticos, tintas e outros materiais, melhoraram o seu desempenho.
Outros produtos estdo proximos da comercializa¢do, como veiculos
de transportes de drogas no corpo humano e nanotubos de carbono.®
Para permitir a ampla comercializagdo dos produtos baseados na
nanotecnologia, deve-se procurar atender as seguintes demandas:
nanossintese: constru¢do de blocos em nanoescala incluindo nano-
particulas, nanotubos e materiais nanoestruturados; nanofabricagio
e nanoprocessamento: manipulagao e processamento em nanoescala
dos blocos construidos para uma dada finalidade; nanoincorporagao:
incorporagdo em nanoescala dos blocos até obter a forma do produto
final, incluindo compdsitos, materiais eletronicos e dispositivos
biomédicos e nanocaracterizacdo - medida e caracterizagdo das
propriedades bdsicas dos blocos em nanoescala ou das formas dos
produtos finais, assim como de processos de manufatura.>’$

ASPECTOS GERAIS DA NANOCIENCIA E
NANOTECNOLOGIA

O termo nanotecnologia foi introduzido pelo engenheiro japonés
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 formulacdo
de Eric Drexler, que corresponde a metodologia de processamento
envolvendo a manipula¢do dtomo a dtomo. Por outro lado, a na-
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nociéncia se refere ao estudo do fendmeno e da manipulagdo de
sistemas fisicos que produzam informacdes significativas (isto €,
diferengas perceptiveis), em uma escala conhecida como nano (10°
m= 1 nm) com comprimentos tipicos que ndo excedam 100 nm em
comprimento em pelo menos uma direcdo. Portanto, a nanotecnologia
foca o projeto, caracterizagio, producdo e aplicagdo de sistemas e
componentes em nanoescala.’

Considerando-se os processos quimicos, fisicos e bioldgicos que
ocorrem na natureza, ¢ possivel identificar a presenca da nanotecno-
logia em periodos remotos da histéria da humanidade. H4 aproxima-
damente 4000 anos A.C., os alquimistas egipcios utilizavam o “elixir
de ouro” para estimular a mente e restaurar a juventude. O famoso
”elixir da longa vida”, era constituido na realidade por particulas de
ouro em suspensdo com tamanho da ordem de 1-100 nm.!*

Os chineses, embora sem ter consciéncia disso, jd aplicavam a
nanotecnologia, a0 empregarem nanoparticulas de carvdo em solu-
¢30 aquosa para produzir a tinta nanquim. Na Europa, o colorido
dos vitrais das igrejas medievais, tdo ricamente trabalhados pelos
artesoes, era o resultado da formulagdo do vidro com nanoparticulas
de ouro. A famosa Taca de Licurgus, do século IV d.C, que exibe
uma cor verde quando a luz € refletida, mas ¢ vermelha sob luz
transmitida, € na realidade constituida por nanoparticulas de ouro e
prata.!® No século XIX, Michael Faraday mostrou a relagéo entre as
propriedades e o tamanho de particulas de ouro, observando que esse
tamanho influenciava na absorc¢do de luz.!"! Dessa forma, é possivel
obter materiais baseados em ouro em diferentes cores, dependendo
do tamanho das particulas. Em sua forma natural, o ouro exibe uma
coloragdo amarela porém, dependendo do tamanho das particulas,
ele pode se mostrar negro, rubi ou arroxeado.!?

Apesar da nanotecnologia estar presente na natureza hd milhares
de anos, foi na década de 50 que o fisico americano Richard Feynman,
em conferéncia na Reunido da Sociedade Americana de Fisica, sugeriu
a construc@o e a manipulacdo, dtomo a dtomo, de objetos em escala
nanométrica. Intitulada “H4 mais espacos 14 embaixo”, a conferéncia
de Feynman representou uma nova concep¢do em nanociéncia e na-
notecnologia. Somente mais tarde, na década de 80, com a descoberta
dos fulerenos, por Krotoe, posteriormente, a sintese dos nanotubos de
carbono por lijima, os temas em nanociéncia e nanotecnologia, antes
vistos como ficgdo, passaram a ser tratados com maior seriedade.'>!*

Por defini¢@o, os materiais nanoestruturados apresentam, pelo
menos, uma de suas dimensdes em tamanho nanométrico, ou seja,
em escala 1/1.000.000.000, ou um bilionésimo do metro (1 nm =
10® m). Nessa escala de tamanho, os materiais apresentam novas
propriedades, antes ndo observadas quando em tamanho micro ou
macroscopico, por exemplo, a tolerancia a temperatura, a variedade de
cores, as alteragdes da reatividade quimica e a condutividade elétrica.?

Devido ao aumento da razao entre a drea e o volume do nanoma-
terial, os efeitos de supertficie se tornam mais importantes conferindo,
a esses materiais, caracteristicas especificas para determinadas apli-
cacdes; por exemplo, um material magnético tal como o ferro pode
ndo se comportar como um ima ao ser preparado sob a forma de
nanoparticulas, com tamanho da ordem de 10 nm. Por outro lado, as
nanoparticulas esféricas de silica presentes em um material, apesar
de incolores, ao assumirem arranjos cristalinos bem empacotados
podem difratar a luz visivel tornando-se um material colorido.'"!

A esséncia da nanotecnologia consiste na habilidade de se tra-
balhar em nivel atdbmico, molecular e macromolecular a fim de criar
materiais, dispositivos e sistemas com propriedades e aplicagdes
fundamentalmente novas. Os blocos de constru¢do sdo os dtomos e
moléculas, ou um conjunto deles tais como nanoparticulas, nanocama-
das, nanofios ou nanotubos. Dessa forma, a nanotecnologia permite ao
homem alcangar escalas além da sua limitacio natural de tamanho e
trabalhar diretamente na constru¢ao dos blocos de matéria. Esta escala
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estd situada entre o comportamento de um dtomo e o comportamento
do volume do sélido, isto €, entre uma fragdo de nandmetro e cerca
de 100 nm, na qual sdo construidos os blocos bdsicos e em que as
propriedades fundamentais sdo definidas e ajustadas em fungdo do
tamanho, forma e padrao do nanomaterial. O modo pelo qual a matéria
¢é organizada, em estruturas maiores, também desempenha um papel
essencial nas caracteristicas e propriedades do sélido final. Dessa
forma, se objetiva alcangar o controle em nivel de nanoescala e na
integracdo para obter escalas maiores. A habilidade para rearrumar a
matéria em nanoescala € potencialmente um método econdmico para
obter funcionalidade, visando a um produto com alto valor agregado.
A matéria pode ser rearrumada nessa escala através de interagdes
fracas, tais como dipolo eletrostético, ligagdes de hidrogénio, forcas
de van der Waals, interacdes hidrofébicas ou hidrofilicas, aglomeracao
fluidica e outras formas de agregacéo. Um exemplo dessa arrumacéo
¢ a auto-agregacdo induzida, em que o arranjo das moléculas € con-
duzido sob controle, através de um campo magnético externo, um
campo elétrico, um agente direcionador ou outros meios.'?

A funcionalidade, uma das caracteristicas mais importantes dos
nanomateriais que permite sua extensa faixa de aplicacdes, € a sua
capacidade de executar fungdes especificas. O termo funcionalizagao,
comum em nanotecnologia, refere-se a execugao de algumas funcdes
quimicas ou bioldgicas, através da projecao e manipulagdo desses ma-
teriais, de forma controlada e pré-determinada.!! A funcionalizagéo de
nanoparticulas de ouro com biopolimeros, por exemplo, € empregada
na construgdo de biossensores para a detec¢@o de dcidos nucléicos e
proteinas.!® Outro exemplo € a funcionalizacgdo dessas particulas com
alcanotidis e amidoferrocenilalcanotiol, que permite a identificacio
de grupos tais como as espécies H,PO," e HSO,, em solugdo.”

Nos ultimos anos, foram obtidas nanoparticulas e nanocamadas
com diferentes fungdes, tubos e fios de varios materiais, dispositivos
moleculares tridimensionais, materiais para a substitui¢ao de tecidos
vivos e novas ferramentas tais como pingas nanomecanicas. Também
foram fabricados dispositivos ultra-pequenos, incluindo dispositivos
eletrdnicos moleculares, nanobiomotores e sistemas nanoeletromeca-
nicos. Além disso, foram preparados compésitos nanoestruturados,
produtos quimicos e bioestruturas e foram desenvolvidas novas rotas
de sintese de drogas e novos métodos de transporte através do corpo
humano. Foram, ainda, desenvolvidos novos processos de prepara-
¢do dos nanomateriais, incluindo a auto-aglomeragdo induzida e a
fabricag@o de materiais com precisdo atomica. Os principais aspectos
cientificos se referem a descoberta de novos fendmenos em nanoesca-
la; de novos métodos de medidas e modelagem de um grande nimero
de nano-objetos; do entendimento da relacéio entre a nanoestrutura
e a aplicacdo do material; da manipulagdo com precisdo atdmica e
molecular, da agregacdo e conexdo em nanoescala; do entendimento
da moderna biologia e do sinergismo com a informacao tecnoldgica.
Além disso, foi demonstrado o comportamento quantico a temperatura
ambiente e o confinamento quantico dos nanomateriais.!

Os materiais funcionalizados como os nanocristais, as nanopar-
ticulas, os nanofios, as nanofitas, os nanotubos e os nanocompdsitos
possuem potencial de aplicagio em catdlise, na sintese de coldides, em
processos fotoquimicos, no desenvolvimento de sensores e dispositivos
eletronicos, em aplicagdes médicas, na obtengao de novos farmacos e
no controle ambiental.'>!° Entre essas nanoestruturas, as nanoparticulas
de ouro e os nanotubos de carbono sdo considerados como uma das
mais promissoras aplica¢des da nanotecnologia em catdlise.®

PREPARACAO DE MATERIAIS EM ESCALA
NANOMETRICA

O processo de obten¢do de nanomateriais consta na literatura
desde 1857, quando Faraday relatou a sintese do ouro coloidal. A
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partir desta época, e até os dias atuais, varios métodos de preparagio
de nanoparticulas metdlicas empregadas como catalisadores vém
sendo desenvolvidos.'” Em geral, eles sdo métodos quimicos, em
especial aqueles baseados em fendmenos de auto-montagem e auto-
organizacdo e consideram aspectos como a qualidade, a rapidez e o
custo da preparagao.

Do ponto de vista tecnolégico, os nanomateriais podem ser pre-
parados segundo uma abordagem bottom-up (“‘de baixo para cima”),
construindo os materiais a partir de &tomos ou moléculas individuais
ou através do procedimento top-down (“de cima para baixo”), por
meio da ruptura de uma por¢ao maior do material em nanoparticulas,
fazendo-se uso das técnicas de litografia.!® Essas técnicas, geralmente,
utilizam um feixe eletronico para fabricar estruturas nas trés dimen-
sdes, originando os pontos quanticos. Na abordagem “de cima para
baixo” um material nanométrico pode ser obtido a partir da técnica
de evaporagdo-condensacdo do material de interesse sobre uma su-
perficie por vdrias etapas de corrosdo quimica seletiva. Um exemplo
é a evaporagdo de ouro e palddio sobre mica."

No procedimento de “baixo para cima”, os 4tomos podem ser
depositados sobre uma superficie regular e se auto-agruparem sobre
a superficie, formando estruturas nanométricas com tamanho e carac-
terfsticas bem definidos. Em 1990, Eigler e Schweizer construiram
o logotipo da empresa americana IBM, utilizando um microscépio
eletronico de tunelamento com sonda de varredura, através do arranjo
preciso 35 dtomos de xendnio sobre uma superficie de niquel. Desde
0 ano 2000, as sondas dos microscépios de tunelamento assumiram
a fungdo de desenhar e escrever nanoestruturas, através do método
conhecido como nanolitografia.?

Do ponto de vista catalitico, a sintese de nanomateriais visa ao
desenvolvimento de nanoparticulas em um estado altamente disper-
so, com didmetro de particulas menores que 10 nm. Os processos
de preparacio envolvem geralmente o uso de agentes redutores, tais
como citrato de sddio, boridreto de sédio, hidrazinas, formaldeidos,
hidroxilaminas, dlcoois saturados e insaturados e agticares.???Dentre
os actcares, o dcido ascérbico produz as nanoparticulas mais estaveis
e mais dispersas no suporte, devido & sua forte a¢do redutora.??

O controle rigoroso de variaveis, tais como pH do meio reacional,
temperatura de calcinag@o e a dispersdo das espécies quimicas de
interesse, € considerado critico, especialmente quando se considera
o controle do tamanho de particula.” Nesse contexto, tem-se inves-
tigado como os diferentes métodos de preparacdo dos catalisadores,
a natureza do suporte e a interacdo metal-suporte afetam o tamanho
e a forma das nanoparticulas, visando a aumentar e estabilizar a
atividade catalitica.?* Os métodos mais empregados na preparagéo
de nanoparticulas metdlicas sdo o processo sol-gel, o método de
deposic¢ao-precipitagido, o método de co-precipitacdo, o método de
impregnacdo e o método de deposi¢do quimica a vapor.

O método sol-gel € baseado na hidrélise e condensacio de precur-
sores moleculares, tais como alcoxidos e fons hidroxilatos metalicos
em solucdo aquosa. Esse processo constitui um importante meio de
preparacdo de materiais baseados em 6xidos nanoestruturados, cera-
micas nanoporosas e materiais hibridos, em que espécies organicas ou
bioldgicas instdveis podem ser adicionadas a 6xidos refratdrios.” Du-
rante a formacéo do gel, € possivel reter moléculas estranhas em sua
estrutura. Em particular, biomoléculas e microrganismos podem ser
inseridos na matriz sol-gel, permitindo o desenvolvimento de novos
nanocompdsitos bioativos empregados como substincias inibidoras
de atividade parasitolégica. Dessa forma, sdo obtidas nanoparticulas
com tamanho e dispersdo adequados em funcio das diferentes estru-
turas, funcionalidade e reatividade do precursor utilizado.?

No processo de coprecipitacdo um hidréxido ou carbonato, tanto
do suporte como do metal, € obtido através da adicdo simultanea das
solucdes dos sais precursores. Em seguida, o precipitado obtido é
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lavado, seco e calcinado. Este método € frequentemente usado para
preparar nanoparticulas de metais da primeira série de transicdo nos
grupos 4 a 12 da tabela periddica. Em especial, nanoparticulas de
ouro suportadas em 6xidos de cério, ferro, cobalto e manganés sdo
preparadas por esse método.”’

Considerado um dos métodos mais tradicionais de preparagdo de
catalisadores, a impregnagdo ¢ amplamente empregada na obtencao
de catalisadores suportados. Recentemente, ele tem sido usado tam-
bém na obtencdo de nanoparticulas de ouro e de platina.?”* Neste
método, uma solucdo de um sal do metal € mantida em contato com
o suporte que pode estar sob a forma de um filme, um pé ou uma
pastilha, durante um periodo previamente determinado. Em segui-
da, a suspensdo ¢ filtrada, seca e calcinada. Este método € bastante
utilizado para preparar sistemas contendo metais nobres suportados
em materiais mesoporosos.?

O método de deposicao a vapor pode ser dividido em duas clas-
ses principais: a deposicdo fisica e a deposi¢do quimica a vapor. A
deposigdo fisica a vapor envolve processos fisicos de formagado de
nanocristais, como por exemplo, a eletrodeposicio de nanoparticu-
las empregando microscopia Raman.* Por outro lado, a deposigdo
quimica a vapor consiste na passagem de uma corrente de vapor
do precursor metdlico voldtil, sobre um suporte com elevada drea
superficial especifica. O composto, sob a forma de vapor, reage qui-
micamente com a superficie do suporte formando as espécies ativas.
Este método € empregado na preparagdo de nanoparticulas de metais
nobres sobre vdrios suportes, incluindo a alumina, a titdnia, a silica
e a MCM-41.2%

NANOCIENCIA, NANOTECNOLOGIA E CATALISE
HETEROGENEA

E conhecido, hd muitos anos, que o comprimento de escala de
importancia em catdlise heterogénea € de escala nanométrica ou
menor; este € o tamanho do cristal de um metal nobre bem disperso,
ou da cavidade ou canal de uma zeélita ou, ainda, o tamanho do
ligante de um composto de coordenagdo ou o centro ativo de uma
enzima.’! Dessa forma, a catélise heterogénea é provavelmente a drea
mais antiga da nanotecnologia. Os catalisadores metdlicos, desde
h4 muito tempo, sdo usualmente preparados como nanoparticulas,
dispersas em superficies de materiais de dreas superficiais especificas
elevadas e estdveis, tais como alumina, silica ou carvao ativado.’>?’
Os catalisadores modernos de elevado desempenho sdo atualmente
projetados para considerar a significativa contribuicdo do suporte e
cuidadosamente sustentar particulas metdlicas de dimensdes nano-
métricas. E também conhecido que a atividade catalitica de particulas
metdlicas suportadas € fortemente dependente do seu tamanho e
forma e, portanto, os catalisadores nanoestruturados sido altamente
ativos, uma vez que a maioria da superficie da particula pode estar
disponivel para a reagdo.’” Espera-se que esses sistemas possam
ser otimizados com os principios da nanociéncia e os recursos da
nanotecnologia, através do controle dos arranjos superficiais atomi-
cos, assim como da otimizag@o de estruturas e densidade dos sitios
ativos. Isto incluiria a habilidade de manipular o depdsito de dtomos
em locais especificos, para promover uma velocidade especifica de
reagdes sensiveis a estrutura.®®

A nanociéncia e a nanotecnologia podem ser mais relevantes nos
casos em que a reacdo € sensivel a estrutura, ou seja, nos casos em
que a velocidade de reagdo por dtomo superficial exposto (furnover
frequency, TOF) depende da identidade dos planos cristalinos ex-
postos, ou se eles sdo lisos ou rugosos, como ocorre com as reagdes
de oxidagdo. Estas reacdes ocorrem, em geral, mais rapidamente
sobre superficies rugosas uma vez que, sobre a superficie de 6xidos
metdlicos, apenas uma pequena fragdo de sitios superficiais, os sitios
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defeituosos, € responsavel pela adsor¢do do oxigénio. Dessa forma,
hd uma grande oportunidade para as nanoparticulas de 6xidos me-
tdlicos serem excelentes catalisadores, possuindo uma fragdo maior
de extremidades, esquinas ou degraus nessa faixa de tamanho. Isto
daria origem a velocidades mais altas de redug@o e oxidacdo das
camadas superficiais.*

O avanco na nanociéncia pode também ajudar a aumentar o
entendimento do arranjo das unidades bdsicas das zedlitas e do
agente direcionador de estrutura durante a sintese e como eles
conduzem a estrutura final. Ele pode permitir o projeto de ze6litas
mais eficientes ou outros novos materiais que possuam propriedades
desejadas similares. O rdpido avango na sintese de nanomateriais
pode ainda permitir a incorporacio do fon aluminio, em locais
especificos das zedlitas.*

Entretanto, espera-se que a maior contribui¢ao da nanociéncia e
da nanotecnologia para a catdlise deva advir da melhoria da seletivi-
dade dos catalisadores. A seletividade, isto €, a formacdo de um entre
outros produtos termodinamicamente possiveis, ¢ menos entendida
que a atividade. Isto se deve a diversos fatores, que tém sido docu-
mentados ao longo do tempo, entre eles a estrutura do catalisador
em escala atdmica.* Por exemplo, é conhecido que o bloqueio dos
sitios cataliticos pelo enxoftre, pela adi¢io de sulfeto de hidrogénio a
nafta, também ocorre em escala atdmica, eliminando a hidrogendlise
(reacdo indesejavel) pelo envenenamento seletivo dos sitios ativos
da reag@o.* Por outro lado, em escala nanométrica, os catalisadores
bifuncionais tém sido documentados como exercendo um papel im-
portante na seletividade.’**' Nesses sistemas, as moléculas reagentes
sofrem transformag¢des quimicas para produzir intermedidrios, que
irdo se difundir para outros sitios, onde sofrem novos arranjos para
formar o produto final que, entdo, dessorve. Nessas circunstincias,
a seletividade varia acentuadamente com a conversao, COmo 0corre
na reacdo de Fischer-Tropsch que produz hidrocarbonetos de cadeia
longa a partir de monéxido de carbono e hidrogénio.”*? Existem
outros fatores que afetam a seletividade nos catalisadores industriais
de elevada drea superficial especifica. Por exemplo, a nanoarquitetura
das zedlitas pode aumentar a seletividade pelo controle da velocida-
de de difusdo dos reagentes e produtos de acordo com a forma das
moléculas.*** Dessa maneira, no que se refere ao futuro da pesquisa
no controle da seletividade das reagdes, existem algumas questdes
bdsicas, que devem ser atendidas: quantos dtomos metdlicos de ca-
talisador sdo necessdrios para formar ou romper ligagdes quimicas
no caso do oxigénio, hidrogénio, nitrogénio, mondxido de carbono e
outras moléculas mais complexas, em que a ruptura das ligagdes C-H
e C-C desempenha um papel importante; qual o papel da estrutura da
superficie e da arquitetura em trés dimensdes do reticulo cristalino
das nanoparticulas; qual o papel dos promotores e, qual o papel das
reacOes secunddrias que sdo provavelmente controladas por difusdo.*’
Kubo e Friedel estiveram entre os primeiros que discutiram o efeito
da estrutura eletronica dos nanoaglomerados metdlicos, considerando
que eles sdo similares as moléculas.**°Eles observaram que no exis-
tem efeitos de superficie entre as particulas contiguas, dependendo
darelacdo superficie-volume e da forma das particulas, que também
alteram o espacamento entre os niveis eletronicos de energia. Existem
diferencgas na estrutura eletronica de pequenos aglomerados (clusters)
metélicos dependendo da presenga de nimeros impares ou pares de
elétrons.’’Os estudos de microscopia eletrdnica mostraram que as
nanoparticulas sdo altamente ordenadas e ligadas por faces cristalinas
com baixos valores de indice de Miller.*® Essa observagdo explica a
grande similaridade no comportamento das superficies de um mo-
nocristal e das nanoparticulas. A sintese de nanoparticulas metalicas,
com faces cristalinas bem definidas, abre a possibilidade de utilizar os
dados disponiveis das superficies de monocristais.*’ A reatividade das
superficies de monocristais pode ser usada como um guia na prepa-
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racdo de nanoparticulas metélicas, com faces cristalinas otimizadas,
para produzir catalisadores heterogéneos altamente seletivos. Dessa
maneira, pode-se evitar a diversidade inconveniente de sitios ativos
com diferentes reatividades, que € uma das razdes da seletividade
mais baixa dos catalisadores heterogéneos, quando comparados as
enzimas. Um outro aspecto a ser considerado € que as superficies
metdlicas sdo reestruturadas quando as moléculas sdo quimissorvidas
e, durante a reagdo, tanto oS monocristais como as nanoparticulas
podem ser rapidamente reestruturadas e apresentarem estruturas de
superficie muito similares.*® A diferenca € que os monocristais, e na
verdade os aglomerados de grande tamanho, se reestruturam apenas
nas regides superficiais, enquanto as nanoparticulas pequenas podem
se reestruturar como um todo. Pequenos aglomerados possuem parti-
culas com maior mobilidade e podem se reestruturar mais rapidamente
que os maiores, por causa dos nimeros de coordenac@o mais baixos
dos dtomos metdlicos. Nessas circunstincias, vdrias configuracdes
possuem valores similares de energia livre de formacgdo. Além dis-
s0, o calor de adsor¢do exotérmico das moléculas desses agregados
pode ser compensado pelo efeito endotérmico do enfraquecimento
da liga¢@o metal-metal, necessdria a reorganizagdo. A reestruturacio
¢é essencial para a ruptura da ligacdo dos reagentes e o rearranjo
molecular e € parte essencial do ciclo catalitico. Esta € a razdo pela
qual a tecnologia dos catalisadores emprega nanoagregados em vez
de particulas maiores. Os pesquisadores ja empregam nanocatalisa-
dores em estudos de seletividade e investigam a influéncia da forma
e do tamanho no comportamento quimico do catalisador. O principal
obstdculo a ser superado € o desenvolvimento de métodos sintéticos
reprodutiveis para a preparagdo de catalisadores nanoestruturados,
em que os pardmetros de tamanho e forma possam ser variados de
forma sistemética.’’

Diversos laboratdrios ja conduziram a sintese de metais nanodis-
persos e nanoagregados de semicondutores com esse propésito.* Um
exemplo € a obteng@o de nanoparticulas de platina, empregadas em
reagdes de isomerizacdo, desidrogenacio e hidrogenagao, em que foi
possivel controlar o tamanho preciso das nanoparticulas, a estrutura
e a estabilidade térmica e quimica do material.**>* Entretanto, apesar
do notdvel sucesso na preparagdo desse e de outros materiais, ndo se
desenvolveu ainda um método geral para a sintese de um dado aglo-
merado ou coloide, com propriedades pré-determinadas, tais como
dimensdes definidas. A sintese de nanoaglomerados bimetélicos € de
particular interesse nos processos cataliticos. Além disso, € critico
avaliar a estrutura e a quimica dos catalisadores nanoestruturados,
em nivel molecular. Além da caracterizacdo dos catalisadores modelo
e das moléculas adsorvidas em ultra alto vicuo, se requer informa-
¢Oes sobre as variagdes que ocorrem na superficie dos catalisadores
in situ, ou seja, nas condi¢des da reacdo, na interface sélido-gds e
s6lido-liquido.!

O aumento de investimento e atengdo em nanociéncia e nanotec-
nologia representa uma oportunidade para o renascimento da ciéncia
catalitica. Focando a necessidade de alcangar 100% de seletividade
nos processos cataliticos, deve-se perseguir o entendimento dos
ingredientes moleculares que controlam a seletividade. Novos mé-
todos de preparagdo devem ser desenvolvidos e novos métodos de
caracterizagdo, sob as condi¢des da reagdo, devem ser empregados e
criados. A resolucio espacial e o tempo de resolugdo sdo importantes
fronteiras para a pesquisa nesse campo.*’

Propriedades dos nanocatalisadores

O termo nanocatalisador ndo se aplica ao fendmeno da catilise,
que intrinsecamente ocorre em nanoescala. Ele se refere as proprie-
dades dos catalisadores, que podem variar em fun¢do do tamanho em
nanoescala; tipicamente, os nanocatalisadores possuem pelo menos
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uma dimensao em nanoescala, externa ou internamente e sua atuagao
nareagdo depende criticamente do tamanho da particula.>?As proprie-
dades relacionadas ao tamanho nanométrico de particulas metdlicas
suportadas, por exemplo, afetam diretamente a atividade catalitica e
se manifestam em uma escala de tamanho de algumas centenas de
atomos, ndo podendo ser extrapoladas a partir das propriedades do
s6lido mdssico.

A propriedade mais importante que influencia o desempenho dos
catalisadores € a estrutura eletronica. A Figura 1 mostra a evolucio
das energias de ligacdo dos elétrons 4s e 3d dos agregados de cobre
em fung@o do tamanho.>* Pode-se observar que a estrutura eletronica,
que é influenciada pelas bandas s e d, evolui de forma ndo monotdnica
em fungdo do tamanho. De fato, ela depende do nimero exato de
atomos no agregado. Quando os agregados, no entanto, alcangam um
tamanho de 30 a 50 atomos, a estrutura eletronica evolui suavemente
em direcdo ao valor limite do sélido. Diversos pesquisadores mostra-
ram que as propriedades quimicas de pequenos agregados metélicos
livres realmente evoluem de maneira discreta com o nimero exato
de dtomos.>*** A mesma tendéncia foi observada com os agregados
suportados.*®
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Figura 1. Evolugado das propriedades eletronicas de pequenos agregados de
cobre em fun¢do do seu tamanho. Adaptada da ref. 53

Como a reatividade da oxidag¢@o do monéxido de carbono sobre
agregados de platina mostra uma dependéncia similar, como uma
conseqiiéncia direta da evolucdo das propriedades eletronicas,
poder-se-ia esperar que as propriedades cataliticas dos agregados
metdlicos fossem evoluir suavemente até cerca de cinqiienta dtomos,
podendo ser esses resultados extrapolados para o limite do sélido.
Entretanto, isto nio ocorre e, frequentemente, as propriedades
cataliticas de nanoparticulas metdlicas suportadas ndo podem ser
previstas a partir de experimentos com superficies metdlicas nao
nanométricas.”” De fato, as nanoparticulas suportadas, que consti-
tuem a maioria dos catalisadores heterogéneos, possuem proprie-
dades fisicas que diferem daquelas do material ndo nanométrico.>?
O exemplo mais marcante é apresentado pelo ouro, que € o metal
mais nobre e, portanto, o menos reativo. Em tamanho nanométrico,
entretanto, os dtomos de ouro se transformam em catalisadores
ativos em muitas reacdes. Essa especificidade em catdlise, devido
ao tamanho nanométrico, pode ser atribuida a vdrias razdes. A pri-
meira delas estd relacionada ao fato das particulas pequenas (1-20
nm) apresentarem estruturas cristalinas com faces bem definidas,
constituidas por planos densos, que minimizam a energia superficial.
Como a reatividade dos planos cristalinos depende fortemente da
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sua estrutura, as particulas metélicas de diferentes tamanhos irdo
apresentar diferentes propor¢des de faces, que podem reagir de
formas completamente diferentes umas das outras.”’ Esse efeito
ird depender da percentagem das diferentes faces e das barreiras
de difusdo para as espécies adsorvidas se deslocarem de uma face a
outra.”® Como observado por microscopia de tunelamento as extre-
midades de contato entre duas faces do cristal, e que correspondem
a dtomos em baixa coordenacio, possuem densidades de estado
locais diferentes em relagdo aos dtomos em alta coordenacdo da
face.> Dessa forma, a coordenacédo do dtomo também influencia na
acdo catalitica. Esse efeito da extremidade se torna importante em
particulas menores que 5 nm, em que a razdo entre os 4tomos nas
extremidades e na superficie € elevada.’ Isto é mostrado na Figura
2, que ilustra particulas modelo de ouro em diferentes suportes.®
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Figura 2. Exemplos de particulas modelo de ouro de catalisadores do tipo
(a) Au/AL,O, e (b) AuMgALO, . As particulas em (a) sGo mais redondas que
aquelas em (b) e possuem mais dtomos nas extremidades em rela¢do ao volume
do agregado. Adaptado da ref. 60

Outras mudangas significativas ocorrem quando o tamanho das
particulas diminui como exemplificado pelas nanoparticulas de
palddio suportadas nas faces (001) do sulfeto de molibdénio, esque-
matizado na Figura 3.5 Como essa particula contém apenas duas
camadas de dtomos de altura, pode-se concluir que ela contém vinte e
sete dtomos, exatamente vinte na primeira camada e sete na segunda.
Comparada a uma particula maior (aproximadamente quatrocentos
atomos), essa nanoparticula apresenta sitios muito abertos; um deles
€ o chamado sitio By, previsto anteriormente como um sitio muito
ativo, responsavel pelo forte efeito de tamanho em catélise.' Pode-se
observar, pela Figura 3, que os d4tomos de enxofre do substrato em
volta do agregado de palddio parecem se situar acima do plano do
substrato. De fato, esse é um efeito aparente devido a modifica¢oes
eletronicas dos dtomos do substrato pelos dtomos metdlicos. Por outro
lado, as estruturas eletronicas dos dtomos metdlicos na interface sdo
também modificadas pelo substrato, que possui uma forte influéncia
sobre a atividade catalitica. Em agregados metélicos muito pequenos,
todos os atomos podem ser modificados pelo substrato, sobretudo
em defeitos que resultam em agregados carregados, que modificam
drasticamente as propriedades cataliticas.®

Diversas propriedades fisicas das particulas sdo modificadas,
a medida que seu tamanho vai diminuindo até a escala nanomé-
trica, resultando em mudangas na atividade catalitica. A energia
de superficie das nanoparticulas, por exemplo, difere daquela dos
solidos. De modo simplificado, pode-se considerar que a energia
de superficie corresponde ao nimero de ligacdes dos dtomos su-
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Figura 3. Esquema de um agregado metdlico de palddio suportado em sulfeto
de molibdénio, mostrando o sitio B.. Adaptado da ref. 53

perficiais que foram rompidas, relativamente ao sélido. Diversos
célculos mostraram que as energias de superficie sdo mais elevadas
em nanoparticulas na faixa de 2 a 3 nm. Por sua vez, a tensdo na
superficie possui um efeito direto sobre os pardmetros de rede das
nanoparticulas. Essa tensfo induz uma pressao em dire¢do ao nicleo
da nanoparticula, que provoca uma contragdo da rede, observando-se
uma diminui¢do do pardmetro de rede com o aumento do raio das
particulas. Essa contracao tem sido observada com muitas particulas
e é geralmente da ordem de alguns por cento. Quando as particulas
estdo em epitaxia com um suporte cristalino, a rede das pequenas
particulas pode ser acomodada na rede do substrato. Se o pardmetro
de rede do suporte € maior que aqueles das nanoparticulas, sua rede
pode ser expandida.’ Entretanto quando o tamanho das particulas
aumenta, elas progressivamente recuperam o parametro de rede do
s6lido pela introdu¢@o de deslocamentos.>

A forma das particulas também ¢ afetada a medida que ela vai
atingindo o tamanho nanométrico; por exemplo, um cristal com es-
trutura cibica de corpo centrado apresenta a forma de um octaedro
truncado, exibindo faces hexagonal (111) e quadrada (100), que sdo
os planos de energia de superficie mais baixas. Entretanto, particulas
com 2 a 3 nm possuem energia de superficie mais elevadas e a fracdo
de dtomos nas extremidades aumenta. Considerando um modelo
simples, Marks mostrou que a face (100) desaparece em particulas
de pequeno tamanho e a forma de equilibrio de uma particula com
estrutura ctibica de face centrada se torna um octaedro.®® Outro aspecto
a ser considerado € que, em tamanhos muito pequenos, a estrutura
esperada do sélido é raramente a mais estdvel. E conhecido que a
estrutura mais estavel de um agregado metdlico de treze 4tomos € um
icosaedro,* que pode ser estdvel até tamanhos relativamente grandes;
ele ndo se transforma diretamente na estrutura esperada do sélido, mas
sofre uma transi¢ao passando por uma estrutura chamada decaedro
de Marks, que consiste de um decaedro truncado.*?

Outra propriedade fisica que depende fortemente do tamanho €&
o ponto de fusdo. E conhecido, desde ha muito tempo, que o ponto
de fusdo de um cristal decresce com o inverso do seu raio. Esse
fendmeno € devido ao aumento da fragdo de dtomos na superficie.”

A estrutura de bandas eletronicas também € alterada a medida
que o tamanho da particula se aproxima do tamanho nanométrico.
As particulas metdlicas maiores que cem dtomos apresentam a ban-
da eletronica esperada do sélido; entretanto, quando a proporc¢io
de atomos da supertficie se torna ndo desprezivel aparecem muitas
diferencas na estrutura de bandas; a largura da banda de valéncia ¢
diminuida e seu centro de gravidade € deslocado em dire¢@o ao nivel
de Fermi.® Essa evolucédo é uma conseqiiéncia da redu¢do do nimero
de coordenagio, que € equivalente a um aumento na localizacdo dos
elétrons de valéncia. Isto se torna mais draméatico quando se considera
a densidade local de estados nos sitios de baixa coordenagdo, tais
como os dtomos nos vértices e arestas.’?
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Aplicacoes das nanoparticulas de ouro em processos cataliticos

Os catalisadores de ouro constituem os exemplos mais marcantes
e representativos do efeito do tamanho da particula sobre o desempe-
nho catalitico. O ouro era considerado um material cataliticamente
inerte até 1980, quando Haruta e col. mostraram que particulas
desse metal com tamanho inferior a 10 nm eram ativas em reacdes
de oxidagdo do mondxido de carbono, em temperaturas tdo baixas
como 0 °C.% 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 a
seletividade, em diversas reagdes.®”*® Devido ao seu ponto de fusido
(1063 °C) ser muito mais baixo que aquele do paladio (1550 °C) e
da platina (1769 °C), quando se empregava o método convencional
de impregnacio, era dificil depositar ouro sobre 6xidos metdlicos,
com dispersdes tdo altas quanto aquelas obtidas com os metais do
grupo da platina.® Essa situa¢do mudou, entretanto, quando foi pos-
sivel depositar o ouro como nanoparticulas sobre 6xidos metalicos,
através de métodos de coprecipitagdo e deposi¢do-precipitagdo. A
partir dessa época, um grande niimero de trabalhos foi desenvolvido,
com o objetivo de obter nanoparticulas de ouro e diversos artigos
de revisao foram publicados.”* Seguindo a descoberta de Haruta e
colaboradores,® esses estudos mostraram que o ouro € cataliticamente
ativo em muitas outras reagdes tais como a epoxidagio do propile-
no,” a sintese do perdxido de hidrogénio e do cloreto de vinila,”*” a
oxidagio seletiva de dlcoois,’ as reagdes de acoplamento de ligagdes
carbono-carbono e outras.””’® Paralelamente, o baixo pre¢o do ouro
no mercado internacional (o ouro custa US$ 7/g enquanto a platina
e o palddio custam US$ 14/g) e sua cotagdo mais baixa na bolsa de
valores, aliado a sua maior disponibilidade comercial, contribuiram
para o emprego de catalisadores contendo ouro em Varios processos
cataliticos.™

As descobertas nesse campo s@o continuas e avangam com
velocidade surpreendente, mas existem comparativamente poucas
publica¢des referentes ao estudo de catalisadores de ouro suportado
em seu estado ativo, no meio reacional. A maioria dos estudos fo-
caliza a oxidacdo do monéxido de carbono, devido ao seu potencial
de aplicacdo prdtica, por exemplo, na purificagdo de hidrogénio
para células a combustivel em automdveis e porque o monéxido de
carbono € adequado como um sistema modelo para o entendimento
fundamental das estruturas superficiais dos catalisadores.*

A literatura reflete um consenso de que o método de preparacdo e
a escolha do suporte influenciam, de modo significativo, na atividade
das particulas de ouro suportadas na oxidagcdo do mondxido de car-
bono e que essa atividade € afetada pela presenca de tracos de dgua
e de outros componentes, tais como os haletos.*!

Entretanto, as hipdteses sobre a natureza dos sitios ativos, nos
catalisadores de ouro suportados, sdo variadas e contraditdrias. Diver-
sas explicagdes tém sido propostas para explicar a elevada atividade
desse metal. Embora exista um consenso de que a atividade do ouro
aumenta com a diminui¢@o do tamanho da particula abaixo de 5 nm (e
especialmente abaixo de 3 nm),*%2850 aumento da atividade catalitica
¢ atribuido a diferentes espécies, tais como particulas metalicas muito
pequenas,®® conjuntos de sitios metélicos e parcialmente oxidados,*
agregados de ouro anidnicos,” catidnicos ou zero ou dtomos de ouro
na superficie das nanoparticulas e, especificamente, a 4&tomos de ouro
na interface ouro-suporte, assim como a dtomos de ouro em baixa
coordenagdo.®! Distinguir entre essas diversas possibilidades é um
desafio, porque as estruturas das espécies suportadas de ouro sdo
complexas, ndo uniformes e tdo pequenas que sdo dificeis de serem
adequadamente caracterizadas. Um catalisador tipico de ouro supor-
tado consiste de nanoparticulas de ouro de varios tamanhos e formas,
dispersas sobre um suporte amorfo, usualmente um 6xido metdlico
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de elevada drea superficial especifica. Numa tentativa de superar a
complexidade estrutural desses sistemas, alguns pesquisadores pre-
pararam sistemas estruturalmente mais simples que os catalisadores
tipicos, com nanoagregados de tamanho limitado ou controlado. Por
exemplo, foram estudados catalisadores com tamanhos limitados dos
nanoagregados®’ e sistemas com suportes com superficies planares,
incluindo um monocristal para facilitar as investiga¢cdes em ultra alto
vacuo.?*® Entretanto esse dltimo sistema, chamado de catalisador
modelo, conduz a conclusdes limitadas devido a inexisténcia de al-
gumas caracteristicas tipicas dos sistemas reais como, por exemplo,
a presenca de grupos hidroxila e/ou dgua no suporte.*

A multiplicidade de sitios ativos do ouro em um catalisador e sua
ativagdo, sob diferentes condigdes, observada em diferentes traba-
lhos,*% pode parcialmente explicar a discrepincia na natureza dos
sitios ativos de ouro descritos na literatura. Possivelmente, os diversos
grupos de pesquisa trabalharam sob diferentes condigdes, ativando
diferentes sitios no mesmo catalisador. Dessa forma, a questao que
surge ndo ¢ inferir sobre a natureza dos sitios, mas que sitios sao
ativados em um dado catalisador. Portanto, em alguns casos, pro-
vavelmente os resultados dos diferentes grupos ndo se contradizem,
mas se complementam.

Em todos os casos, entretanto, admite-se que as propriedades
cataliticas do ouro sdo oriundas do seu tamanho nanométrico. A
medida que as particulas se tornam cada vez menores, surgem novos
efeitos. Alguns desses fendmenos estdo relacionados a transi¢do do
comportamento do estado sélido para as propriedades moleculares
e atomicas, conhecidas como nanoefeitos reais. Por exemplo, nas
particulas menores a estrutura eletronica de bandas varia de modo
significativo com o tamanho da particula e materiais tais como o
ouro, que sdo em geral quimicamente inertes, se tornam catalitica-
mente ativos. Os cdlculos da teoria de densidade funcional de vérias
configura¢des do ouro mostraram que a interagio entre as molécu-
las de monéxido de carbono e de oxigénio depende no nimero de
coordenagdo dos dtomos de ouro.*” Se o metal possui um nimero
de coordenagdo elevado (superior a oito), nas faces (100) e (111) do
ouro massico, essas moléculas sdo repelidas e, portanto, esses ato-
mos nao serdo cataliticamente ativos. Entretanto, quando o nimero
de coordenagdo ¢ baixo, ocorre a adsor¢do das moléculas e entdo o
catalisador € ativo, indicando que o metal ativo exige a presenga de
atomos de ouro em baixos estados de oxida¢do.>*> De fato, a atividade
catalitica pode variar em vdrias ordens de grandeza devido ao efeito
do nimero de coordenacdo Au-Au, que torna esse efeito dominante e
crucial nos catalisadores de ouro.>* Outros efeitos, incluindo tensdes,
efeitos induzidos pelo suporte, efeitos eletronicos e carga dos dtomos
de ouro, podem também contribuir para a atividade catalitica das
particulas de ouro, mas a sua influéncia € significativamente menor.
Virios estudos, usando espectroscopia na regido do infravermelho,
forneceram fortes evidéncias experimentais da correlacdo entre o
nimero de coordenacio do ouro calculado e sua interagdo com mo-
léculas de mondxido de didxido de carbono, demonstrando que essa
molécula € adsorvida nos sitios das arestas e vértices das particulas
de ouro, independente do tamanho e espessura nas particulas metd-
licas.*?Nos catalisadores de ouro suportado, as arestas e os vértices
das nanoparticulas possuem nimero de coordenag@o inferior a oito
e, portanto, os sitios ativos provavelmente contém muitos desses
atomos. Consequentemente, a atividade global do catalisador deve
ser determinada principalmente pelo nimero de 4tomos localizados
nessas posicoes, em um dado catalisador.®!

Atualmente, as nanoparticulas de ouro sdo empregadas em vdrias
reagOes cataliticas entre as quais merecem destaque a oxidagdo pre-
ferencial do monéxido de carbono, a oxidagdo de hidrocarbonetos,
a reducdo de 6xidos de nitrogénio com hidrocarbonetos, mondxido
de carbono ou hidrogénio, a epoxidacéo do estireno, a oxidagdo do
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etanol, a hidrogenacdo de hidrocarbonetos, a oxidagdo e decompo-
sicdo de aminas e compostos organicos halogenados e a reagdo de
deslocamento de monéxido de carbono com vapor d*dgua.”

A reagdo de deslocamento de monéxido de carbono com vapor
d’agua (WGSR, Water Gas Shift Reaction) € uma etapa importante
na produgdo comercial de hidrogénio de elevada pureza, uma vez
que as cé€lulas a combustivel de membrana protdnica (PEM) sdo
extremamente sensiveis a contaminagio por monéxido de carbono.**
Mesmo em niveis de 1%, esse composto causa o envenenamento do
anodo de platina, sob as condi¢des de operagdo normal das células.
Dessa forma, tem havido um considerdvel esfor¢o para reduzir a
niveis inferiores a 10 ppm, o teor de monéxido de carbono nesses
sistemas.” Neste caso, diversos suportes foram empregados, tais
como 6xido de aluminio, 6xido de zirconio e 6xido de titdnio, 6xido
de cério e 6xido de zircOnio; entretanto, os dois Ultimos suportes
produziram os catalisadores mais promissores e, por isso, t€ém sido
0s mais extensivamente investigados.?*%

O elevado potencial do ouro como catalisador em reacdes de
oxidag¢do do etanol foi investigado por diversos pesquisadores,’*%%7
incluindo Sheng e colaboradores,” que empregaram nanoparticulas
de ouro suportadas em 6xido de cério. Por outro lado, Mellor e
colaboradores prepararam sistemas cataliticos contendo 6xido de
cobalto promovido por aglomerados de dtomos de ouro suportados
em Oxidos mistos de zircOnia-céria, que foram empregados como
componentes dos catalisadores automotivos de trés vias (three-way).”
Estes catalisadores apresentaram boa estabilidade operando a 500 °C,
durante um perfodo de 157 h.

As possibilidades de emprego dos nanocatalisadores de ouro na
reducdo de 6xidos de nitrogénio também foram avaliadas por varios
pesquisadores.'® 1% Entre eles, Ueda e colaboradores prepararam
catalisadores de ouro suportados, por métodos de coprecipitacio e
precipita¢do-deposicdo, obtendo sistemas com particulas de pequeno
tamanho (3-5 nm), que conferiram ao catalisador elevada atividade
na redu¢@o do mondxido de nitrogénio com propano, em presenga
de oxigénio.!*

O emprego de catalisadores contendo nanoparticulas de ouro
sobre suportes mesoporosos constitui outra importante aplicacio
desses sistemas em catdlise, como investigado por diversos pes-
quisadores.'®1% Por exemplo, Sobczak e colaboradores prepararam
materiais mesoporosos do tipo MCM-41, contendo nanoparticulas de
ouro com diferentes tamanhos e observaram que esses sistemas eram
promissores para a reduc@o catalitica seletiva de 6xido nitrico.!® Por
outro lado, Yin e colaboradores utilizaram alumina mesoporosa como
suporte de nanoparticulas de ouro para obter catalisadores eficientes
para a epoxidac@o do estireno.'%

Aplicacdes dos nanotubos de carbono em catalise

As nanofibras de grafite (GNF, graphite nanofibers) ou nanofila-
mentos e nanotubos de carbono (CNT, carbon nanotubes), também
tém sido consideradas como nanomateriais promissores para emprego
como suportes ou como catalisadores. Eles tém sido largamente
estudados, devido ao seu potencial de aplicacdo em diferentes dreas,
tais como reforco de polimeros, estocagem de energia, eletronica e
catélise, como consequéncia das suas caracteristicas especificas.!”’

Os nanotubos de carbono (Figura 4) sdo formados por camadas de
atomos de carbono, em um arranjo hexagonal, originando pequenos
cilindros com didmetro de aproximadamente 1 nm, que se enrolam
para formar tubos longos, com comprimento de vdrios centimetros,
unidos por dtomos de carbono em arranjo pentagonal.'® As pro-
priedades mecanicas e eletrOnicas, exibidas por esses materiais, sao
determinadas pelo seu diametro e pela forma como os hexdgonos
de dtomos de carbono se orientam em relagdo ao eixo do tubo.'” As
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diferentes formas de confinamento quantico conferem aos nanotubos
de carbono propriedades de condutores ou semicondutores. Devido
as suas estruturas quase-unidimensionais, a condu¢do de corrente
ocorre a0 longo de toda a extensdo do nanotubo sem necessidade
de aquecimento.'*?
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Figura 4. Esquema mostrando a formagdo de um nanotubo de carbono, a
partir de uma camada, formada por anéis aromdticos, que se enrola entre si
dando origem a uma estrutura tubular. Adaptado da ref. 108

Os nanotubos de carbono podem ser essencialmente divididos
em duas categorias: nanotubos de uma parede, SWNT (single-walls
nanotubes) e nanotubos de paredes multiplas, MWNT (multi-walls
nanotubes), como mostrado na Figura 5. Idealmente, um nanotubo de
uma parede € formado por uma folha perfeita de grafeno, isto &, por
uma camada poliaromdtica monoatdmica constituida por um arranjo
hexagonal de dtomos de carbono com hibridizac@o sp?, similares aque-
les que formam a grafite, enrolados formando um cilindro e fechados
pelas extremidades (semi-fulerenos). O diametro interno dessas
estruturas pode variar entre 0,4 e 2,5 nm e o comprimento varia de
alguns micra a varios milimetros. Os nanotubos de paredes multiplas
podem ser considerados como nanotubos de uma parede concéntricos
com diametros decrescentes dispostos de modo coaxial. O niimero de
paredes pode variar de duas (nanotubos de paredes duplas) a vdrias
centenas, de modo que o didmetro externo pode alcangar 100 nm. As
paredes concéntricas estdo regularmente espacadas por 0,34 nm, de
modo similar a distancia entre os planos de grafeno evidenciadas em
materiais grafiticos. As particulas metdlicas, oriundas do processo de
preparacdo desses materiais, podem se situar na cavidade interna do
MWNT. A principal diferenga entre nanotubos e nanofibras (GNF,
graphite nanofibers) consiste na auséncia de cavidade interna no
ultimo caso. As nanofibras podem ser de diferentes tipos, em fungio
da disposi¢@o dos planos de grafeno: em forma de fita (GNF-R,
ribbon-like GNF), em que as camadas de grafeno sdo paralelas ao
eixo de crescimento; em forma de plaquetas (GNF-P, plaquets-like),
em que as camadas de grafenos s@o perpendiculares ao eixo de cres-
cimento e, em forma de espinha (GNF-H, herringbone nanofibers),
que possuem camadas empacotadas obliquamente em relagdo ao
eixo de crescimento. Os didmetros das nanofibras de carbono sdo,
em geral, maiores que aqueles apresentados pelos nanotubos e podem
facilmente alcangar 500 nm.!"’

O grande potencial do emprego de nanotubos e nanofibras de
carbono, como suportes e como catalisadores, se deve as suas pro-
priedades eletronicas, adsortivas, mecanicas e térmicas. Numerosos
estudos foram conduzidos abordando as propriedades eletronicas dos
nanotubos de carbono, enquanto as nanofibras sio frequentemente
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Figura 5. Esquema mostrando um nanotubo de paredes nuiltiplas

consideradas como substratos condutores, que podem exercer per-
turbagdes eletronicas similares aquelas da grafite.!'""? No caso dos
nanotubos de uma parede, diversos estudos mostraram que eles se
comportam como fios quanticos puros (sistemas unidimensionais)
onde os elétrons estdo confinados ao longo do eixo do tubo. As pro-
priedades eletronicas sdo principalmente governadas pelo didmetro
do tubo e pela helicidade, definida como a forma pela qual a camada
de grafeno é enrolada (brago de cadeira, zig-zag ou quiral);''3a forma
em braco de cadeira apresenta caracteristicas metdlicas, enquanto
a de zig-zag mostra um comportamento de semicondutor. Essas
curvaturas das camadas de grafeno provocam grandes modificacdes
nas propriedades eletronicas, devido a alteragdes na nuvem eletronica
1. As propriedades eletronicas dependem, também, da presenca de
defeitos tais como a presenga de pentdgonos, heptdgonos, vacancias
ou impurezas,''’ que causam desvios nas propriedades eletronicas, em
relacdo aos valores calculados. Além disso, os métodos de preparacio
ndo levam a produ¢ao de apenas um tipo de nanotubo de uma parede
e o produto obtido, mesmo apds as etapas de purificag¢do, apresentam
uma estrutura muito distante da estrutura esperada por consideracoes
tedricas.'”” Por outro lado, os nanotubos de paredes miiltiplas se
comportam como fibras de carbono: em temperaturas elevadas, sua
condutividade elétrica pode ser descrita pelos modelos semi-classicos
usados para a grafite, enquanto em temperaturas baixas eles apre-
sentam aspectos quanticos de transporte tridimensional. Neste caso,
a predicdo das propriedades eletronicas se torna ainda mais dificil,
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 unico tubo de paredes multiplas e a maior complexidade
da estrutura ird aumentar a possibilidade da ocorréncia de defeitos.!"’
Quando usados nos processos cataliticos, esses suportes condu-
tores apresentam diferengas dbvias com respeito ao carvdo ativado; a
principal delas € a interaciio com os metais de transicdo, uma vez que
os sitios de ligagdo dependem da estrutura do suporte.''® Os estudos
conduzidos com o niquel mostraram que os sitios de ancoragem mais
estaveis variam consideravelmente entre a grafite e os nanotubos de uma
parede, devido a diferente curvatura das superficies onde as espécies
ativas podem ser depositadas. A curvatura também afeta, de modo
significativo, os valores de momento magnético dos dtomos de niquel
nas paredes dos nanotubos e a direcdo da transferéncia de carga entre
o niquel e o carbono pode ser invertida. Portanto, deve-se considerar
a possibilidade da existéncia de interacdes metal-suporte peculiares.
No que se refere as propriedades adsortivas, deve-se considerar a
superficie interior e exterior dos nanotubos. Além disso, a curvatura
das camadas de grafenos pode resultar em um calor de adsor¢do
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mais baixo, em relacio aquele de uma camada plana. De fato, ao se
enrolar sobre si mesma, a camada de grafenos provoca uma hibridi-
zagdo do orbital do carbono (configura¢do sp? ndo planar) levando,
portanto, a modificagdes da densidade  dos da camada de grafeno.!”’
Muitos estudos destacaram a natureza porosa desses materiais.'!”
Os poros de um nanotubo de paredes multiplas podem ser divididos
em cavidades internas de pequenos didmetros (na faixa de 3 a 6 nm,
em uma distribui¢do estreita de tamanhos) e em agregados de poros
(na faixa de 20 a 40 nm, em uma distribui¢do larga de tamanhos),
formados pela intera¢do de nanotubos de paredes multiplas; este
dltimo desempenha um papel mais relevante na adsorcio. Os diver-
sos métodos experimentais t€ém mostrado a natureza microporosa
dos nanotubos de uma parede e a natureza mesoporosa daqueles de
paredes multiplas; dessa forma, os primeiros exibem frequentemente
area superficial especifica mais elevada que os outros. No caso dos
nanotubos de uma parede, a adsor¢do pode ocorrer dentro dos tubos
(poros), nos canais intersticiais entre os tubos, na superficie externa
ou nos sulcos formados pelo contacto entre tubos adjacentes na parte
externa do agregado. Nos nanotubos de paredes mdltiplas, os sitios
de adsor¢do sdo constituidos por poros agregados, dentro dos tubos
ou nas paredes externas; no tltimo caso, a presenca de defeitos, tal
como uma camada incompleta de grafeno, deve ser considerada. As
tendéncias observadas nas energias de ligacdo de gases, com dife-
rentes raios de van der Waals, sugeriram que os sitios nos sulcos dos
nanotubos de paredes multiplas sdo os sitios preferenciais para baixos
graus de cobertura, devido as suas elevadas energias de ligagdo.*

Os nanotubos e nanofibras de carbono tém sido extensivamente
estudados como suportes cataliticos em diversas reacdes, tais como
a hidrogenac@o do buteno,'® a hidrogenagdo do cinamaldeido,'” a
decomposi¢io do 6xido de nitrogénio,'” a hidroformilagdo do eti-
leno,"! a desidrogenacio do ciclo-hexanol,'* a reagdo esqueletal do
n-hexano,'” a oxidag¢do do metanol,'** a decomposic¢do do metano e na
desidrogenagio oxidativa do etilbenzeno para produzir estireno.'>120
Em particular, os nanotubos de paredes multiplas e as nanofibras,
quando utilizados para catalisar reacdes em fase liquida, apresentam a
vantagem de diminuir significativamente as limita¢oes de transferén-
cia de massa, em relagdo aos carvdes ativados, devido a sua elevada
area superficial especifica e mesoporosidade.'”” Entretanto, foram
publicados poucos trabalhos abordando catalisadores baseados em
nanotubos de paredes multiplas, devido a sua microporosidade e a
dificuldade de obter grandes quantidades do material puro, de modo
a permitir estudos de catdlise.

Outras aplicacdes de nanomateriais em catalise

Nos ultimos dez anos muitos outros materiais, além do ouro e dos
nanotubos de carbono, t€m sido investigados como catalisadores. O
potencial de aplicac@o desses solidos esta relacionado a sua elevada
area superficial especifica e a possibilidade de controlar a seletivida-
de, através de variacdes de tamanho das nanoparticulas e dispersdo
no suporte. Os sistemas cataliticos baseados em 6xido de aluminio,
impregnados com nanoparticulas de platina e palddio, com elevado
grau de dispersdo, por exemplo, sdo empregados em dispositivos
automotivos para reduzir as emissdes de poluentes atmosféricos.!?’

Entre os materiais, empregados como componentes de elétrodos
de célula a combustivel, encontram-se as nanoparticulas de céria do-
padas com terras raras.'? Em particular, o 6xido de cério dopado com
gadolinio e samdrio € considerado promissor, quando comparado ao
eletrélito comercial baseado em zircOnia estabilizada com itrio, por
permitir o uso de temperaturas de opera¢ao mais baixas que 800 °C,
devido ao empregado como eletrélito em células a combustivel de
oxido sélido. Outro exemplo € apresentado pelas nanoparticulas
coloidais de platina-ruténio, obtidas pela reducéo de fons platina e
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ruténio com 4cido citrico e boro-hidreto de sédio, que sdo ativas na
oxidagdo catalitica do metanol, reag@o de interesse industrial para a
preparagdo de anodo catalitico em células a combustivel de metanol
direta (DMFC, Direct Methanol Fuel Cell).'® O meio reacional
mostrou-se adequado para obter nanoparticulas desses metais com
tamanhos entre 2 e 3 nm, comprovando o seu potencial de aplicacdo
como anodo catalitico nas células DMFC.

As nanoparticulas de 6xido de cobalto suportados em 6xido
mistos de ceria—zircOnia também apresentam potencial de aplicagio
como catalisadores, exibindo elevado desempenho na oxidacio do
metano em baixa temperatura.’3 Qutros estudos mostraram o po-
tencial de catalisadores de platina suportados em 6xidos mistos de
cério e zirconio na reforma autotérmica do isooctano, na conversiao
de mondxido a diéxido de carbono a altas temperaturas e na remogao
de 6xidos de nitrogénio dos gases de exaustido automotivos.!31:132

CONCLUSOES

Os materiais nanoestruturados apresentam grandes promessas e
oportunidades para uma nova geracéo de materiais com propriedades
controladas e otimizadas, para diferentes aplicagdes, incluindo a
catdlise. Neste caso, se deseja alcancar atividades e seletividade per-
feitas, similares aquelas das enzimas. Os nanocatalisadores possuem
estruturas complexas, diferentes dos materiais em larga escala, com
uma elevada superficie em relacdo ao volume, o que lhes confere
propriedades unicas, especialmente reatividade. Entre esses materiais,
os catalisadores de ouro constituem os exemplos mais marcantes de
nanocatalisadores, sendo ativos em diferentes reacdes. Entretanto, o
conhecimento sobre a natureza dos sitios cataliticos ainda € limitado,
devido a caréncia de estudos nas condi¢des das reagdes. Os nanotu-
bos de carbono também apresentam grande potencial de aplicagio
em catdlise, devido as suas propriedades eletronicas, adsortivas,
mecanicas e térmicas. Outros nanomateriais apresentam potencial de
aplicac@o em catdlise, tais como nanoparticulas de platina, palddio,
ruténio e céria suportadas.

Apesar do grande volume de trabalhos em nanocatalisadores,
ainda existe caréncia do conhecimento da atuacio desses materiais
e de técnicas experimentais que possam produzir materiais em larga
escala, com caracteristicas reprodutiveis.
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