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Nanocatalise: aspectos fundamentais e aplicacdes

Por Nielson F.P. Ribeiro e Mariana M.V.M. Souza

Hoje em dia, a catélise € um dos pilares de sast@atda vida moderna com um grande numero
de processos quimicos e bioquimicos, que sao éaiseac nosso estilo de vida. A maioria dos
processos de produgéo utiliza catalisadores em peloos uma das etapas da fabricagéo.
Estima-se que atualmente 20 a 30% de toda a produogastrial € dependente da catalise. Ela
estd presente nos mais variados campos de atuagad(tstria quimica, com destaque para a
producdo de combustiveis e biocombustiveis, pefntqa, fertilizantes, tintas, solventes,
lubrificantes, fibras e polimeros; na area amblepi@a o controle de emissdes poluentes nas
industrias e veiculos automotores; ou ainda nayg@ulde farmacos e na industria alimenticia.

Primeiramente, devemos recordar alguns conceitgcdsa de catdlise. Catalisador é uma
substancia que aumenta a velocidade de uma reaff@g sem ser consumido pela mesma. O
catalisador atua diminuindo a energia de ativagioedcao, ou seja, ele diminui a barreira de
energia que impede que a reagao ocorra. A Figorastra o papel do catalisador na diminuicao
da energia de ativacdo de uma reacdo. Na catalise pdrametros estdo sempre sendo
avaliados: a atividade catalitica, que mede a ggéwe a taxa de transformagéo dos reagentes
em produtos, e a seletividade, que mede a prodiggwoduto desejavel frente aos produtos
indesejaveis.
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Figura 1. Papel do catalisador na diminuigdo dagimele ativacdo de uma reagéo.



Tradicionalmente, existem dois tipos de cataliséiomogénea e a heterogénea. Na catalise
homogénea o0s reagentes, produtos e catalisadoo elsfersos em uma Unica fase,
normalmente liquidos. Por exemplo, a producdo dediésel, que consiste numa
transesterificacd¢reacdo quimica que pode ocorrer entre um ésten @élcool ou entre um
éster e um acido, sempre tendo a formacao de um éster) do éleo vegetal com um alcool
utilizando um catalisador acido. J& na cataliserbgénea os reagentes, produtos e catalisador
estdo em fases diferentes. Normalmente o catatisadlido e os reagentes/produtos séo
liquidos ou gasosos.

A catédlise heterogénea é um fendmeno superficialseja, a reacdo ocorre na superficie do
catalisador e é altamente dependente da area dispoilém disso, sempre estdo envolvidas

ao menos trés etapas: adsorcdo dos reagentes erdicsepdo catalisador (formacdo de uma

ligagdo quimica entre o0s reagentes e catalisadesl;do entre as espécies adsorvidas no
catalisador, e dessorcéo (liberacédo) dos prodatasados e reagentes ndo convertidos.

A catdlise homogénea apresenta como maiores vastagalta atividade catalitica (todos os
sitios cataliticos, lugares para ocorrer a reagst@o acessiveis aos reagentes pois o catalisador
esta solubilizado no meio reacional) e alta setide. As principais desvantagens sédo a
dificuldade de separacdo do catalisador do prodinal, podendo haver problemas na
purificacdo do produto.

Os catalisadores heterogéneos exibem em geral nativitade, pois somente os sitios na
superficie estdo acessiveis aos reagentes. Al&w, ¢iede haver desativacdo dos sitios ativos
seja por uma sinterizacao (aglomeragéo das pasical deposicdo de residuos carbonaceos. A
grande vantagem da catalise heterogénea é a raaitiddde de recuperacéo e reutilizacdo do
catalisador.

E a nanocatélise? A nanocatélise faz uma ponte,ligagio entre a catalise homogénea e a
heterogénea (Figura 2), permitindo combinar asagants de ambas. Os nanocatalisadores tém
alta area superficial, aumentando o contato ergreeagentes e a superficie do catalisador,
permitindo um grande aumento da atividade catalifor outro lado, sao facilmente separaveis
do meio reacional devido a sua insolubilidade.

Nanocatalisadores sé@o catalisadores feitos atomoamno e sdo produzidos de maneira
controlada. A producéo atomo por atomo permite rotart sua atividade e seletividade por
ajuste no tamanho da particula (efeito de supejfeecigrau de carregamento da particula (efeito
eletrbnico), o que leva a propriedades fisicas Enigas sem equivaléncia aos materiais
MAssicos.
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Figura 2. A nanocatdlise como uma ligacédo entrt@ise homogénea e heterogénea.

A nanotecnologia engloba o desenvolvimento de nagdeque possuem pelo menos uma de
suas dimensfes na ordem de 10-9 metro (1 nm =rhp-Que significa 1/1.000.000.000 m).
Apesar da nanotecnologia estar presente em divéreas da natureza ha milhares de anos, foi
na década de 1950 que o fisico americano Richaminkan sugeriu a manipulagdo dos atomos
para construcdo de produtos com propriedades Unicastalise heterogénea, mesmo que
intuitivamente, é provavelmente a area mais amtggaanotecnologia. Ha muito tempo sabe-se
gue a catélise é um fenémeno de superficie, queeocas dimensdes do tamanho de um cristal,
de um ligante de composto de coordenacao, de utrocEivo enzimatico etc. Portanto, sempre
se buscou a producdo de catalisadores com o nemanho de particula possivel. Mas o que
diferencia a catélise heterogénea tradicional daocwtalise? A nanocatalise envolve o
desenvolvimento de um catalisador com propriedédésas, propriedades que s6 existem no
estado nanométrico, e essas propriedades estammneldas aos efeitos de superficie e efeitos
eletronicos.

Em relacdo ao efeito de superficie, € facil commlee que a diminuicdo do tamanho de
particula leva ao aumento da fracdo de atomos dsituana superficie do material e,
consequentemente, um aumento da area especifisa degerial (ou seja, quantos m2 por
grama o material exibe). Por exemplo, uma partidal& nm de didmetro possui cerca de 50%
dos atomos na superficie, j& uma particula comm@@presenta somente 10% dos &tomos na
superficie. Além disso, ao se variar o tamanhoaiqula, varia-se a proporcao entre os atomos
situados nas faces e arestas dos cristais e po@erfE&m provocar alteragdes na estrutura
cristalina, o que trara consequéncias diretas sohtwidade catalitica.

O efeito eletrbnico refere-se a variagcdes na estutletronica de um material em funcdo do
tamanho de particula. Um &tomo possui niveis etieogédiscretos que podem ser ocupados
pelos elétrons, ou seja, as energias dos elétémnguantizadas. Em um macrosolido os atomos
estdo proximos uns dos outros e os elétrons detomoaséo influenciados pelos elétrons e
nucleos de atomos adjacentes. Essa influéncia quéatada estado atdmico distinto pode se
dividir em uma série de estados eletrdnicos proxierde espacados no soélido, para formar o
que é conhecido por banda de energia eletrdniga. rRateriais nanométricos, a medida que
ocorre o decréscimo do tamanho da particula, ocotlesaparecimento da estrutura de bandas e
0s niveis eletrdnicos tornam-se discretos, dandprigdades Unicas a esses materiais. Estas
propriedades variam enormemente e podem ser afisstiedacordo com o tamanho de particula.



Essas duas caracteristicas das nanoparticulas tamamue o tamanho e a forma da particula
exercam influéncia direta sobre a atividade e isalade do catalisador. Existem dois tipos de
reacdo em relagdo a influéncia do tamanho de pkaticeacbes sensiveis ou insensiveis a
estrutura do catalisador. Uma reacdo é sensivstratwa quando a taxa de reacdo por sitio
ativo (TOF,turnover frequengyvaria com o tamanho da particula. Essa variagd@le ge dar

em dois sentidos diferentes. No primeiro, o TOFidifnquando as particulas diminuem, ou
seja, as particulas grandes sdo mais ativas gpegagnas. Nesse caso a reagdo requer sitios
adjacentes ou situados em faces planas para gisoecao/reacdo dos reagentes possa ocorrer.
No segundo, o TOF aumenta com o decréscimo do teor@as particulas. Nesse caso, 0s sitios
ativos sdo os de baixa coordenacdo, que sdo estaite mais abundantes em particulas
pequenas. O interesse nos nanocatalisadores stidn@nte neste Ultimo caso. A Figura 3
ilustra melhor esse fenémeno.
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Figura 3. Influéncia do tamanho de particula na &specifica de reacéo (TOF), para reacfes sensivei
insensiveis a estrutura.

O exemplo mais comum da nanocatalise € a utilizaiggouro como catalisador. O ouro é
frequentemente considerado o mais nobre (inertéddtes os metais. Por isso, durante muitos
anos, as particulas de ouro foram caracterizadaagesentarem baixa atividade catalitica. O
interesse na utilizagdo do ouro como catalisadaregou no final da década de 80 com os
trabalhos de Masatake Harutal, que indicaram, jpétaeira vez, que para 0 ouro ser um
catalisador ativo € necessério que esteja na fdemaanoparticulas (d< 10nm) bem dispersas
sobre um suporte 6xido. O aperfeicoamento dasd#srde preparo e caracterizacdo tornou
possivel confeccionar catalisadores de ouro nawnosgos (didmetro médio das particulas de
ouro variando entre 2-10 nm), que proporcionaraam@es significativos em termos atividade e
seletividade catalitica. A atividade dos catalisadode ouro é fortemente dependente do
tamanho das particulas, da natureza do suports prdpriedades da interface metal-suporte.
Dessa forma, uma criteriosa escolha do método dpapmcdo torna-se fundamental para a
obtencéo de catalisadores com alta atividade eqgardaendimento da relagdo entre estrutura e
atividade catalitica.



Existem diferentes métodos de preparo de nancsadalies de ouro, sendo que o mais
empregado é o método da deposicao/precipitacate Netodo utiliza-se um precursor de ouro

clorado e faz-se sua precipitacdo com uma solugéicdy em geral soda caustica (NaOH). As
nanoparticulas de ouro sdo formadas em solu¢do depesitam sobre a superficie do

catalisador. As principais variaveis de controlendé&odo sdo a temperatura, pH da solugao
precursora, que determina o tipo de complexo de auser depositado, a concentracdo da
solugéo e o ponto isoelétrico do suporte. O pospelétrico mede as cargas superficiais do
suporte, determinando se 0 suporte possui cargivppsieutra ou negativa. Para uma boa
deposicdo, o pH da solucdo deve estar na faixa Brar8, que proporciona o aparecimento de
um complexo de ouro negativo, livre de cloro, consuporte carregado positivamente. A

atracdo entre as cargas negativas do complexo aargas positivas do suporte permite a
deposicdo das particulas de ouro.

Uma das principais aplicacdes dos catalisadorese tee ouro € na reacédo de oxidacdo seletiva
do CO. Esta reacdo consiste na oxidagdo do mondedoarbono (CO) em uma corrente
reacional rica em hidrogénio, onde se deseja oxid€0O sem oxidar o H2. E uma etapa
fundamental na purificagcdo de correntes de hidiog@ara a alimentacdo de células a
combustivel, jA que o CO é um poderoso veneno @garmetrodos das células. A reacéo de
oxidacdo do CO sobre catalisadores de ouro € sbrsstrutura e assim a atividade catalitica
depende fortemente do tamanho da particula dequeppor sua vez, é funcdo do método de
preparo e do suporte utilizado. Oxidos que aprasemhaior mobilidade do oxigénio, como
TiO2 ou CeO2, em geral proporcionam melhores rado# como suporte para as
nanoparticulas de ouro do que 6xidos irredutivassio SiO2 ou AlI203, pois 0 oxigénio do
suporte participa da oxidacdo do CO adsorvido ags$cplas de ouro.

Atualmente as nanoparticulas de ouro sdo empregaatversas reacdes cataliticas, como a
oxidacdo de hidrocarbonetos, oxidacdo do etanducé® de Oxidos de nitrogénio,
decomposi¢do de aminas e compostos organicos halbgg, entre outras. Como vantagens dos
nanocatalisadores de ouro, além de sua atividadebaras temperaturas e seletividade,
destaca-se também o menor preco do ouro no melnéetmacional quando comparado a
outros metais nobres (o ouro custa cerca de U&rijganto a platina chega a custar U$ 14/g).

Como conclusdo, os nanocatalisadores, devido & mugpriedades Unicas em termos de
elevada é&rea superficial e distribuicdo eletrbnimpresentam uma grande promessa e
oportunidade para novas aplicacdes na industrimigaj permitindo ganhos de atividade e

seletividade em relacdo aos catalisadores tradidonDificuldades de preparacdo e

caracterizacdo desses materiais tendem a ser gsnc@i o tempo, abrindo as portas para
aplicacoes em larga escala.

Nielson F.P. Ribeiro e Mariana M.V.M. Souza saofggeores da Escola de Quimica, Centro
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