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PROLOGO

Las propiedades particulares de las Nps, muy diferentes en muchos aspectos a
las de sus solidos masivos, han abierto nuevos campos de estudio e investigacion a todo
nivel: tedricos y aplicados. Son mas inestables que los sélidos masivos de los que se
diferencian principalmente por su estructura electrénica que no suele ser continua. Esto
es una ventaja a nivel de su reactividad y suelen presentar superficies especificas altas
que son muy propicias para los procesos de catalisis, un ingrediente muy importante
en los procesos cinéticos. Otra propiedad interesante es que no presentan defectos
estructurales en su volumen como vacancias o dislocaciones, a diferencia de sus
correspondientes soélidos masivos.

Las presentes monografias forman parte del titulo: “Nanociéncias e
Nanotecnologia: Pesquisa e Aplicagdes”. Los articulos estan ordenados de lo
mas general (e.g., produccioén y caracterizacion de las Nps) a los relacionados con
aplicaciones practicas (e.g., foto catdlisis y a su relacion principalmente con aplicaciones
de origen biologico).

Estos muestran la potencialidad de las nanotecnologias en la comprension
de nuevas aplicaciones en campos tan variados como la catalisis, fotocatalisis, bio-
remediacion, contaminantes, ambientes acuaticos, antisépticos, bactericidas, virucidas,
compuestos bio-activos, biosintesis extracelular e intracelular, estudio de suelos,

vegetales y probidticos, etc.

Juan Ramon Collet-Lacoste
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Nanociéncias e Nanotecnologia: Pesquisa e Aplicacoes

RESUMO: Sabe-se que processos cataliticos
sé@o considerados a forca motriz que mantem
o estilo de vida da sociedade mundial atual.
Desde processos industriais complexos até
produtos de consumo diario que estdo nas
prateleiras de supermercados. Dessa forma,
a busca por catalisadores mais eficientes,
ambientalmente amigaveis e economicamente
acessiveis tem sido estudado de forma
sistematica pela comunidade cientifica em
todo o globo. Tendo o processo de fotossintese
como modelo dos atributos mencionados
anteriormente, a busca de catalisadores que
possam ter seu desempenho melhorado
sobre a incidéncia da luz tem ganhado
cada vez mais demanda, dando origem aos
fotocatalisadores. Nesse contexto, esta
breve revisdo apresenta aspectos teodricos
sobre fotocatdlise, fotocatalisadores, bem
como conceitos tedricos sobre os mesmos,
mostrando a importancia desse tipo de
processo para industria quimica. Em seguida,
apresentamos a aplicagao e contextualizagcao
acerca da fotocatdlise; como este processo
ocorre e quais as vantagens de se utilizar
tal estratégia. Dentre os inUmeros materiais
aplicados a fotocatalise, estarevisao enfatizaa
utilizacdo das nanoparticulas (NPs) metalicas
e bimetdlicas baseadas em metais nobres
ou a combinagdo com outros elementos, e
como as caracteristicas fundamentais destes
que surgem a partir da escala nanométrica
influenciam  sobre suas propriedades
cataliticas. Devido as propriedades
plasmoénicas das NPs baseadas em metais

Capitulo 5
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nobres, tais como Au, Pd, Ag e Pd ou liga metalicas como AuCu, PtFe, AuPd ou AuAg,
0 uso da luz promove este fendbmeno de superficie e torna possivel a utilizacdo desta
em processos cataliticos. Ao fim, serdo apresentadas algumas aplicagdes do processo
plasmonico em fotocatalise, mostrando que esse tipo de abordagem, de maneira critica e
como a aplicacéo de NPs metadlicas e ligas metalicas, esta dando inicio a uma nova familia
de fotocatalisadores com aplicacdes das mais diversas possiveis.

PALAVRAS-CHAVE: Catalise. Fotocatalise. Nanoparticulas Metalicas. Metais Nobres.
Efeito Plasmonico.

APPLICATION OF METALLIC AND BIMETALLIC NANOPARTICLES IN
PHOTOCATALYSIS

ABSTRACT: It is known that catalytic processes are considered the driving force that
maintains the lifestyle of today’s world society. From complex industrial processes to
everyday consumer products that are on supermarket shelves. In this way, the search
for more efficient, environmentally friendly and economically accessible catalysts has
been systematically studied by the scientific community across the globe. Having the
photosynthesis process as a model of the attributes mentioned above, the search for
catalysts that can have their performance improved under the incidence of light has gained
more and more demand, giving rise to photocatalysts. In this context, this brief review
presents theoretical aspects about photocatalysis, photocatalysts, as well as theoretical
concepts about them, showing the importance of this type of process for the chemical
industry. Then, we present the application and contextualization about photocatalysis;
how this process occurs and what are the advantages of using such a strategy. Among
the numerous materials applied to photocatalysis, this review emphasizes the use of
metallic and bimetallic nanoparticles (NPs) based on noble metals or in combination with
other elements, and how the fundamental characteristics of these that arise from the
nanometric scale influence their catalytic properties. Due to the plasmonic properties of
NPs based on noble metals, such as Au, Pd, Ag and Pd or metallic alloys such as AuCu,
PtFe, AuPd or AuAg, the use of light promotes this surface phenomenon and makes it
possible to use it in catalytic processes. At the end, some applications of the plasmonic
process in photocatalysis will be presented, showing that this type of approach, in a
critical way and how the application of metallic NPs and metallic alloys, is starting a new
family of photocatalysts with the most diverse possible applications.

KEYWORDS: Catalysis. Photocatalysis. Metallic Nanoparticles. Bimetallic Nanoparticles.
Plasmonic Effect.

1INTRODUGAO

A catalise é de importancia vital para a economia do mundo, e que nos permite
converter matérias-primas em valiosos produtos quimicos e combustiveis de forma
econbmica, eficiente e ambientalmente amigavel. Os catalisadores heterogéneos,
por exemplo, tém numerosas aplicagdes industriais, em diversas areas tais como na

quimica, alimentar, farmacéutica, de automoveis e petroquimica, estima-se que 90%
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de todos os processos quimicos usam catalisadores heterogéneos. A utilizacdo de
solidos nanoestruturados tem sido cada vez mais aplicado em setores emergentes
além da catalise propriamente dita, tais como as células de combustivel, quimica verde,
nanotecnologia e biotecnologia. Na verdade, as pesquisas em catalise heterogénea séo
necessarias para nos permitir resolver problemas ambientais e energéticos cada vez
mais complexos enfrentados pela nossa sociedade industrializada (DUMESIC; HUBER;
BOUDART, 2008).

Do ponto de vista historico, a catalise foi inicialmente reconhecida como um
fendbmeno natural e o termo “catélise” definido por volta de 1835 por Jéns Jakobe
Berzelius, para descrever reagdes que ocorriam mais rapidamente quando se usavam
certos compostos que nao se consumiam no decorrer da reagdo. (CHORKENDORFF;
NIEMANTSVERDRIET, 2003).

Desta forma, como esse fendbmeno promovia um aumento na velocidade de
reacdo, por muitas décadas a catalise fundamental tornou-se sinénimo de analise
cinética (CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2003). Com o aprimoramento das
técnicas de caracterizagao tornou-se possivel relacionar as propriedades cataliticas com
a composicao quimica e estrutura dos materiais. Além disso, com o avango das técnicas
computacionais foi possivel estudar catalisadores sob diversas condi¢gdes. Atualmente,
a catadlise se tornou uma especialidade cientifica com uma base conceitual firme. Diante
disso, a IUPAC definiu a nocao de catalise e catalisador como se segue:

“catalise é a agdo de um catalisador”, e um “catalisador é uma substancia que
aumenta a velocidade da reacdo, sem alterar a variacao de energia total de Gibbs
padréo na reagao” (PARMON; EMELINE; SERPONE, 2002).

Atualmente os catalisadores ndo sao utilizados apenas com o interesse no
aumento da cinética, mas com o aumento na seletividade dos processos cataliticos.

Desta maneira, as pesquisas no ramo da catdlise estar avancando de forma
exponencial, varias questdes relativas ao papel do catalisador, tais como a influéncia de
tamanho, formato e composicéo do catalisador, dentre outros fendbmenos nas reagcoes
que ainda nao estao totalmente esclarecidos nas pesquisas e requerem estudos mais
aprofundados, tanto experimentais quanto teoricos. Neste sentido, um panorama
do desenvolvimento da catélise é apresentado por Chorkendorff e Niemantsverdriet
(CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2003) na Figura 1.
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Figura 1: Gréafico indicando o aumento dos processos cataliticos e do conhecimento em fungéo do tempo. (Adaptado
de Chorkendorff, 2003).
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De acordo com grafico pode-se observar que o durante muitos anos os
fundamentos da catalise ndo foram bem compreendidos, porém com o advento de novas
técnicas de caracterizagdo seu desenvolvimento teve um crescimento consideravel e
atualmente, aliado a quimica computacional, a area esta em constante ascensao.

Dentro deste contexto exposto, este trabalho apresentara uma breve definicdo
sobre catalisadores e alguns conceitos tedricos sobre os mesmos, mostrando a
importancia desse tipo de processo para industria quimica. O foco principal do trabalho
sera sobre a fotocatdlise; como este processo ocorre e quais as vantagens de se utilizar
tal estratégia. Dentre as inUmeras aplicagdes da fotocatalise sera abordada focando
na aplicacdo de nanoparticulas (NPs) mono e bimetélicas e como suas caracteristicas
fundamentais influenciam suas propriedades cataliticas. Ao fim serdo apresentadas
algumas aplicagbes atuais das NPs em fotocatalise, mostrando que esse tipo de

abordagem esta dando inicio a uma nova familia de fotocatalisadores.

2 CATALISADORES: IMPORTANCIA E TIPOS DE CATALISE UTILIZADA

Um catalisador € um composto, normalmente sélido, que promove o
desenvolvimento de uma determinada reagdo quimica. Isso & possivel, pois 0 mesmo
atua através da formacao de ligagdes com as moléculas dos reagentes, permitindo que
estes reajam para a formacédo de um produto, o qual se separa do catalisador, e deixa
o mesmo inalterado de tal forma que esteja disponivel para a reacdo seguinte. Todo
processo catalitico € termodinamicamente favoravel, ou seja, a reacéo a ser catalisada

€& sempre passivel de ocorrer, no entanto o catalisador altera a cinética do processo,
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fazendo com que este fendbmeno ocorra em taxas mais elevadas, com menor energia ou
maior seletividade (ZHANG; XU; WANG, 2014).

Em outras palavras, pode-se descrever a reagao catalitica como um evento ciclico
no qual o catalisador participa e consequentemente é recuperado na sua forma original no
final do ciclo. Resumidamente considerando uma reacao catalitica entre duas moléculas
A e B formando um produto P, como ilustrado na Figura 2.

Figura 2: Esquema ilustrativo mostrando que qualquer reagao catalitica € uma sequéncia de etapas elementares

onde moléculas de reagentes se ligam a superficie do catalisador, reagem e quando o produto desejado é
formado, o mesmo ¢ liberado pelo o catalisador o qual retorna para o ciclo para a proxima reagéo. (Adaptado de

Chorkendorff, 2003).

separation

bonding

O ciclo inicia-se com a ligagéo de moléculas A e B com o catalisador. Entéo A e
B reagem dentro deste complexo para produzir um produto P, que também esta ligado
ao catalisador. Na etapa final, P separa-se do catalisador deixando o ciclo catalitico e o
catalisador permanece no ciclo de rea¢ao no seu estado original.

A quimica do século XX ndo poderia ter se desenvolvido até o seu estado atual
sem o advento dos catalisadores. Reacdes quimicas, em geral, podem ser controladas
através da temperatura, concentracao, pressao e tempo de contato. O aumento da
temperatura e da pressao permite que reacdes estequiométricas prossigam em uma
taxa de producao elevadas, no entanto, para manter os reatores em tais condicbes com
seguranga tornam-se cada vez mais caro e desfavoravel. Além disso, os parametros
termodinamicos podem limitar a formagao dos produtos, como por exemplo, a conversao
de N, e H, em NH, requer temperaturas acima de 600 °C, pois a alta temperatura é
necessaria para quebrar a forte ligacédo do Nz, dificultando o processo. Portanto, na
auséncia de catalisadores, muitas reacdes que sdo comuns na quimica industrial nao

seriam possiveis e economicamente inviaveis.
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3 A FOTOCATALISE E PRINCIPAIS RAMOS ONDE ATUA

O termo “fotocatalise” foi introduzido no inicio dos anos 1930. Desde entéo,
este termo tem sido frequentemente utilizado na literatura cientifica. Nos primeiros
trabalhos ndo se viu necessidade de abordar a nomenclatura até que o termo tivesse
amadurecido o suficiente. O termo foi feito para representar a area da quimica com foco
em reacodes cataliticas que ocorrem sob a acdo da luz, consequentemente, a totalidade
dos fendbmenos relacionados tanto com a fotoquimica e catalise foi considerado dominio
da fotocatadlise. Tais fendbmenos pareciam bastante exéticos e de interesse apenas para
um grupo restrito de especialistas, diferentemente dos dias atuais, onde a busca de
processos mais “limpos” tém se tornado intenso.

Os recentes interesses e estudos na fotoquimica ambiental, baseados na
fotossintese (DE et al, 2016; PARMON; EMELINE; SERPONE, 2002), e em métodos
quimicos para transformagdes de energia solar tém contribuido grandemente para o
conhecimento e compreenséo dos varios fendmenos relacionados com a fotoquimica e
a catalise. Muitos desses fendmenos diferem qualitativamente pela sua natureza e, em
geral, sdo frequentemente encontrados em diferentes campos da quimica.

Algumas tentativas foram feitas para definir o termo “fotocatalise”. Com efeito,
uma das comissoes da IUPAC definiu fotocatalise como “uma reagéo catalitica envolvendo
a absorcéo de luz por um catalisador ou um substrato” (BRASLAVSKY; HOUK, 1988;
VERHOEVEN, 1996). Em um glossario posteriormente revisto também foi proposta uma
definicdo complementar de uma fotocatalise assistida como: “uma reacdo catalitica
envolvendo a produgéo de um catalisador de absorcéo de luz”.

Assim como nas reagdes cataliticas tradicionais, a fotocatalise pode ocorrer em
fase homogénea ou heterogénea. Um dos exemplos mais conhecido envolvendo uma
reacao fotocatalitica homogénea é a fotossintese, onde a clorofila das plantas € um
fotocatalisador natural. A clorofila capta a luz solar para transformar a agua e dioxido de
carbono em oxigénio e glicose. No fotocatalisador heterogéneo, assim como na catalise
heterogénea, o catalisador e os reagentes estdo em fases distintas. Diferentemente
de como processo catalitico pares elétrons/buraco (e/h*) sdo formados e atuam em
reacdes de reducdo e oxidacdo respectivamente. A formacdo dessas entidades, (e/
h*), se dao a partir da interagdo da luz com a superficie do material com caracteristicas
semicondutoras, que por sua vez irdo atuar como agentes redutores e oxidativos
e promover a transformacédo da a matéria em energia e/ou produtos com maior valor
agregado (TILLEY, 2019; YANG et al., 2019).

Nos ultimos anos o numero de trabalhos na literatura utilizando a fotocatalise

vem crescendo. No entanto, a grande maioria desses trabalhos foca na utilizagédo da
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fotocatalise em Processos Oxidativos Avancados (POAs) como uma alternativa para o
tratamento de efluentes contaminados (PINEDO ESCOBAR; MOCTEZUMA; SERRANO
ROSALES, 2020). Apesar de algumas peculiaridades, os mecanismos de acdo dos POAs
na degradacado dos contaminantes ja sdo bem conhecidos, principalmente quando se
trata de catalise heterogénea, nas quais a utilizagéo de semicondutores, como o TiO,, séo
0s mais explorados. Além da titania, outros semicondutores podem ser utilizados como
fotocatalisadores, poréem o TiO, & considerado o mais fotoativo.

Como mencionado brevemente anteriormente, os materiais semicondutores
possuem potencial para serem utilizados como fotocatalisadores. Boa parte dessas
caracteristicas advém estruturas eletrénicas possuirem por uma banda de valéncia
(BV) preenchida e uma banda de conducéo (BC) vazia. Quando um féton incide sobre a
superficie de um semicondutor com energia hv, igual ou maior a energia de band gap (Ebg)
do semicondutor, um elétron (e”) & promovido da BV para BC, gerando um buraco (h*) na
banda de valéncia, como ilustrado na Figura 3.

O elétron e o buraco podem recombinar-se, liberando a energia investida em
forma de calor, ou reagir com aceptores e doadores de elétrons, respectivamente, que
estejam adsorvidos na superficie do semicondutor (WANG; DOMEN, 2020). Tal fendmeno
é apontado como o principal limitante para o rendimento do processo catalitico. Dentre as
alternativas que se tém buscado para evitar a recombinacéo, a incorporacgao de cations e
nanoparticulas (NPs) metdlicas na estrutura tém sido visto como uma solucéo apropriada
(GALANTE et al., 2021). Adiante sera mostrado como tal modificacdo pode melhorar a
atividade dos semicondutores.

Figura 3. Esquema ilustrativo da particula de um semicondutor. BV: banda de valéncia; BC: banda de condugao.
(Adaptado de Pinedo e colaboradores, 2020)
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Uma alternativa que esta sendo recentemente abordada € a utilizacdo de NPs
metalicas de metais nobres (MN) em fotocatdlise. Essas particulas possuem propriedades
oticas Unicas o que gera uma oportunidade para explorar seus aspectos fotoquimicos e
fotofisicos. Dessa forma, esses compostos possuem um enorme potencial para serem
amplamente aplicados em processos fotocataliticos. Para se ter uma ideia de como
as NPs podem ser utilizadas em fotocatalise, € necessaria uma melhor compreensao
sobre as propriedades destas. Portanto, uma breve abordagem dos conceitos sobre as

vantagens das NPs sera descrita adiante.

4 NANOPARTICULAS METALICAS E BIMETALICAS

Nos ultimos anos, materiais nanoestruturados tém atraido um crescente interesse
devido as suas propriedades Unicas que diferem dos materiais bulk e as suas elevadas
potencialidades para serem utilizadas no desenvolvimento de novas tecnologias. No
regime nanométrico, as propriedades magnéticas, Opticas, cataliticas e de transporte
de cargas energéticas dos materiais dependem fortemente da sua morfologia, isto &,
do tamanho e forma devido a elevada relagdo superficie/volume e as propriedades
eletrénicas Unicas (COSTA et al., 2021; COSTA; ZANCHET, 2017; KHAN et al., 2018; LIMA
et al,, 2020; TANCREDI et al.,, 2019).

Enquanto os efeitos de tamanho foram intensivamente estudados nas ultimas
décadas (TANCREDI et al., 2019), a dependéncia com a forma passou a ser explorada
apenas recentemente, devido a dificuldade intrinseca de produzir nanoestruturas com
formas bem definidas e em grandes quantidades. No entanto, nos ultimos anos, o
aprimoramento de métodos de producéo, em especial a sintese coloidal de NPs, propiciou
a produgado de amostras de alta qualidade, motivando o estudo experimental sistematico
dos efeitos de forma e o desenvolvimento de novas aplicagées (RODRIGUES; DA SILVA;
CAMARGO, 2019).

A fotocatdlise com NPs vem tomando espago na comunidade cientifica, pois
baseia-se principalmente nas caracteristicas fundamentais da resposta otica de
nanoestruturas metalicas apos a emissao de luz. A manipulacao da luz abaixo do limite
de difragdo por meio de nanoestruturas metalicas tem se consolidado como uma nova
area denominada plasmonica (ATWATER, 2007; SARDAR et al., 2009). Uma das grandes
perspectivas da plasmoénica € a integracao de componentes foténicos nanométricos com
as fontes de radiagdo macroscopicas convencionais e também a atuagao como interface

entre dispositivos fotonicos e eletronicos (SARDAR et al., 2009).
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41 PROPRIEDADES OTICAS

Uma caracteristica marcante de NPs coloidais de metais nobres, MN, é a forte
coloracdo da solugéo. Faraday foi o primeiro a verificar as propriedades opticas dos metais
em solugdo (FARADAY, 1857), no entanto, a compreensdo mais aprofundada sobre estas
propriedades sé foi possivel com o formalismo desenvolvido por Mie (1908). A teoria de
Mie descreve o espectro de extingao, resultado da absorcao e espalhamento da luz pelas
particulas, levando em consideragéo o meio em que se encontram (sua constante dielétrica),
tamanho, forma, e vizinhanca quimica das NPs em solucdo (NOGUEZ; GONZALEZ, 2012).

As NPs metalicas como Au e Ag dispersas em solucao exibem uma forte banda
de absorcdo na regido do UV-Vis, que é atribuida a banda de ressonancia de plasmon
de superficie (SPR, do inglés Surface Plasmon Resonance) das NPs. A origem fisica
para essa absorcdo de luz pelas NPs metélicas é a oscilagédo coletiva dos elétrons de
conducdo induzida pela interacdo com um campo eletromagnético em uma frequéncia
especifica, conhecida como LSPR (do inglés, localizated surface plasmon resonance),

como ilustrado na Figura 4.

Figura 4: Esquema ilustrativo da SPR em NPs esféricas. (Adaptado de Santos, 2012)
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Esta frequéncia é muito sensivel as mudancas no ambiente, ou seja, a densidade
eletrénica, o formato da particula, o tamanho, a constante dielétrica do meio determinam
0 numero, a frequéncia e a largura das bandas LSPR, portanto a modificagdo na
composicao e/ou formato das NPs podem deslocar a banda de absorgéo caracteristica
(LIN et al,, 2018; SANTOS, 2012).

Esta caracteristica € uma grande ferramenta na caracterizacao de NPs metalicas,
pois pequenas variagdes nas estruturas iniciais podem ser observadas e acompanhadas
utilizando um espectrofotémetro que abrange a regidao de UV-Vis e Infravermelho proximo,
uma técnica rapida, simples e precisa.

A facilidade no ajuste do comprimento de onda da SPR de NPs metalicas faz

com que estas estruturas tenham muitas potencialidades. Por exemplo, a solugao coloidal
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de Au possui sua SPR localizada no visivel, em torno em uma faixa de 520 até 650 nm,
dependendo do tamanho e o formato das particulas em solugdo, podendo entao, ser
utilizado em sensores e exercendo um papel de destaque na fotocatalise, pois € possivel
ajustar o comprimento de onda 6timo a ser utilizado no sistema em estudo.

Além do tamanho e formato, é relatado que a variacdo na composicéo das
nanoparticulas pode fortemente influenciar a SPR, ou seja, a formagao de NPs bimetalicas,
do tipo liga (DESTRO et al., 2018). ou de estrutura heterogénea, onde ndo ha mistura
entre os componentes, como por exemplo, as estruturas do tipo casca-caroco, core@
shell, proporcionam também o ajuste do comprimento de onda para 6timo.

Especialmente Skrabalak e colaboradores (SKRABALAK et al.,, 2007; XIA et al.,
2009) que investigaram a influéncia de incorporagdo de ouro em nanocubos de prata.
Os autores relatarem que conforme € adicionado um maior volume da solugao de Au sao
formadas nanocaixas de paredes finas da liga entre Ag e Au, tendo uma grande influéncia
no espectro de absorcdo das NPs produzidas. A Figura 5 apresenta as imagens das
solugdes apods adigdo de Au e seus respectivos espectros de absorgdo, comprovando
que peguenas variacdes na composicdo/ estrutura dessas NPs acarretam alteracdes de
suas propriedades opticas.

Figura 5: (Esquerda) Vials preparados com a solugao de 5 mL de 0,2 nmol L' de nanocubos de Ag (40 nm) com

diferentes volumes de uma solugéo 0,1 mmol L' de HAuCl,. (Direita) os espectros de absorgao correspondentes a
cada volume adicionado. (Adaptada de Skrabalak, 2007)
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Da mesma forma quando se tem nanoestruturas bimetalicas, por exemplo, do
tipo core@shell que sdao compostas por MN, as mesmas irdo apresentar variagdo no
SPR quando comparado com seus componentes isolados. Marzan e colaboradores
(RODRIGUEZ-GONZALEZ et al., 2005), sintetizando diferentes nanoestruturas do tipo
core@shell de Au@Ag observaram o deslocamentos no espectro de absorcao conforme

pode ser visto na Figura 6.
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Figura 6. Mudanca na coloragao das solugbes coloidais de Au e Ag (a), espectros de absorgéo experimental e
calculado através da teoria de Mie em (b) e (c) respectivamente. (Adaptado de Marzan e colaboradores, 2005)
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Portanto se as NPs de MN, metalicas e bimetadlicas, possuem uma propriedade tao
magnifica, como a fotoatividade apos a irradiagao da luz. Porque ndo buscar a utilizagao
desse fendbmeno em processos fotocataliticos? Adiante serdo descritas as principais
contribuicdes sobre as vantagens de incluir NPs de MN em fotocatalise e mostrar que

esse tipo de aplicacdo criou uma nova familia de materiais fotocataliticos.

5 APLICAGOES DAS NPs METALICAS E BIMETALICAS EM FOTOCATALISE

Aaplicacaodas NPsde MN utilizando comobase no efeito plasmbnicoematividades
fotoquimicas pode ser visualizada em trés cenarios diferentes, conforme mostrados na
Figura 7. Estas incluem: (i) a excitacdo direta das NPs metdlicas, (i) a excitacao indireta
obtida através da ligagdo de um grupo cromoforo ou uma molécula de corante a
superficie (iii) auxiliar processos fotocatalitico através da promocéo da transferéncia de
carga interfacial em nanocompdsitos semicondutores (KAMAT, 2002). No entanto, um
maior enfoque sera dado nos fendmenos de excitacéo direta (i) e no auxilio de processos
fotocataliticos pela transferéncia de carga interfacial (jii), uma vez que o foco do trabalho

é a aplicacao de NPs em reacdes fotocatalisadas.
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Figura 7. Esquema de como que pode ocorrer a atividade fotoquimica das NPs. (Adaptado de Kamat, 2002)
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Em ambientes inertes, ou seja, ndo reativos, o SPR pode relaxar por re-emisséo
dos fétons ressonantes por espalhamento ou transportando cargas energéticas através
da superficie nanoestruturada. Na presenga de adsorbatos o SPR da NP pode relaxar pela
a transferéncia de densidade eletronica diretamente para o adsorbato em um mecanismo
conhecido por CID (chemical interface damping). Dessa forma transferéncia temporaria
de elétrons de um metal plasmonico excitado para adsorbatos, diretamente através CID
ou indiretamente pelo adsorbato capturar elétrons energéticos formados através do
relaxamento dos plasmons de superficie, pode resultar em uma fotocatalise orientada de
elétrons em nanoestruturas plasménicas ou simplesmente auxiliando a fotocatalise em si
(LINIC et al., 2013).

51 UTILIZAGAO DE NANOPARTICULAS NA SUPERFICIE DE SEMICONDUTORES

O perodxido de hidrogénio, H,0,, € considerado um oxidante limpo por produzir
apenas a agua como subproduto e € usado principalmente na industria. No entanto, o
método de produgéo do H,0, é considerado “néo verde”, pois requer alta energia para
producdo além de varias etapas de reacéo. Hirai e Colaboradores (TSUKAMOTO et
al., 2012) levantaram a hipétese que a reagéo de producéo de H,O, pode ser realizada
utilizando o fotocatalisador TiO, em agua supersaturada com O, juntamente com um

doador de elétrons, como um alcool como pode ser visto na Figura 8a.
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Figura 8. Formagéo e decomposigéo do H,O, fotocatalisada em (a) TiO, e (b) Au/TiO, (Adaptado de Hirai e
colaboradores, 2012)
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A reacéo de formagéo do H,O, ocorre em temperatura ambiente sem gas H,
(O, +2H* + 2e- —» H,0,). No entanto a quantidade de H,O, formada € pequena, pois o
que é formado reage com os grupos Ti-OOH superficiais da titania que por sua vez se
decompde por reducéo para Ti—-OH (Ti-OOH + H* +e- — Ti-OH + OH") (LI; CHEN; ZHAO,
2001). Com a insercdo de particulas de Au na superficie da titania como ilustrado na
Figura 9b, os elétrons que sdo promovidos para a banda de condugdo sédo capturados
pela a NP de Au devido a formacdo da barreira de Schottky na heterojuncdo do Au/
TiO, (LINSEBIGLER; LU; YATES, 1995). Esse efeito evita a formagéo do Ti-OOH que
decompde o H,0,,.

A presenca das particulas de Au na titania faz com que a redugéo do O, seja
seletiva e que ocorra na superficie do Au. Porém o H,O, formado fica fortemente
adsorvido na superficie do Au fazendo com que ocorra a decomposicédo do mesmo com e-
(H,0, + e — ‘OH + OH") (MIAH; OHSAKA, 2006; TSUKAMOTO et al., 2012). Portanto, as
particulas de Au promovem a formagéo e decomposicdo de H,O, de forma simultanea.
Portanto a alternativa seria entdo promover a formagéo H,O, e instantaneamente suprimir
a sua decomposicao.

Portanto, os autores realizaram a incorporacdo de ligas bimetalicas contendo
Au-Ag na superficie do TiO,. Os efeitos dessa combinagao foi uma maior eficiéncia na
reducéo fotocatalitica do O, e consequentemente uma maior produgéo de H,O, devido
eficiéncia na separacao no par (e/h*) outro fato extremamente importante foi & diminuicao

da degradagao do H,0, que se deu através da fraca adsorgéo na superficie da liga.

Nanociéncias e Nanotecnologia: Pesquisa e Aplicacoes Capitulo 5



AFigura 9 apresenta a concentragéo de H,O, em solugéo ap0s a fotoirradiagéo por
12 h no comprimento de onda 280 nm em 5 mL de agua contendo 4% de etanol juntamente
com 5 mg de catalizador a temperatura ambiente e atmosfera de O,. Os resultados
mostram que a reacédo contendo apenas a titania, linha 1, mostrou conversao baixa de
H,O,. Em contraste, a linha 2 mostra uma amostra de catalisador contendo NPs de Au de
9,1 nm, a taxa de conversao mais que dobrou em relacao ao experimento anterior. Isso
prova que a taxa de grupos Ti-OOH diminuem, levando a uma menor degradagéo de H,0O,,

Figura 9. Resultados da produgdo de H,O, fotocatalisada em varios catalisadores. (Adaptado de Miah e
colaboradores, 2012)
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Os autores mostram que com a utilizacdo da liga Au-Ag, (entrada 7), observa-
se um aumento significativo quando comparado com o experimento da entrada 2, onde
foi utilizado a mesma proporcédo de Au (0,)) em relacdo ao semicondutor. A taxa de
conversao continua a aumentar com o aumento da dosagem de Ag até alcancgar o valor
maximo de 3,4 mM de H,O,. Estas propor¢des de Au e Ag se mostraram as ideais para
a reagao fotocatalitica. Outros experimentos foram realizados utilizando Pt e Pd nao
apresentando valores representativos para producéo de H,O, fotocatalisada. Os valores
de constante de formagéo, K, e de decomposicéo, K, séo apresentados na Figura 9. Os
dados mostram que a K, para o catalisador Au/TiO, é maior quando comparado com
apenas o TiO, e comparavelmente elevada para K, confirmando que o catalisador a
base de Au/TiO, & termodinamicamente favoravel tanto para a formagéo quanto para a
decomposigdo de H,0,. Entretanto para o catalisador que se mostrou ter a maior taxa de
conversao (entrada 9), mostrou a maior valor de K, e um valor de quatro vezes menor de
K, indicando que este catalisador nessa proporcéo de Au e Ag € altamente eficiente para
producéo de H,0, e ao mesmo tempo suprime a decomposi¢céo do mesmo.

Os autores realizaram calculos tedricos a fim de esclarecer como que o

mecanismo da reagdo ocorre. Como a proporcédo de Ag é mais elevada em relacéao
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ao Au ocorre uma doacao de densidade eletréonica da Ag para o Au devido a elevada
eletronegatividade do Au. Isto sugere que a Ag efetivamente aumenta a carga negativa
nos atomos de Au na liga.

As energias de adsorgéao entre o H,0, e cada metal foram calculadas. Os dados
mostraram que a energia de adsorgéo entre o H,0O, e o &tomo de Au na liga foi de -13,7
kcal mol” e entre o H,O, e 0 atomo de Ag foi de -17,4 kcal mol™. Isso sugere que o H,0, &
adsorvido preferencialmente nos atomos de Ag.

Portanto a reducéo fotocatalitica na liga Au-Ag ocorre principalmente no atomo de
Au, onde o mesmo se encontra negativamente carregado, como mostrado no mecanismo
proposto na Figura 10. Os atomos de Ag, positivamente carregados, séo inativos para a
reducédo do H,O, adsorvido. Devido a isso que a quantidade de H,O, adsorvido em Au
diminui e consequentemente diminuindo a decomposi¢ao do mesmo.

Figura 10. Mecanismo de reacéo de producéo de H,0, fotocatalisada utilizando AuAg/TiO, (Adaptado de Hirai de
colaboradores, 2012)
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Nesse trabalho se observa que os autores mostraram um trabalho bem aprimorado
com resultados solidos sobre a eficiéncia da utilizacdo das NPs na superficie do TiO,. A
utilizacéo de NPs bimetalicas, Au-Ag/TiO, se mostrou altamente eficiente na reagéo de
producéo de H,0O, e evitando a decomposicéo do mesmo, complementando com estudos

experimentais e tedricos para a o mecanismo proposto.
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5.2 UTILIZAGAO DE NANOPARTICULAS COLOIDAIS E SUPORTADAS

Scaiano e colaboradores (WEE; SCHMIDT; SCAIANO, 2012) avaliaram a
fotoxidagédo do 9-antraldeido para formagédo de antraquinona iniciada pela o efeito
plasmonico na superficie das NPs de Au coloidais (AuNP) e suportadas sobre nanocristais
de diamante (AuNCD). Os autores acompanharam a formagéo de antraquinona por meio
de cromatografia gasosa acoplada a espectrémetro de massas (GC-MS) em diferentes
condigdes experimentais, conforme apresentado na Tabela 1.

As particulas metdlicas apresentaram diametro de 8 nm para as NPs coloidais
e 23 nm para as NPs suportadas. O experimento com as AuNPs se mostrou 23% de
conversao. Enquanto que AuNCD apresentou uma taxa de conversao de 81%, cerca de
3,5 vezes maior em comparacao com as AuNP, coloidais, como mostrado na linha 4 e 5
da Tabela 1. Um dado interessante é que nao se observou conversao de antraquinona
na auséncia de luz ou de NPs de Au. O fato de se utilizar Ar sintético ou apenas O,, néo

apresentou diferenca na producao de antraquinona.

Tabela 1. Resultados da fotoxidagao de 9-antraldeido através do efeito plasmonico de NPs de Au.

entry excitation conditions® catalyst”  yield,“ %
1 530 nm LED air = 0
2 dark air AuNP 0
3 dark air AuNCD 0
4 530 nm LED air AuNP 23
S 530 nm LED air AuNCD 81
6 530 nm LED 0, AuNCD 82
7 530 nm LED air/N, ,N-dimethylanilined AuNCD 0
8 530 nm LED air/N,N-dimethylaniline AuNP 0
9 530 nm LED  air/p-dinitrobenzene AuNCD 80
10 530 nm LED  air/p-dinitrobenzene AuNP 25
11 530 nm LED N, AuNCD 0

Os autores apontam que o mecanismo da reagéo ocorre com transferéncia de
elétrons do 9-antraldeido para a NPs. Isso foi comprovado com a presenca de N,N-
dimeteilanilina, gue € um doador de elétrons melhor do que a 9-antraldeido. Os resultados
nalinha 7 e 8 mostraram que nao houve formagao de antraquinona, uma vez que 0 mesmo

nao participou da reagdo. O mecanismo proposto € mostrado na Figura 11.
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Figura 11. Mecanismo proposto por Scaiano e colaboradores para a fotoxidagdo do 9-antraldeido. As esferas
de coloracgédo rosa simbolizam as NPs (coloidais ou suportadas). E as letras em azul séo as etapas de reagao.
(Adaptado de Scaiano de colaboradores, 2012)
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Apds a excitacdo do plasmon de superficie das NPs na etapa A o reagente (),
doa elétrons para a superficie da particula de Au gerando um cation radicalar (Il). Por sua
vez o ambiente contendo O,, este entra em contato com a particula gerando o radical
superoéxido, (Ill). Os produtos gerados nas etapas B e C reagem gerando o subproduto
endoperoxido (IV) que através da decomposicéo térmica gerada pela a incidéncia da luz
e do efeito plasménico, acarreta na formacdo do produto desejado, antraquinona (V) e
emissao de luz que foram detectadas por técnicas de fluorescéncia avangadas.

De fato, foi comprovado que o efeito plasmoénico é o responsavel pela a fotoxidacdo
do 9-antraldeido. Porém alguns questionamentos surgem, como por exemplo, o efeito do
tamanho da particula de Au sobre a taxa de conversao da reacdo. Questiona-se que se
particulas pequenas, como as particulas colidais de Au que possuem diametros de 8
nm, como afirmado pelos os autores, possuem taxas de conversao relativamente baixas
quando comparadas com as particulas suportadas de 23 nm. Espera-se que devido a
uma elevada area superficial relativa ao volume de particulas menores tenham um melhor
desempenho do que particulas grandes.

Portanto uma possivel explicagao para tamanha diferenca seja devido ao tempo
em que a reacdo seja exposta a luz, gerando aquecimentos de aproximadamente 500
0C, levando a sinterizacao das particulas coloidais. Por sua vez as particulas suportadas
resistem mais ao efeito do aquecimento permanecendo com tamanhos similares com o
descrito pelos os autores. Uma alternativa simples de se comprovar tal hipétese seria
a coleta do espectro antes e depois da reacéo, ou realizar analises de microscopia
eletronica de transmissao.

Em um segundo trabalho de Scaiano e colaboradores (HALLETT-TAPLEY et al.,

2011), foi avaliado a influéncia da irradiacdo por diferentes fontes de luz no desempenho
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fotocatalitico de NPs de Au coloidais na oxidacao de alcoois aromaticos, como o alcool

benzilico e o alcool sec-fenetilico na presenga de H,O, como descrito na reagéo abaixo.

R OH R @)

+ H0p —— + 2H,0 + (1/2)0,
R=H, CHs

Dessa forma, os autores relatam a utilizagao de trés tipos de fonte de irradiagao,
laser, LED e Micro-ondas. Essas fontes foram aplicadas em uma solucéo contendo NPs
de Au de aproximadamente 15 nm alcool sec-fenetilico ou benzilico com uma solugéo 50%
de H,0,. A Tabela 3 sumariza os resultados obtidos a reac&o de oxidacéo fotocatalizada
por NPs de Au.

Tabela 3. Resultados de percentagens de conversao do alcool sec-fenetilico e benzilicos obtidos usando irradiagao

do tipo laser, LED e micro-ondas.

sec-phenethyl alcohol %  benzyl alcohol %

method conversion” conversion”

LD 100 shots/drop 44.3 27.0
LD blank (100 shots/drop) 2.8 1.0
LED 100 s 70.2 54.6
LED 20 min 95.2 66.3
LED blank (25 min) 237 9.1

microwave 1 min 81.7 18.4
microwave 10 min 98.2 31.5
microwave blank 2.8 2.8

(10 min)

“ Conversion to acetophenone. * Conversion to benzaldehyde.

O experimento utilizando olaserdrop, consistiudeirradiar asolugdoreacionalgotaa
gotacompulsosdelaserdeelevadaintensidadeeavaliaafotocataliseempequenosvolumes.
A mistura foi irradiada com 100 pulsos/gota a 532 nm. Apds o disparo do primeiro pulso a
cor da solucédo muda instantaneamente da cor rosa para o azul-violeta, como mostrado na
Figura 12.

Os autores relatam que a converséo maxima ocorreu com 44 % para acetofenona

e 27% para benzaldeido. Estes resultados indicam que a nanoestrutura das NPs de Au e
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mais especificamente as o fendbmeno de plasmon de superficie é inteiramente responsavel

pela a reagao de oxidagao quando exposta a esse tipo de irradiagao.

Figura 12. (a) Cor da gota antes (A) e depois (B) do primeiro pulso de laser de 532 nm. (Adaptado de Scaiano e
colaboradores, 2011)

Com relacéo a irradiagédo com luz LED os autores relatam uma surpreendente
conversao de 70% nos primeiros 100 segundos de exposi¢ao para a reagao de oxidacao
do alcool sec-fenetilico para acetofenona e 55% para o alcool benzilico com mesmo
tempo de exposicao, Tabela 3. A utilizagdo de luz LED a 530 nm provou ser mais eficiente
na excitacdo das NPs de Au e promover a oxidagéo dos alcoois do que a irradiagcao laser.
Apesar da intensidade da irradiacdo LED ser menos intensa do que o laser, esta pode
ser uma alternativa econémica e eficiente do ponto de vista energético para reacdes
mediadas por plasmon de superficie.

Os autores utilizaram a irradiacdo de micro-ondas para a comparagao com as
técnicas de fotoexcitagdo (laser e LED) para assegurar que a geragao de produtos de
oxidagéo néo era devido a simples aquecimento do solvente, H,0. Na presenca de NPs
de Au, a conversdo de 98% de acetofenona e de conversao de 32% de benzaldeido foi
observada apds 10 min de reacdo. Na auséncia das NPs apos a irradiagdo praticamente
nao ouve conversao, mostrando que a geracao de calor no meio devido a irradiagado nao
promove a oxidacéo dos alcoois indicando que esse fendmeno é atribuido a fotoexcitagéo
do plasmon de superficie das particulas pelo as fontes de luz.

Diante desses dados os autores propuseram o mecanismo da reacdo que é
ilustrado na Figura 13a. O primeiro passo no mecanismo envolve a fotoexcitagao do
plasmon de superficie das NPs de Au que reage com H,O, para gerar o radical hidroxila,
HO-. Este poderoso radical pode ser formado por duas vias como ilustrado na Figura 13b,
pela transferéncia de um unico elétron para o H,0, ou pela a decomposi¢éo térmica de
peroxido na superficie do Au (FASCIANI et al., 2011), no entanto os autores ndo sabem

indicar de ondem provem este radical.
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Figura 13. (a) Mecanismo proposto para a oxidacéo do &lcool sec-fenetilico (R=CH,) e benzilico (R=H) através
excitacdo de plasmon de superficie das NPs de Au. (b) Mecanismo de formagao do radial hidroxila. (Adaptado de
Scaiano e colaboradores, 2011)
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Os radicais HOO- sado consideravelmente mais seletivos nas reagdes de
abstracdo de H do que os OHe, permitindo a interagao seletiva com os precursores de
alcool, sem a formacao de derivados indesejaveis. Radicais HOO-« continuam abstraindo
atomos de hidrogénio secundario a partir do alcool benzilico favorecendo a formacéo de
um radical intermediario cetila. O radical cetila passa por subsequentes transferéncias de
elétrons com a superficie de Au, seguido pela rapida perda de H* para formar o produto
carbonilado desejado.

Neste trabalho os autores buscaram variar parametros que poderiam influenciar
as taxas de conversao na reacao fotocatalisada o que deu grande contribuicdo na area
de fotocatalise com utilizagdo de NPs. No entanto, acredito que a sensibilidade das NPs
coloidais foi o fator que contribuiu para variacdo nas taxas de conversao. Pois com a
incidéncia de uma luz mais intensa se espera que a conversao seja alta, mas com a
sinterizacdo das particulas devido a elevada temperatura causada pelo o laser causou
uma pequena queda com relagédo a reacao excitada com LED. Porém a sinterizagdo ndo
foi muito intensa, pois pela a coloragao das solugdes que os autores relatam, mesmo apos

a excitacao, as solugdes continuaram com a cor violeta indicando a presenca de NPs.

5.3 NPs UTILIZADA EM REAGOES DE INTERESSE INDUSTRIAL

Como mencionado anteriormente as reacdes cataliticas industriais operam em
condigbes muito agressivas, o que acarreta em mais investimento em segurancga, e
pesquisa. Nesse ponto de vista, a utilizacdo do efeito plasmdnico seria extremamente
vantajoso, uma vez que condi¢des reacionais mais brandas poderiam ser alcangadas, em
comparacdo com catalisadores tradicionais. Por exemplo, a reacao de epoxidacédo de
etileno é uma reacao extremamente importante para industria, onde este produto é uma

importante substancia quimica usada como um intermediario na producao de etilenoglicol
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e outros produtos quimicos. O catalisador tipico para essa reagao é Ag, onde a reacao &
conduzida em temperaturas relativamente elevada.

H,C=CH,+% 0, CH,0

Sabe-se que a estrutura cristalina € um fator importante na catalise, onde planos
cristalograficos especificos podem ser mais ativos do que outros. Neste contexto, Linic
e colaboradores (LINIC; CHRISTOPHER, 2010) demostraram a perda de atividade apos
a reutilizacdo do catalisador em ciclos reacionais e que isso ocorre devido a elevada
temperatura, que modifica a morfologia das NPs de Ag mudando assim a rede cristalina e
consequentemente alterando suas propriedades cataliticas.

Através da fotocatalise o processo de dissociagcio do oxigénio pode ser ativado
por elétrons energéticos nas NPs de Ag excitados com luz, portanto, a temperatura de
funcionamento do processo catalitico poderia ser reduzida sem sacrificar a taxa de
reacdo além de levar a uma maior vida util as NPs Ag. Dessa forma, o mesmo grupo,
Linic e colaboradores (CHRISTOPHER; XIN; LINIC, 2011), realizaram experimentos para
confirmar a hipétese de que as NPs de Ag, sendo um metal plasmédnico, poderia catalisar
areacao de epoxidacao de etileno com influéncia da luz visivel, na ordem de intensidade
da luz solar, a temperaturas entre 127 e 227 °C e presséo atmosférica.

Os resultados obtidos mostraram que a medida que a luz foi ligada, como indicado
na Figura 14a, a velocidade da reacdo em estado estacionario aumentou cerca de quatro
vezes em comparagdo com a do processo térmico tradicional (sem luz). O sistema
respondeu de forma instantanea com o desligamento da luz. A velocidade do processo
inverso foi na mesma ordem do processo direto, indicando que foi o efeito plasmdnico o
responsavel pela a atividade fotocatalitica.

Figura 14. (a) Taxa de epoxidacéo de etileno no escuro com iluminagdo com luz visivel. (b) densidade de estados
molecular para O, adsorvido em na superficie da Ag. O nivel de Fermi da Ag é representado com a linha horizontal

pontilhada. (c) Excitagao de plasmons de superficie de Ag, que permite a transferéncia de um elétron excitado para
0 O,, onde ocorre a formagéo do O, (Adaptado de Lini e colaboradores, 2011)
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Para as reacoes de oxidacao nas NPs de Ag aqui discutias, a dissociagao molecular
do O, para formar oxigénio atdbmico adsorvido na superficie controla as taxas de reagao
(LINIC; BARTEAU, 2003; STEGELMANN et al., 2004). Nesse caso como apoés a excitacdo
por luz visivel, ocorre uma transferéncia de elétrons energéticos da Ag para o O,, através
do efeito plasménico, os elétrons transferidos ocupam o orbital 27*, antiligante, do O,
resultando na formacéo do ion O, que facilita a etapa de dissociagéo. Na Figura 14b
mostra que a transferéncia de elétrons do nivel de Fermi, E_, da Ag para os orbitais 27*
do O, é possivel devido a densidade de estados do O, estar relativamente proxima do E.
das particulas de Ag.

A energia necessaria para preencher o orbital antiligante do O, adsorvido em prata
é aproximadamente 2,4 eV. Como indicado na Figura 14c, esta é a diferenca de energia
entre a superficie de energia potencial do estado excitado O, (no qual o elétron adicional
ocupa orbital 27*) e 0 minimo de energia potencial superficial do estado fundamental (O,
na superficie da Ag). Esta energia corresponde a energia de plasmons de superficie de
prata e, consequentemente, a energia dos elétrons energéticos formado no processo de
plasmon de excitagdo nas nanoestruturas de prata que implica que uma transferéncia
eficiente entre os elétrons da superficie da Ag para o estado antiligante do O,,.

A interagcdo com da luz visivel com as NPs de Ag resultou em um aumento
significativo nas taxas de conversao e que os rendimentos nos produtos desejados sédo
comparaveis aos obtidos com o mesmo catalisador operando apenas nas condigcdes
térmicas. Além da redugao de 40 °C na temperatura de funcionamento tem um forte
efeito sobre a estabilidade do catalisador.

Este trabalho contribui fortemente para a quimica industrial com a utilizagdo
da luz visivel em um processo catalitico tradicional acarretou em taxas de conversao
aceitaveis, com diminuigao das condigdes térmicas e aumento da vida util do catalisador
em dez vezes em comparagdo com o processo térmico. Os autores poderiam realizar
experimentos para determinar qual a temperatura minima de operagao desta reagao
com incidéncia da luz para buscar temperaturas de operacao ainda menores. A utilizacao
de ligas metalicas ou de estruturas heterogéneas neste caso poderia ser facilmente

abordada pelo os autores e que poderia acarretaria em resultados interessantes.

6 CONSIDERACOES FINAIS

Como apresentado nesta breve revisao, a fotocatalise vem sendo explorada como
uma nova alternativa de se catalisar reacdes. Além de ser muito vantajosa frente aos

processos tradicionais pelo o fato de ocorrer através da incidéncia da luz, uma fonte de
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energia que esta disponivel para nos casos onde a luz solar pode ser utilizada para ativar
o catalisador.

Aqui mais especificamente foram destacadas as formas de como as
nanoparticulas metalicas interagem com a luz através do efeito plasménico de superficie
gue € uma caracteristica Unica dos metais nobres nanoestruturados. Através desse efeito
& possivel promover transferéncia de elétrons que podem catalisar reagdes quimicas,
gerar aguecimento na superficie ou auxiliar reagoes cataliticas.

As estruturas bimetadlicas apresentam algumas vantagens por ser possivel ajustar
o efeito plasmoénico para um comprimento de onda especifico com a mistura de metais
formando ligas ou na construcao de estruturas heterogéneas. No entanto esse tipo de
material ainda esta restrito a utilizacdo com semicondutores como no trabalho de Hirai
apresentado nesta revisao.

Este tipo de aplicagcdo vem se destacando, ja que, pode se aplicar em muitas
reacOes de importancia industrial. Apesar de muitas reagdes ja serem conhecidas, se
trata de uma nova metodologia a partir de um ponto de vista mais ecoldgico e que atente
melhor os principios da quimica verde tais como: boa eficiéncia, reagcées mais rapidas em
temperaturas baixas e recursos minimos.

De um ponto de vista pessoal, acredito que os fotocatalisadores com NPs
suportadas possuem uma grande vantagem frente as NPs coloidais utilizadas em reacao
fotocatalisadas, pois a grande vantagem do catalisador € de recuperar 0 mesmo ao
final do processo ser reutiliza-lo em uma reagédo seguinte e varios ciclos. A etapa de
recuperacao do catalisador, no caso das NPs coloidais, pode ser critica do ponto de vista
industrial, além da sensibilidade dessas em temperaturas elevadas.

Evidentemente que o futuro da fotocatalise & promissor, a sociedade moderna
anseia por processos mais limpos e de grande eficiéncia. Existem inumeros tipos de NPs
propostos na literatura com diferentes tamanhos formatos e composicao e que podem ser
aplicados neste novo ramo, que é a fotocatalise mediada por plasmon de superficie e que

os presentes trabalhos estdo em etapas iniciais da compreensao deste belissimo efeito.
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