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Dentro do contexto industrial para a
producado de bens de consumo, a catélise
se tornou uma ferramenta indispensavel
para a obtencdo de diferentes produtos
de forma mais rapida e eficiente. A maior
parte dos processos industriais modernos
utilizam-se de algum tipo de catalisador
para se tornar viaveis economicamente,
desde a indUstria do petroleo até a indUstria
alimenticia e agropecuaria. Entretanto,
em termos cientificos, muitos avancos
relevantes ainda podem ser produzidos
nessa area, o que traz destaque ao
estudo e confecgéo de catalisadores mais
eficientes e resistentes aos diferentes
processos quimicos, bem como, seus
estudos aplicados a diferentes tipos de
reacdo que possam viabilizar processos
que ainda estdo em fase inicial de estudo.

Uma das classificacbes mais
comuns para catalisadores € referente
a sua solubilidade no meio reacionais,
dividindo-se em catalisadores homogéneos
e heterogéneos. Os catalisadores
homogéneos sdo aqueles em que o
material se encontra totalmente dissolvido
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no meio reacional; ja na catalise heterogénea, ha a formacdo de mais de uma fase,
separando o catalisador do meio reacional, de forma que a reagdo ocorra na interface
(IUPAC, 2012; RAHMAN et al., 2020). Os dois tipos de catalisadores apresentam papeis
muito importantes em diferentes aplica¢des industriais, e cada uma delas apresentam
vantagens e desvantagens que devem ser consideradas em suas utilizagcoes (CUI et al.,
2018; CHEN et al., 2018®). Os catalisadores homogéneos geralmente sdo mais eficientes
em comparagado com os heterogéneos, além disso, esse tipo de sistema reacional permite
um contato maior do catalisador com as moléculas do reagente (ZHANG et al., 2018©).
Por outro lado, os catalisadores heterogéneos usualmente sdo menos nocivos ao meio
ambiente e seus processos de separacdo e reutilizacdo sdo mais baratos e faceis em
relagdo aos catalisadores homogéneos, o que na pratica, tornam a catélise heterogénea
mais viavel em um contexto industrial. (CHEN et al., 2018@; RAHMAN et al., 2020).

Os maiores requerimentos exigidos na produgao dos catalisadores € que eles sejam
eficientes, seletivos e, ambientalmente seguros (YAN et al., 2018). Além disso, hd um grande
interesse em catalisadores possam unir as vantagens dos catalisadores homogéneos e
heterogéneos de forma simultdnea, ou seja, que sejam muito eficientes e possam ter um
uso industrial mais conveniente. Durante décadas, isso se demonstrou um desafio (ZHANG
et al., 2018@®; CHEN et al., 2018®), no entanto, com o avanco da ciéncia de materiais e
suas caracterizacoes, se tornou possivel a obtencdo de catalisadores com sitios ativos
altamente dispersos e suportados em diferentes tipos de estruturas, maximizando o contato
destes sitios com o meio reacional, consequentemente aumentando a performance do
catalisador. (CHEN et al., 2018@; CUI et al., 2018).

CATALISADORES ATOMICOS

A diminuicdo do tamanho dos sitios ativos (especialmente sitios de composicéo
metélica) na superficie de catalisadores heterogéneos, em conjunto com a sua maior
dispersdao em suportes tem demonstrado resultados promissores em diversos casos
e tem sido amplamente estudado (WANG et al., 2019). Um exemplo disto foi realizado
por um trabalho publicado por Zhang et al. 2005 que no qual investigaram a atividade de
catalisadores de ouro suportados em zirconia com diferentes concentragdes e tamanhos
de particula de ouro para a hidrogenacgéo seletiva de 1,3-butadieno (ZHANG et al., 2005;
YANG et al., 2013). A Figura 1 apresenta a atividade especifica da reagcdo em fungéo da
concentracéo e do tamanho das particulas de ouro.

Quimica: Qualidade, produtividade e inovagao tecnoldgica Capitulo 3

20



0.5

04F = A -
S
% 03l Com dispersao Sem dispersao
2 atomica do ouro atomica do ouro
o
T 02}
2 :
Z a
01}
0.0 I 1 AL ) L s,
0.03 0.06 3 6 9 12 15

Concentragiio massica (%) Tamanho de particulas (nm)
Figura 2: Atividade especifica da hidrogenagéo seletiva de 1,3-butadieno em fung¢é@o da concentragéo
massica (lado rosa) e tamanho de particulas dos catalisadores (lado verde).
Fonte: Adaptado de YANG et al., 2013.

Conforme se observa na Figura 1, baixas concentracdes massicas e pequenos
tamanhos de particula acarretam atividades maiores, especialmente quando as
nanoparticulas de ouro atingem dimensdes atdmicas. De acordo com o0s autores, isso
pode ser atingido com controle dos parametros de sintese, em especial quando se
utiliza concentragdes massicas inferiores a 0,2% (m/m). Além disso, é possivel produzir
catalisadores que sejam altamente dispersos mesmo variando as massas, controlando
fatores como agitacao, temperatura e propriedades do suporte. (ZHANG et al., 2005; YANG
etal., 2013).

De acordo com a literatura, em 2011, Zhang e colaboradores utilizaram pela primeira
vez o termo “single-atom catalysts”, traduzido para catalisadores atdmicos, para se referir a
uma nova classificacdo de catalisador que possui atomos isolados que atuam como sitios
ativos dispersos sobre um suporte, sem formag¢do de aglomerados. Neste caso, Zhang
e colaboradores desenvolveram um catalisador atdbmico composto por atomos de platina
ancorado a superficie de nanocristais de 6xido de ferro (FeOx) com o objetivo de catalisar
a oxidacao de monoxido de carbono (QIAO et.al., 2011).

A terminologia single-atom catalysts, também conhecida pela sua sigla SACs,
comecou a ser adotada na literatura para se referir a este tipo de catalisador suportado, e
entéo varios estudos de materiais semelhantes surgiram nessa area. O grafico da Figura 2
apresenta o numero de publicagbes de artigos com o uso do termo single-atom catalysts, de
acordo com os dados da plataforma Web of Science, e os resultados apresentados mostram
que o numero de pesquisas relacionados a esta area vem crescendo enormemente nesses
Gltimos anos.

Quimica: Qualidade, produtividade e inovagao tecnoldgica Capitulo 3

21



800

7004 | | Web of science search: single-atom catalysis

0]

o)}

o

=}
1

Numero de publicagdes
w B a
o [=) o
o (=) o
1 1 1

T T 1 T T
1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025
Ano

Figura 2: Nimero de publicagdes do termo “single-atom catalysis”.

Fonte: Web of Science

Vale ressaltar que Zhang e colaboradores ndo foram os primeiros a produzir
SACs, outros pesquisadores ja haviam sintetizado esse tipo de catalisador anteriormente.
Temos como exemplos, uma pesquisa publicada em 1999 por lwasawa e colaboradores
que conseguiram depositar atomos de platina dispersos em MgO através de métodos de
impregnacao, com o objetivo de catalisar processos de combustao de propano (ASAKURA
et al., 1999); e outra publicada em 2003, por Flytzani-Stephanopoulos e colaboradores
que sintetizaram materiais feitos de CeO, com ouro e platina atomicamente dispersos
para catalisar reagdes de deslocamento gas-agua (FU et al., 2003). Apesar disso, é dificil
estimar quando o primeiro catalisador atdbmico foi produzido, principalmente devido a
instrumentacéo disponivel na época para caracterizar tais catalisadores, e com isso, verificar
se realmente se encontram dispersos atomicamente, além disso, a auséncia de uma norma
de classificagdo desses materiais também torna esse processo mais complicado. Contudo,
€ provavel que as primeiras investigacoes e tentativas de produgcbes de SACs devam ter
comecado nos anos 60 (BOUDART et al., 1969).
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CARACTERISTICAS DOS CATALISADORES ATOMICOS

Os catalisadores atémicos podem ser definidos, portanto, como catalisadores
nos quais todas as espécies metalicas se apresentam em escala atdbmica, isoladas e
estabilizadas por um suporte ou por uma liga com outro metal (ZHANG et al., 2018 ©),
Estes catalisadores conseguem comportar simultaneamente diversas vantagens dos
catalisadores homogéneos e heterogéneos, uma vez que o tamanho atdmico de particula
propicia um contato maximo entre reagentes e sitios ativos. Eles possuem boa estabilidade
térmica e facil reutilizagcdo, como um catalisador heterogéneo, e apresentam alta eficiéncia
e dispersdo, podendo ser quase tao uniformes quanto um catalisador homogéneo (ZHANG
et al., 2018 ©; TAO et al., 2019). Diversos autores interpretam que os conceitos de catéalise
atébmica servem como uma ponte para conectar a catalise heterébgena com a homogénea
(ZHANG et al., 2018 @; CUIl et al., 2018; CHEN et al., 2020; CHENG et al., 2019; SU et al.,
2019; WANG et al., 2019). A Tabela 1 apresenta uma comparacao da catalise homogénea,
heterogénea e as vantagens da atémica.

Catalise atdbmica

Catélise homogénea

Catalise heterogénea

Alta exposi¢ao de sitios
ativos

Alta exposicado de sitios
ativos

Baixa exposicdo de sitios
ativos

Sitios uniformes

Sitios uniformes

Sitios ativos ndo uniformes

Baixa estabilidade

Boa estabilidade <
F&cil recuperacao <

Boa estabilidade

Dificil recuperagéao F&cil recuperacao

Tabela 1: Comparagéo da catalise homogénea, heterogénea e atémica.

Por apresentarem sitios atbmicos bem definidos, estes catalisadores servem como
sistemas de modelos ideais para realizar estudos computacionais, para assim obter uma ideia
em nivel atébmico dos sitios ativos e dos mecanismos de reagéo catalitica correspondentes.
As andlises tebricas obtidas com base em estudos computacionais utilizam como base os
conceitos da Teoria do Funcional da Densidade (também conhecido pelo seu termo em inglés,
Density Functional Theory), que no qual podem fornecer orientagdes fundamentais e previsdes
razoaveis do desempenho desses materiais em diferentes condigcées (LI et al., 2020).

A escala atbmica dos sitios ativos pode apresentar caracteristicas que um
agrupamento nanoparticulado ndo apresentaria, como por exemplo, uma interacado mais
forte entre 0 metal e o suporte, 0 que evita que esses sitios se agreguem, uma maior
eficiéncia na coordenacao de moléculas do reagente nestes sitios, bem como um caminho
reacional de menor energia no processo reacional em si. (ZHANG et al., 2018) A Figura 3
apresenta, de forma ilustrativa, as mudancas nos niveis de energia eletronica em funcéo do
arranjo dos atomos. As configuragdes de coordenacéo e a maior definicdo dos orbitais, que
agora sao orbitais atdbmicos, sdo um dos principais fatores que possibilitam de forma mais
eficaz a realizacdo das analises computacionais teéricos (LI et al., 2020).
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Figura 3 Mudangas no nivel de energia eletrénica em fungéo do arranjo dos atomos

Fonte: Adaptado de HOU et al., 2020

PRODUGAO DE CATALISADORES ATOMICOS

Os principais componentes utilizados para a sintese dos catalisadores atdmicos

sd0: 0 precursor metalico, sendo este podendo ser um sal metélico ou um complexo

organometalico; e o suporte que no qual ir4d acoplar as espécies metalicas. A partir

dos componentes, sdo aplicados diversos tipos de técnicas que possam introduzir os

componentes metalicos dispersos atomicamente dentro do suporte, sendo um destes, por

via quimica umida. Este método € um dos mais utilizados para a produgéo de catalisadores

atébmicos, por ser considerado, principalmente, um método de facil operagcéo, de baixo

custo e com possibilidade de ser aplicado em larga escala (CHEN et al., 2018; KAISER et

al., 2020; SUN et al., 2020). Este tipo de rota, na maioria dos casos, consiste nas seguintes

etapas:

As espécies metalicas sé@o introduzidas nos suportes na presenca de um
solvente, por diversos tipos de interagbes, como por exemplo: impregnacgéo,
adsorscao e deposicao-precipitacdo. Este tipo de método é ajustado através
da manipulacédo da temperatura, pH do meio e pela escolha do solvente
(KAISER et al., 2020; SUN et al., 2020);

O material passa por um processo de secagem (SUN et al., 2020);

Por fim, é aplicado um pbds-tratamento, que representa uma etapa de
ativacdo do catalisador. Esta etapa pode envolver processos de reducéo,
oxidacéo e /ou ativacao térmica e tem a finalidade de remover os ligantes
dos sitios metélicos e produzir os sitios ativos de maneira estavel (KAISER
et al., 2020).
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A Figura 4 ilustra as etapas descritas para formagédo de um catalisador atémico via
rota quimica umida utilizando um suporte com caracteristicas do g-C,N,. Um dos principais
requerimentos e desafios para a producgéo de catalisadores atdmicos é garantir a dispersao
atdbmica dos metais nos suportes, sem que haja uma aglomeracdo. Esse fenbmeno
de aglomeracgdo ocorre devido a energia livre da superficie dos metais que aumentam
conforme se diminui a escala das particulas. Para que isso acontec¢a, é necessario que as
interacbes entre os metais e o suporte sejam fortes o suficiente para evitar que os atomos
do metal interajam entre si, mas sem comprometer a atividade do catalisador (YANG et al.,
2013; CHEN et al., 2017; CHENG et al., 2019). Ademais, é importante que o suporte tenha
uma alta area especifica de superficie que possa comportar, de forma estavel, os atomos
metalicos (LIANG et al., 2015). A Figura 5 ilustra a relacdo ideal entre uma espécie metalica

com o suporte:

Suporte Interagio Parimetros

+ * Impregnagio; * pH;
" My, TS - Adsorg:ﬁo; * Temperatura;
- * Deposigio- » Solugdo

precipitagéo

L™ L
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\ metalico /

*L: Ligante

II Secagem ll

* Redugiio;
* Oxidagdo;
* Ativagdo térmica L Catalisador atdmico

Figura 4: Principais etapas de produgéo de catalisadores atdbmicos via quimica-Umida.

Fonte: KAISER et al., 2020; SUN et al., 2020
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A obtencé@o de um catalisador atdmico estavel depende da escolha do suporte e a
sua respectiva interacdo com os atomos isolados. Existem diferentes tipos de estratégias
para fortificar a interagé@o entre esses dois componentes, e dependendo do tipo de estrutura
do suporte e o0 as propriedades dos sitios metalicos envolvidos, cada um desses métodos
pode apresentar um resultado mais adequado para o catalisador em questdo. Em geral,
0s métodos sao divididos em trés principios: a dopagem do suporte, a inser¢do de defeitos
na estrutura do material ou o confinamento espacial dos sitios ativos (KAISE et al., 2020).

Energia livre da superficie

Escala da espécie metilica

Figura 5: Relagéo entre a escala de uma espécie metalica e a sua energia livre especifica, com e sem
a presenca do suporte.

Fonte: Adaptado de YANG et al., 2013.

I. Dopagem:

Neste método héa a substituicao de parte dos atomos da estrutura isomérfica ou dos
defeitos intersticiais do suporte por heteroatomos que irdo atuar na estabilizacdo através
da interagdo com o sitio ativo (KAISE et al., 2020). Os heteroatomos mais utilizados séo o
oxigénio, nitrogénio e enxofre, eles sdo usualmente introduzidos em estruturas de carbono,
como grafeno ou nitretos de carbono. Esses heterodtomos sdo selecionados devido a
presenca de pares de elétrons livres da estrutura ligante com os carbonos, que no qual
permitem, por intermédio deles, a possibilidade de coordenacdo ligante direta com os
metais que atuardo como sitios cataliticos, estabilizando-os. (KAISE et al., 2020; ZHANG
et al., 2020).
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Il.  Insercdo de defeitos estruturais:

Uma outra estratégia de producao estavel de catalisadores atdbmicos é a formacgéao
controlada de defeitos nos suportes, essa € uma forma eficaz de impedir a migracéo dos
atomos metalicos nos suportes, evitando agregacéo. A existéncia dos defeitos pode alterar
a estrutura eletrénica ao redor desta regido e o ambiente de coordenacgéo do suporte, no
qual acarretam a aparicéo de estruturas ndo preenchidas (também chamadas de “buracos”)
e sitios de coordenacgéo nao saturados. Esses defeitos vao ser Uteis para haver a captura
dos compostos precursores dos metais e, por fim, ancorar os atomos metéalicos durante o
pos-tratamento, ja que possuem o ambiente eletronicamente e fisicamente propicio (CHEN
et al., 2018). A remocao de cations metalicos, oxigénio, enxofre e carbono da estrutura do
suporte produzem defeitos e séo as aplicagbes mais comuns que utilizam esta técnica para
comportar os sitios atdmicos (LIU et al., 2020).

lll.  Confinamento espacial:

O encapsulamento espacial de atomos metalicos dentro da estrutura de um suporte
pode ajudar a evitar a agregaca@o destes por meio de uma separagao fisica (ZHANG et
al., 2020). Para a aplicac¢ado deste tipo de técnica, sé@o utilizados suportes com microporos
distribuidos de forma uniforme e com cavidades de tamanhos adequados para aprisionar
e isolar as espécies metalicas em escala atdmica (LIU et al., 2020). Os materiais porosos
podem ser zedlitas, MOFs, estruturas organicas covalentes e nitretos de carbono grafiticos
(KAISE et al., 2020). a insercdo dos sitios de forma uniforme e atomicamente distribuida
através de um template na estrutura porosa do suporte, e uma posterior remocéo desse
ligante com a calcinacdo do material. Em alguns casos, € comum a sintese do supor no
entorno desse precursor metalico, de forma a aprisiona-lo de maneira mais uniforme.
(CHEN et al., 2018; LIU et al., 2020).

NITRETO DE CARBONO GRAFITICO COMO SUPORTE PARA SACS

O nitreto de carbono grafitico (g-C,N,) € um material que, em recentes pesquisas,
vem sendo utilizado na produgéo de catalisadores atémicos. Ele € um composto com baixa
toxidade, livre de metais e estavel em ar atmosférico. Além disso, o nitreto de carbono
apresenta diversas formas alotropicas, sendo as principais o a-C,N,, B-C,N,, cubico-C,N,,
pseudoclbico-C,N, e g-C N,; entretanto, a forma mais estavel em condigbes ambiente € o
nitreto grafitico (XU et al., 2015; SIDDIQUEE et al., 2020).

O arranjo estrutural do g-C,N, se assemelha ao grafite em termos estruturais, sendo
constituido de carbono e nitrogénio, composto por unidades basicas e repetitivas de tris-s-
triazina. (XU et al., 2015). O g-C,N, é composto por camadas de polimeros bidimensionais
adjacentes que interagem entre si por forcas de Van der Waals, enquanto os atomos de
carbono e nitrogénio dispostos nos planos sdo hibridizados com ligagdes do tipo sp?,
formando um sistema conjugado 1t altamente deslocalizado (FU et al., 2020). A Figura 6
apresenta a estrutura molecular do nitreto de carbono grafitico e a sua unidade bésica.
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Figura 6: Estrutura molecular do nitreto de carbono grafitico e a sua unidade basica.

Além disso, o g-C,N, possui propriedades de um semicondutor orgénico livre de
metais. Este polimero apresenta banda de absorgdo de energia dentro da regido da luz
visivel, com valor de band gap em torno de 2,7 eV, cujas bandas de valéncia e de condugéo
se encontram em -1,1 eV e +1,6 eV, respectivamente. Este tipo de caracteristica permite
aplicabilidade para as areas de fotocatéalise, como a elaboracéo de células solares e da
producéo de hidrogénio a partir de reacdo do tipo water splitting, por exemplo (WANG et
al., 2009; Al et al., 2015; LI et al., 2016; RIBEIRO et al., 2020).

O primeiro relato cientifico de sintese de nitreto de carbono (C,N,), de acordo com a
literatura, data em 1834, pelos pesquisadores Berzelius e Liebig, que os quais produziram
um polimero linear a base de tri-s-triazina e 0 nomearam como “Melon”. (PANDIKUMAR,;
RAMESHKUMAR, 2020; SIDDIQUEE, 2020). Franklin, em 1922, descobriu a composi¢ao
quimica do “Melon” e que o nitreto carbonico do tipo (C,N,)n poderia ser o produto final da
polimerizagao do “Melon” ap6s processos de aquecimento (ONG et al., 2016; RIDHWAN et
al., 2019; PANDIKUMAR; RAMESHKUMAR, 2020). Em 1937, Pauling e Sturdivant, através
de estudos de difragcdo de raios-X, mostraram que as unidades coplanares tri-s-triazina
eram unidades estruturais elementares de todos os derivados poliméricos (LIAO et al.,
2019). Em 1940, Redemann e Lucas descobriram que o composto “Melon” pode apresentar
uma estrutura de grafite estavel (RIDHWAN et al., 2019).

Ademais, tem sido constatado em recentes pesquisas a aplicabilidade do nitreto de
carbono grafitico em diversas areas da catalise. Em 2006, foi descoberta pela primeira vez
a sua aplicagdo como catalisador heterogéneo adequado para reagcbes de Friedel-Crafts
(FREDERIC et al., 2006). Enquanto, em 2009, foi demonstrado o seu desempenho como
fotocatalisador livre de metal para a produgéo de H, a partir de agua, com auxilio da luz
visivel (WANG et al., 2009). Em 2016, Li e colaboradores aplicaram este material para
a producgéo de catalisadores atémicos, nessa pesquisa foi dispersado platina em escala
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atémica na matriz polimérica do g-C,N,, que no qual, também foi utilizado para a produgéo
fotocatalitica de H, a partir de agua, sob luz visivel (LI et al., 2016). A Figura 7 apresenta
um resumo, em forma de linha temporal, sobre o historico de descobertas relacionadas ao

composto.

Berzelius e Liebig desenvolvem
um polimero linear chamado

1834 B

‘Melon’.

Franklin descobriu a composigiio
de quimica '‘Melon' e descreveu as 1922
suas estruturas.

Pauling e Sturdivant aplicaram os
1937 primeiros estudos cristalograficos
da estrutura elementar do C;N .

Redemann e Lucas relataram que o
Melon pode apresentar estrutura 1940
grafitica.

Utilizagio do g-C\N, na drea de
catdlise heterogénea.

2006

Descoberta de g-C,N, como um

2009

fotocatalisador semicondutor.

Primeira citagio da utilizagio de g-
2016 CN, para  produgdo  de
catalisadores atomicos.

Figura 7: Linha do tempo das descobertas sobre g-C,N,.

A Figura 8 apresenta o numero de publicacdes relacionadas ao nitreto de carbono
grafitico e o nitreto de carbono, no site Web of Science, no intervalo de 1990 até 2024. Os
recolhimentos dos dados no site foram realizados na op¢éo de pesquisa avangada e a base
de busca para nitreto de carbono grafitico e nitreto de carbono foram respectivamente:
TS=(graphitic-carbon-nitride OR g-c3n4) e TS=(carbon-nitride OR ¢3n4). As buscas foram
realizadas nestas condicdes pois é recorrente o uso de tais termos na literatura para se
referir a esse material. Vale ressaltar que todo o conjunto de citacdes de nitreto de carbono
grafitico esta contido no conjunto de nitreto de carbono.
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Figura 8: Nimero de publica¢des de nitreto de carbono grafitico e nitreto de carbono no intervalo de
1990 até 2024.

Fonte: Web of Science

Devido ao fato do g-C N, ser a forma alotropica mais estavel em condigbes ambientes,
isso faz com que seja o nitreto de carbono mais estudado (XU et al., 2015). A Figura 9 apresenta
a busca realizada no Web of Science para o uso de nitreto de carbono para catalisadores
atémicos (termo: carbon nitride single-atom). E notavel o nimero crescente de publicagdes
utilizando formas do C,N, para a sintese de SACs, principalmente nos Gltimos
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Figura 9: Numero de publica¢des envolvendo o uso de nitreto de carbono para obtencéo de SACs no
intervalo de 1990 até 2024.

Fonte: Web of Science

Quimica: Qualidade, produtividade e inovagao tecnoldgica Capitulo 3

30



O nitreto de carbono grafitico pode ser sintetizado através de tratamentos térmicos
controlados. O Esquema 1 apresenta os principais precursores organicos para a obtengéo
do polimero, sendo eles a melamina, cianamida, diciandiamida, ureia e tioureia, junto com
0s seus respectivos parametros comumente aplicados de acordo com a literatura (ONG et
al., 2016).

NI =N 500-580 "C

PN

HNT “NT "NH,

Melamina
H i s
N=C—N, 550 °C NSN NN
] S
Cianamida N '
N N’l\N N’kN’J\N’l\n"'
NH — r Y A

wooy” e | L L)
Diciandiamida AR

0 Nitreto de carbono grafitico
& 520-550 °C
HaN“"NH,
Ureia

S

)L 450-650 °C

HaN NH2

Tioureia

Esquema 1: Parametros de sintese de nitreto de carbono grafitico a partir de melamina, cianamida,
diciandiamida, ureia e tioureia como precursores.

Fonte: Adaptado de ONG et al., 2016.

De acordo com a literatura, um dos precursores mais indicados para a producéo
de nitreto de carbono grafitico para a area catalitica, em relacdo aos demais reagentes,
é a ureia. O nitreto de carbono obtido a partir da ureia costuma ter maior area especifica
e volumes de poros devido a maior perda de gases (NH, e CO,) e vapor d’agua durante
0 aquecimento, isso garante uma maior quantidade de defeitos superficiais no polimero
obtido, o que torna esse material mais adequado para aplicacao catalitica (ZHANG et al.,
2013; ONG et al., 2016).0 g-C,N, possui propriedades eletrénicas e arranjo molecular
que permitem coordenar metais em suas cavidades nitrogenadas, que é a caracteristica
fundamental para a elaboracgéo de catalisadores atémicos. A Figura 10 apresenta algumas
propriedades do g-C,N, (CHEN et al., 2018®).
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Figura 10: Propriedades do g-C N, e a sua capacidade de isolamento de ions metélicos em suas
cavidades.

Os atomos de nitrogénio presentes nas unidades de heptazina (tris-s-triazina) sdo
ricos em pares de elétrons isolados e podem confinar os atomos de metais altamente
ativos, resultando em catalisadores atémicos baseados em g-C,N, estaveis, conforme é
visto na Figura 10. Uma forma de otimizar a performance do nitreto de carbono é através do
processo de esfoliagdo no polimero, pois a partir desta técnica é possivel isolar as unidades
de nitreto, desfazendo a interacdo entre as folhas, aumentando a sua area especifica
e volume de poros, e, consequentemente, otimizando a exposi¢cdo de sitios ativos em
processos cataliticos. Dentre as principais formas de se realizar esse procedimento, é
comum a utilizagdo da esfoliacdo térmica, que consiste na calcinagdo do material em seu
estado agregado (bulk) promovendo uma desorganiza¢ao na estrutura, isolando as folhas
de nitreto. Esse método é bastante utilizado, pois ele promove modificagbes na estrutura
grafitica que impedem que o nitreto volte a se reorganizar na forma de material bulk ap6s
o procedimento (SANKIR; SANKIR, 2017; FU et al., 2020). O Esquema 2 apresenta os
paréametros de sintese do g-C N, Bulk e Esfoliado, a partir da ureia e as suas conformidades
moleculares teoricas.
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Esquema 2: Parametros de producéo (temperatura, taxa de aquecimento e tempo) para sintese de
g-C,N, Bulk e Esfoliado.

Fonte: GHOSH; RAMAPRABHU, 2017.

Os catalisadores de atomos isolados demonstram atividades cataliticas e
seletividades significativamente superior em comparacdo aos tradicionais sistemas
nanomeétricos, devido as suas propriedades eletronicas e geométricas unicas. A eficiéncia
atbmica maximizada, inerente a esses materiais, promove a sustentabilidade em diversos
processos e possibilita a redugdo de custos. As combinagbes potenciais entre atomos
isolados e suportes, como o nitreto de carbono grafitico, sdo ferramentas essenciais
na construgdo de catalisadores eficientes para uma ampla gama de reacoes, desde as
tradicionais conversdes de moléculas derivadas do petr6leo até reacbes contemporaneas
de grande interesse, como a producgdo de hidrogénio via eletrocatélise e a converséo de
moléculas organicas provenientes de fontes renovaveis.

Assim, os catalisadores atdmicos emergiram como sistemas potenciais com
caracteristicas atraentes para diversas aplicagdes. A facilidade de ancorar atomos isolados

na matriz por meio de abundantes sitios nitrogenados no g-C,N,, que estabilizam os sitios

4
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ativos na sua forma atémica, facilitou o desenvolvimento de uma variedade de SACs para
aplicagbes em diferentes dominios da catalise. Abordagens convencionais para a sintese
de SACs baseados em g-C ;N
de precursores em alta temperatura sob atmosfera inerte e técnicas de auto-organizacéo

,» COMo a reducéo quimica em meio Umido, tratamento térmico
supramolecular s&o consideradas vantajosas. No entanto, a interacdo aumentada entre
metal e suporte, embora benéfica para a estabilidade do catalisador, muitas vezes prejudica
a atividade catalitica devido a dessorgéo desfavoravel dos produtos. Portanto, & necessario
estabelecer um equilibrio entre a estabilidade e a atividade do catalisador, sendo essencial
uma andlise aprofundada da interagdo metal-suporte e dos caminhos mecanisticos de
reacao.
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