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Nitretos de Carbono: O Suporte Perfeito para Catalise
Mediada por Single-Atoms?

Carbon Nitride Based Materials: The Ultimate Support for Single-Atom
Catalysis

Guilherme F. S. R. Rocha,®™ Gabriel A. A. Diab,? Pietra F. R. Martins,®* Ivo F. Teixeira**

The topic of single-atom catalysis has attracted attention in the last few years due to its unique and interesting
properties compared to traditional heterogeneous catalysis. The development of the single-atom catalysis
(SAC) topic is mainly limited by two reasons: 1) Synthetic routes to stabilize metal single-atoms, maintain
a good surface dispersion, and prevent agglomeration; 2) Availability of characterization techniques able
to confirm the metal stabilization as single-atoms and its differentiation from a metal cluster and metal
nanoparticles, ideally in a quantitative way. In recent years the development and dissemination of highly
sensitive techniques, it has become easier to identify catalytic sites of metal single-atom and correctly
relate that with the catalytic activity of the system. On the synthetic, it seems that the ideal support for
single-atoms catalysis has been found in the form of carbon nitride-based materials, where not only the
above-mentioned reasons that hindered the application of single-atoms has been potentially addressed, but
moreover, the interaction of the support with the metallic single-atoms enhance their catalytic properties
and thus allowing their application in highly desirable chemical reactions, such as water-splitting, carbon
coupling, hydrogenation and CO, reduction. Here, we aim to discuss the recent field of the single-atom
catalysis, especially focused on the potential of the carbon nitride materials in this field.
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1. Introducao

Atualmente, catalisadores sdo empregados em 90% de todos os processos quimicos
desenvolvidos pela inddstria quimica.! Nao ha davida de que para garantir um desenvolvimento
econdmico sustentdvel serfio necessdrias novas e mais eficientes tecnologias cataliticas. Em
1835, Berzelius definiu catalisadores como substancias que aumentam a velocidade de uma
reacdo quimica sem serem consumidos.” Tipicamente, catalisadores podem ser divididos em duas
categorias: catalisadores homogéneos, que atuam na mesma fase dos reagentes (e.g. enzimas,
compostos organometalicos soliveis e complexos inorganicos) e catalisadores heterogéneos,
s6lidos que atuam em uma fase diferente dos reagentes (e.g., MOFs, COFs, 6xidos metdlicos,
metais suportados e nitretos de carbono).!

Recentemente, o elo perdido entre a catdlise homogénea e a heterogénea parece ter sido
encontrado, a catdlise mediada por single-atoms (SAC — Single-Atom Catalysis). A performance
de catalisadores metalicos estd intimamente relacionada com o nimero de sitios ativos disponiveis
nos centros metalicos. Esforcos significativos t€m sido realizados na busca de aumentar os niimeros
de sitios ativos com o intuito de melhorar a reatividade intrinseca de catalisadores metalicos.® J4
¢ estabelecido que, de forma geral, o tamanho da particula metdlica em catalisadores metalicos
¢ um fator determinante na sua performance catalitica, e que geralmente a atividade catalitica
aumenta consideravelmente a medida que o tamanho de particula € reduzido. Essas observacdes
t€m inspirado a comunidade cientifica da 4rea da catélise a otimizar as estruturas de catalisadores
bem como o ambiente quimico de centros metdlicos ativos em nivel atomico.* Um niimero extenso
de publicacdes na udltima década tem mostrado a possibilidade de unir a robustez de sistemas
heterogéneos com o ambiente quimico bem definido presente na catélise homogénea, na forma
da catélise mediada por single-atoms (SAC). Sob essa 6tica, SAC pode ser considerada como o
elo perdido entre as duas maiores dreas da catdlise. Porém, a drea de SAC tem sido limitada pela
resolugdo dos métodos analiticos, apenas com avancos muito recentes tem se tornado possivel a
investigacdo de sitios de single-atoms de maneira mais sistematica. '>¢

No presente trabalho serdo apresentados os avancos mais recentes na catalise de single-atoms
(SACs) suportados em materiais baseados em nitreto de carbono. Serdo abordados e discutidos os
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métodos de sintese mais utilizados para cada tipo de material
baseado em nitreto de carbono. Além disso, também serao
discutidas as técnicas de caracterizagdo mais empregadas
e quais os principais desafios que os pesquisadores t€m
enfrentado nessa fronte. Em ultima analise, também
serdo abordadas as aplicagdes cataliticas de catalisadores
baseados em single-atoms (Single-atom catalysts — SACs)
estabilizados em materiais nitreto de carbono com um
enfoque especial em aplicacdes fotocataliticas.

2. Catalise Mediada por Single-Atoms (SACs)

Rocha

SAC como “um atomo de qualquer elemento (metal,
metaloide, ndo-metal, halogénio) que estd espacialmente
isolado de outros dtomos de mesma identidade quimica
(e.g, adsorvido, imobilizado, implantado ou confinado) e
diretamente ligado a um suporte sé6lido.”! Como a definicao
mais abrangente também incluiria nitretos de carbono
dopados, serd utilizado nesse trabalho a defini¢ao onde SAC
se trata de single-atoms de metais de transi¢ao suportados.

3. Nitretos de Carbono (C;N,) o Suporte Ideal
para Catalise por Single-Atoms

A catélise mediada por single-atoms tem se mostrado
uma das fronteiras mais promissoras na drea de catélise,
demonstrando interessantes performances em diferentes
reagdes quimicas devido a sua esfera de coordenacao unica,
alta eficiéncia atdmica, e seletividade.* Surgindo como um
tépico novo e inovador, SAC tem o potencial para atuar de
forma proeminente no melhoramento de processos sintéticos,
por prover uma excelente dispersdo atomica e um ambiente
de coordenacdo, muito similares a sistemas de complexos
metdlicos, no entanto, em suportes imoveis, estiveis e
robustos. "1 A presenga de dtomos isolados potencializa a
atividade catalitica por sitio de metal, o que € crucial para
a redugdo na quantidade de metais de transi¢ao necessarios
por uma dada reagdo, sem o Onus da perda de eficiéncia.'?

Apesar de se tratar de um conceito bem estabelecido
ha muito tempo, apenas recentemente SACs tém recebido
mais atencdo. Suportes heterogéneos cumprem um papel
na SAC de modo similar aos ligantes em sistemas de
catdlise homogénea, otimizando o ambiente no qual
0 atomo esta inserido, influenciando sua estabilidade
e propriedades eletronicas. Dessa forma, os suportes
provém alternativas para moldar a atividade catalitica em
catalisadores heterogéneos contendo single-atoms para
aplicagdes desejadas.! Nos tltimos anos, tem-se reportado
muitos exemplos do impacto da SACs no campo de catalise
heterogénea devido a sua reatividade tinica, enquanto eles
também t€m ajudado significativamente no entendimento
de diversos processos na escala molecular. O termo “SAC”,
até o momento, tem sido utilizado majoritariamente
para se referir a sistemas utilizando metais de transicdo,
porém, ndo faltam exemplos onde dtomos isolados de
outros elementos tém tido um papel chave para a atividade
catalitica.! O primeiro exemplo reportado de catdlise
heterogénea utilizando single-atoms, o termo SAC foi
utilizado se referindo para os casos em que o sitio ativo
consistia exclusivamente de dtomos metdlicos.”®!! Essa
terminologia foi mantida pela comunidade de catélise que
ao utilizar o termo SAC se refere particularmente a metais
de transi¢do, especificamente Pt, Pd, Fe, Co, Ni e Cu.*!?
Porém, recentemente ha uma tendéncia de usar o termo SAC
de modo mais abrangente, por exemplo, Pérez-Ramirez e
colaboradores, preferiram usar uma definicdo muito mais
ampla em um de seus artigos de revisdo. Nele, foi definido
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Catalisadores heterogéneos contendo single-atoms tém
sido reconhecidos pela comunidade de catalise como a classe
de catalisadores do tipo heterogéneo mais promissores na
drea.* Porém, ao reduzir o tamanho de uma particula
metdlica da escala nanométrica para a sub-nanométrica
(dispersdo atdmica) € acompanhado de um aumento abrupto
na energia de superficie, por isso particulas super pequenas
tém a tendéncia de aglomerarem em nanoclusters, e dessa
forma manter a dispersdo a nivel atdmico de particulas
metdlicas se torna um grande desafio.® O fator chave para
manter a dispersao atdmica energeticamente maneével € o
controle das interagdes ou ligacdes entre o dtomo metalico
isolado e o suporte.*

Como um promissor suporte bidimensional para a
estabilizacdo de dtomos isolados, nitretos de carbono
(C;N,) tem emergido como uma classe tnica de suportes
para a preparacido de SACs, devido a presenga de macro
heterociclos ricos em nitrogénio em sua estrutura, que
podem ancorar atomos metdlicos de forma eficiente."
Quando comparados a suportes comumente usados para
a preparagdo de SACs, por exemplo, carbonos dopados
com nitrogénio, que apresentam grande heterogeneidade
estrutural, os nitretos de carbono por apresentarem maior
uniformidade e estrutura controlada somado ao alto contetido
de espécies de nitrogénio oferecem uma abundancia de sitios
de coordenacdo bem definidos.'*"”

Materiais de C;N, sdo semicondutores orgénico-
poliméricos ricos em nitrogénio, com uma estrutura lamelar
e propriedades intrinsecas espetaculares, por exemplo alta
estabilidade térmica e quimica. Materiais baseados em C,N,
ja foram sintetizados em diferentes dimensdes (0D, 1D,
2D, 3D), com diferentes estruturas moleculares, diferentes
cristalinidades e diferentes balancos de carga em suas
estruturas (e.g. Li-PTI e K ou Na-PHI e g-C;N,).*!® Essa
variedade de propriedades elevaram os materiais de C;N,
ao patamar de candidato ideal para ancorar single-atoms
metalicos.

4. Técnicas de Caracterizacao

Muitas publicacdes na udltima década mostram a
possibilidade de estabilizar single-atoms metdlicos em
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suportes e explorar a alta atividade dos sitios ativos nestes
single-atoms. Porém, a area de SACs tem sido muito
limitada pela resolugdo dos métodos analiticos. Gracas
a avancos recentes tem se tornado possivel investigar os
sitios de single-atoms de maneira mais sistematica.'” A
caracterizacdio de catalisadores single-atoms requer uma
série de técnicas complementares, incluindo microscopia
eletronica de alta resolugdo (e.g MET, MEV e STM) e
métodos espectroscépicos (e.g. XAS, EDS e EELS). Neste
tépico serdo abordadas as técnicas de caracterizagdo mais
utilizadas para a caracterizacdo de SACs e suas limitacdes.

4.1. Microscopia eletronica

Confirmar a presenca de single-atoms bem como sua
dispersdo € o primeiro passo na caracterizagdo de SACs.
O método mais comum para demonstrar a obtencido
bem-sucedida de sitios de single-atoms metalicos € os
visualizando com técnicas de microscopia de varredura de
tunelamento (STM) e microscopia eletronica de varredura
por transmissdo (STEM), normalmente combinadas com
aberragdo esférica corrigida e detectadas por imageamento
de campo escuro de alto angulo (HDAAF), com o intuito de
maximizar o contraste para elementos mais leves.'

As técnicas de microscopia eletronica sao as metodologias
mais empregadas na investigacdo de SACs, além de
serem muito chamativas, por permitirem a visualizagdo
dos single-atoms metalicos. Contudo, imagens obtidas
por microscopia eletronica devem ser interpretadas com
cautela, uma vez que € sabido que single-atoms podem ser
gerados e estabilizados durante a andlise de microscopia
eletronica, devido principalmente a gerag¢ao de vacancias e
espalhamento dos dtomos metalicos de seus contaminantes,
nanoparticulas ou clusters.'”® E apesar de técnicas de
imageamento por microscopia eletronica serem ferramentas
muito dteis na investigagdo de SACs, elas devem ser
combinadas com outras técnicas para confirmar a presenga
de single-atoms metalico.

4.2. Espectroscopia de absorcao de raios-X

As espectroscopias de absorcio de raios-X, XANES
(X-ray absorption near edge structure) e EXAFS (extended
X-ray absorption fine structure) permitem a determinagdo
direta da esfera de coordenagdo ao redor de dtomos
metdlicos na estrutura de C;N, e seu estado quimico.”
Essas técnicas tém sido cruciais para a investigagcdo da
relacdo entre o ambiente local dos sitios ativos metalicos
e sua atividade catalitica na catdlise heterogénea.* Ambos
XANES e EXAFS podem fornecer informagdes acerca da
estrutura eletronica e atdmica de single-atoms metalicos,
incluindo a sua distancia inter-atdmica, o ndmero de
coordenacdo, sua geometria, estados de oxidacdo,
entre outros. Devido a isso, elas tém sido amplamente
empregadas na caracterizagdo de SACs baseados em
C,N,. EXAFS ¢€ especialmente tutil para indicar a
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auséncia de ligacdes metal-metal, crucial para confirmar
a alta dispers@o atdmica do metal. Todavia, resultados de
EXAFS também necessitam cautela em sua interpretagao,
pois a técnica € incapaz de diferenciar entre ligacdes do
tipo M-O e M-N. Portanto, clusters e nanoparticulas de
6xidos ou hidréxidos metdlicos podem ser facilmente
confundidos como ligacdes tipo M-N. De todo modo, a
importancia e o valor de XANES e EXAFS ¢ inegavel,
especialmente quando se considera o desenvolvimento
de experimentos operando e in situ que permitem um
acompanhamento em tempo real da estabilizacdo dos
single-atoms metélicos.! Como outra grande vantagem,
essas técnicas nos forcenem caracteristicas gerais da
amostra, que complementam os dados obtidos durante
a andlise de microscopia eletronica. Por outro lado, sua
maior limitag@o € a escassez de acessibilidade, visto que
sdo técnicas baseadas em luz sincrotron. A inauguracdo do
novo luz sincrotron brasileiro, se devidamente aproveitado
pela comunidade de catalise pode deixar os pesquisadores
brasileiros muito bem posicionados para aproveitar as
oportunidades dentro do campo da catdlise mediada
por single-atoms. De qualquer forma a aceleragdo do
desenvolvimento do tépico da SAC, também dependerd
do desenvolvimento de técnicas acessiveis e eficientes
que permitam a confirmagao da presenca de single-atoms.
Uma técnica que tem se mostrado promissora neste campo
é a espectroscopia de infravermelho de reflectancia difusa
(DRIFT-FTIR) usando moléculas sonda.

4.3. Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia de infravermelho de reflectancia difusa
(DRIFT-FTIR) utilizando moléculas sonda adequadas,
pode se tornar uma poderosa ferramenta para avaliar a
existéncia de single-atoms metélicos."” A molécula de CO
é particularmente util para avaliar a natureza dos metais
suportados, uma vez que sua frequéncia de vibragcdo no
infravermelho € altamente sensivel a mudangas no modo de
coordenagdo. Nos dltimos anos, a aplicacdo de FTIR in situ
se mostrou como uma ferramenta eficiente para avaliar a
existéncia de dtomos metélicos altamente dispersos em
SACs suportados, sendo especialmente bem-sucedida para
platina. 22! Contudo, poucos exemplos tém sido relatados
para SACs baseados em C;N,. Em 2021, o grupo do Prof.
Teixeira reportou o uso de CO como sonda molecular para
confirmar a presenca de single-atoms de Ni estabilizados
em PHI utilizando DRIFT-FTIR (Figura 1).* Os autores
afirmam que apenas o pico relacionado a adsor¢ao de CO de
forma linear (2040 e 2179 cm™!) foi observada, sem indicios
de ligacdes do tipo ponte.?

Teoricamente, DRIFT-FTIR utilizando sondas
moleculares podem nio apenas confirmar a dispersdo
atOmica de metais no suporte, mas também a sua
quantificagdo. Isso permitiria avaliar de forma quantitativa
o percentual de metais distribuidos atomicamente frente
a clusters ou nanoparticulas metélicas, porém em termos
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Figura 1. Espectro de DRIFT FT-IR da amostra de Ni-PHI. Adaptado
da ref.?? com autorizagdo. Copyright© 2021 Royal Society of Chemistry,
Reino Unido

praticos isso ainda ndo € possivel para SACs em C;N,.
Apesar de promissora, para que essa técnica seja utilizada
de forma satisfatoria € essencial a diferenciacao das bandas
relacionadas a molécula sonda, sendo adsorvida pelo
suporte, das bandas onde a molécula sonda € adsorvida pelos
sitios metdlicos. Mesmo fazendo-se o uso de tratamento
térmico e ajustando o experimento de modo a minimizar
as contribui¢des oriundas de ligagdes com o suporte, ainda
é necessdria a investigag@o sistemdtica do suporte para
que suas interacdes com as sondas moleculares sejam
propriamente estabelecidas. Dessa forma, a investigacio
de suportes baseados em nitreto de carbono polimérico
com defeitos torna a aplicacido dessa técnica ainda mais
desafiadora. Em suma, para que DRIFT-FTIR com
moléculas sonda possa ser usado de forma sistemadtica na
investigacdo de SACs, um desenvolvimento mais meticuloso
se faz necessdrio.

4.4, Analise por difracdo de raios-X (DRX)

Andlises por difracdo de raios-X normalmente ndo €
muito util para fornecer informagdes acerca dos sitios de
single-atoms a menos que estes estejam incorporados em
um reticulo cristalino. Nesses casos, andlises de DRX de
monocristal podem fornecer informagdes relevantes com
relacdo a ambiente onde os single-atoms se encontram e a
estrutura geral do material, sendo particularmente util para
caracterizagdo de MOFs (Metal Organic Frameworks)* e
zedlitas.!?* Sob a Gtica de matérias a base de C;N,, DRX de
p6 € relevante para a confirmar a auséncia de nanoparticulas.
Metais dispersados atomicamente na superficie dificilmente
apresentam picos aprecidveis no DRX, porém, ndo ¢é
incomum trabalhos alegarem a presenca de metais apenas na
forma de single-atoms baseado em imagens de microscopia
eletronica, enquanto ao mesmo tempo € possivel observar
a presencga de picos de metais e seus 6xidos nos perfis de
DRX. Isso € especialmente comum em trabalhos usando
elevadas concentragdes de metal (maior que 10%).
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5. Metodologias de Sintese

Uma gama variada de metais (Ni, Co, Fe, Cu, Pd, Ag,
Pt ou Ir) ja foram imobilizados como single-atoms em
materiais a base de C;N, pela utilizagdo de uma série de
métodos baseados em abordagens distintas, por exemplo:
sintese direta (e.g. copolimerizagdo)®, pds-sintética (e.g.
deposicdo e troca catidnica).”? Na preparacio de SACs, &
essencial a garantia da dispersdo eficiente de single-atoms
isolados nos suportes. De modo geral, a imobilizacdo e
dispersdo eficiente de single-atoms metalicos depende da
formacgdo de ligacdes fortes entre os centros metalicos e a
estrutura do suporte. Porém, ainda hda um grande desafio na
prevencdo de fendmenos de agregagdo espontanea por parte
dos single-atoms devido a sua alta energia de superficie.*

5.1. Sintese de via umida

Impregnagdo quimica por via imida consiste na imersao
do substrato de C;N, em uma solugio contendo o precursor
metdlico.* Em alguns casos esse método conta apenas com
a adsorc¢do do metal em meio aquoso na superficie do
substrato, este ultimo € entao separado, seco e se necessario
calcinado posteriormente.’®?” Por exemplo, Kim et al.
sintetizaram single-atoms de cobalto ao misturar C;N, em
uma solu¢do de Co(NO;), sob agitagcdo por 18 horas. A
amostra foi separada por centrifugaco e anelada a 400 °C.*
Em outros casos a deposi¢ao/precipitagcao do metal pode ser
acelerada quimicamente (e.g. através de mudancas de pH)
ou pela evaporacido do solvente.*! Por exemplo, Lee et al.
preparam catalisadores contendo single-atoms de Pt e Pd
com loading de 0,5% através de impregnagdo por via imida
em etanol seguida pela total evaporagdo do solvente a
60 °C. De maneira similar, Peng e colaboradores obtiveram
single-atoms de cobre por meio da precipitacio induzida
de fons cobre pela adi¢do de dcido sulftrico, seguida pela
calcinaco a 550 °C.** Apesar das diferentes estratégias, para
que seja garantida a deposi¢do do metal, sdo necessdrias
fortes interacdes entre a estrutura do substrato e as espécies
metdlicas a fim de evitar agregacdo.*

Chai e colaboradores reportaram a preparagdo de
single-atoms de Pt ao sonicar uma solu¢do contendo
nanoesferas ocas de nitreto de carbono poroso em uma
solugdo de H,PtCl, por 30 minutos. O sélido foi separado por
centrifugacdo e as espécies de Pt adsorvidas foram reduzidas
com a adi¢do de NaBH,. Como mostrado na Figura 2a os
autores afirmam que houve melhora na dispersdo do metal
ao utilizar um regulador, (i.e tetrafluoroborato de 1-butil-
3-metilimidazdlio).** A mesma estratégia foi utilizada para
Ni e Fe, porém os métodos de caracterizacio avancados que
haviam detectado sitios de single-atoms de Pt previamente
nao foram capazes de identificar espécies de Ni e Fe como
single-atoms. De forma similar, Vilé et. al. reportam em
2015 a estabilizagdo de single-atoms de Pt em mpg-CN
através da redugdo in situ de sais de palddio com NaBH,.
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direta ou pés-sintese em g-C;N,. Adaptado da ref. 3 com autoriza¢do. Copyright© 2017 John Wiley e Sons

Shi et al. reportaram a impregnacao simples de C;N,
com uma solucdo de NiCl,.6H,O, resultando na formacao
de single-atoms de Ni apds a etapa de ativagdo a 200 °C
por 2 horas em atmosfera de O,/Ar. O grupo do professor
Pérez-Ramirez comparou a redugdo in situ e a sintese
direta (i.e. co-polimerizagdo térmica) de single-atoms de
Pd, Ag, Au e Ir em nitreto de carbono grafitico (Figura 2b).
Em suma, foi concluido que ambos os métodos levam a
estabilizacdo de single-atoms metélicos.’> Porém, baseado
nas caracterizagdes apresentadas, ambos os métodos
parecem falhar na formagdo de apenas single-atoms, a
presenca de clusters metélicos € evidente nas imagens de
STEM HAADE.

Apesar de metodologias de impregnagdo por via
umida permitirem controle na dispersdo de single-atoms,
especialmente na presencga de inibidores de agregacio,
sendo uma rota vidvel e que pode ser escalonada de forma
simples, esses métodos tendem a apresentar melhores
resultados quando ha baixa concentra¢do de metais. A
andlise dos dados reportados indica que a rota quimica de
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via imida usualmente estd associada a impregnacdo de
baixas concentragdes de fons metdlico para garantir maior
dispersao (<0,05%).*

5.2. Troca catidnica

A preparacdo de single-atoms através da troca cationica
€ ainda muito recente. Primeiramente esse método requer
necessariamente o uso de materiais baseados em nitreto de
carbono com cargas em sua estrutura. Exemplos tipicos
s@o poli(heptazina imidas) de s6dio ou potéssio (Na-PHI e
K-PHI) e poli(triazina imidas) de litio (Li-PTI). Materiais
baseados em PHI e PTI sdo de grande interesse devido ao
fato de serem cristalinos com estruturas bem definidas, nas
quais a carga negativa nas estruturas 2D das poli(heptazinas
imidas) ou poli(triazina imidas) € compensada pela presenga
de cdtions como Na*, K* ou Li*.’3" A possibilidade da
troca dos fons alcalinos na matriz da estrutura por outros
metais como os de transicdo (i.e. Mg, Co, Ni, Ru, Pt, Ag)
foi investigado por Savateev et al.,*® porém, a estabilizacdo

Rev. Virtual Quim.



de single-atoms ndo tinha sido investigada. Chen et al. usou
a troca catidnica com magnésio como intermedidrio para
permitir a subsequente estabilizagdo de Pd em PHI e PTI
através da deposicao com auxilio de micro-ondas. Em 2021,
Teixeira et al.?? foi o primeiro a propor a estabilizacao de
metais de transicdo (i. ¢ Ru, Ni e Pt) usando a troca direta
de fons s6dio do Na-PHI por cations de metais de transicao.
Apesar de alguns indicativos de single-atoms terem sido
encontrados pelos autores, usando FTIR-DRIFT para CO
adsorvido, a falta de técnicas avancadas de caracterizacdo nao
permitia a confirmagdo sélida da presenga de single-atoms.
Posteriormente em 2021, Teixeira et al. reportou o uso da
mesma técnica de troca catidnica para estabilizar cations de
ferro na estrutura do PHI (Figura 3a) desta vez a presenga
de single-atoms de um metal de transicdo foi propriamente
confirmada por EXAFS e STEM-HAADF (Figura 3b e 3c).

Apesar de Teixeira et al. confirmar a estabilizacdo de
single-atoms de ferro no PHI com loading baixo (i.e. 0,1%)

A

Na*

Mﬁ-

Na*
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Troca Catidnica

e reportar que o método de troca catidnica pode fornecer
materiais com concentra¢des de fons metélicos de até 5%,%
os autores também observaram a presenca de clusters
de hidréxido de ferro quando a concentracdo de metal
suportado era maior que 2%. Enfim, mais investigagdes
sistemadticas se mostram necessdrias para se compreender
como as maiores concentragdes de fons metalicos podem ser
atingidas sem sacrificar a dispersdo atdmica. E importante
salientar que os autores propuseram a estabilizacdo dos
single-atoms de ferro pela formagao de sitios onde o metal
estd tetracoordenado pelas lamelas de PHI, e seus resultados
cataliticos na foto oxidagdo de ligacdes C-H corroboram
essa hipdtese. Consequentemente, a troca catidnica em
PHI leva a formagdo de sitios cataliticos no interior das
folhas do material ao invés de sua superficie, o que difere
do que € reportado majoritariamente para a estabilizacio de
single-atoms em C;N,.

Fe® Fe

Figura 3. (a) Representacdo esquemadtica da metodologia de troca catidnica controlada utilizada para
substituir cdtions de Na* na estrutura do PHI por cations Fe**. Adaptado da ref.*” com autorizagio.
Copyright© 2022 Elsevier; (b) Imagens de HR-TEM do Fe-PHI (0,1%) e a correspondente FFT
(canto superior esquerdo) indexado em um reticulo hexagonal; (¢) Imagens da microscopia de campo
escuro de alto dngulo (STEM-HDAAF) do Fe-PHI mostram single-atoms metdlicos. Adaptado da
ref.* com autorizacdo. Copyright© 2022 Elsevier
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5.3. Deposi¢cdo de camada atébmica

Deposic¢ao de camada atdmica (ALD) € uma estratégia
de sintese bottom-up usualmente aplicada na fabricagdo de
filmes usando uma reacio gis-sélido. E considerado um
dos métodos mais eficientes para se depositar single-atoms
de forma precisa. Tipicamente, um ciclo de ALD consiste
em quatro passos: 1) um precursor termicamente estavel
€ adsorvido na superficie exposta a fase gasosa até que se
atinja a saturagdo de adsor¢do; 2) o pulso do precursor €
interrompido e um gds inerte € utilizado para remover o
excesso de precursor que ndo reagiu e seus subprodutos
volateis; 3) o segundo precursor € introduzido ao sistema
e reage com a camada saturada; 4) o precursor residual e
seus subprodutos sdo removidos novamente da camara de
reagdo para completar o ciclo.***#! Teoricamente, ALD ¢&
um método autolimitado que cresce camada por camada, e
diferente do CVD, permite o controle preciso da deposicio
do metal sobre a superficie. Porém, a sintese de SACs
depende ndo s6 da deposicdo do metal com dispersdo
atdmica, mas também da estabilizacio do metal para impedir
sua agregagao.

Existem poucos exemplos na literatura que reportam
0 uso bem-sucedido da deposi¢do e estabilizagdo de

single-atoms metdlicos em nitretos de carbono por ALD. 2042
Um deles foi reportado por Cao et al., onde o método de
ALD foi utilizado para depositar Co na superficie de PCN
dopado com fésforo, usando bis(ciclopentadienil) cobalto
(Co(Cp),) como precursor gasoso.*> Apds a deposi¢ao do
complexo de cobalto, a amostra foi submetida ao tratamento
com O, para a remogao do ligante Cp (Figura 4a). Os autores
confirmaram a estabilizagdo das espécies de single-atoms
de Co por STEM-HAADF (Figura 4b) e espectroscopia
XANES/EXAFS.#

5.4. Deposicao assistida por irradiacdo de micro-ondas

A técnica de deposic@o assistida por irradiacdo de
micro-ondas consiste em utilizar ondas eletromagnéticas
com o comprimento de onda na regido de micro-ondas
(i.e. 0,1 a 1000 nm) como fonte de calor para promover a
formagdo de SACs. Este método possui certas vantagens se
comparado a abordagens com aquecimento convencional,
como o controle preciso da temperatura de reacdo, assim
como a pressdo no reator de micro-ondas. O processo de
aquecimento dielétrico, em geral, permite um aquecimento
uniforme de todo o sistema reacional, consequentemente
melhorando a pureza do produto e evitando reagdes

Intensidade (a.u.) M

0002040608 101214186
Distancia (nm)

Figura. 4. (a) Representagdo esquemadtica da sintese do catalisador Co/PCN pelo método de ALD. (b) Imagem de TEM do
Co/PCN. (c¢) e (d) Imagens de STEM- HAADF do Co/PCN em baixas e altas magnificagdes, respectivamente. Reproduzido da
referéncia,*> com permissdo de John Wiley e Sons, copyright 2017
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paralelas.* Porém, € importante ressaltar que apesar dos
métodos assistidos por micro-ondas serem muito uteis em
escala laboratorial, eles ndo sdo ideias para aplicagdes em
grande escala, uma vez que reatores de micro-ondas sdo
limitados pelos seus tamanhos reduzidos e sua operacio
requer alto custo.

5.5. Copolimerizacao Termal

Provavelmente inspirado pelos exemplos de SACs' em
materiais baseados em carbono dopados com nitrogénio,
a copolimerizagdo térmica se tornou o método mais
empregado para sintese de SACs em C;N,. Tipicamente,
materiais baseados em nitreto de carbono podem ser
facilmente sintetizados por condensacdo térmica de
precursores ricos em carbono e nitrogénio (e.g. melamina,
ureia e cianamida). Uma abordagem comum para sintese
de SACs em C;N, € a adi¢do de um precursor metalico a
mistura reacional antes do tratamento térmico. Existem
duas estratégias tipicamente usadas para introdugdo do
precursor metélico: 1) montagem molecular e 2) mistura
fisica. Na primeira abordagem os precursores ricos em
nitrogénio e os metdlicos sdo misturados previamente,
para garantir formacao de uma estrutura elaborada, sendo
posteriormente calcinada, usualmente a temperaturas de 500
a 600 °C sob atmosfera inerte (i.e. N, ou Ar);** A segunda
abordagem consiste na mistura fisica dos precursores ricos
em nitrogénio e o sal do metal antes da etapa de calcinagio.?’
Usualmente, a copolimerizacio térmica € conduzida nas
mesmas condi¢des usadas na sintese de materiais de C,N,.
Porém, € importante ressaltar que a presenca do metal pode
catalisar a decomposi¢do térmica dos materiais de nitreto de
carbono. Portanto, € de extrema importancia considerar esse
aspecto antes de selecionar a temperatura que serd utilizada
na sintese de SACs por copolimerizagdo térmica.

Kumru et al. reportaram a formagdo de single-atoms
de tungsténio pela preparagdo de 4cido silicotungstico
com melamina, seguida do tratamento térmico a 550 °C
sob atmosfera de nitrogénio. De forma similar, Wang et al.
obtiveram single-atoms de Cu pela abordagem de montagem
molecular, introduzindo nitrato de cobre aos agregados
supramoleculares de dcido ciandrico e melamina. Os
agregados supramoleculares de dcido ciantrico e melamina
contendo Cobre foram filtrados, secos e posteriormente
calcinados a 550 °C.* De outra forma, Chen e colaboradores

A Uréia
‘ Mistura fisica Aguecimento
‘ A 550 °C, 2h
Cadinho
La,(CO,),8H,0
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reportaram single-atoms de La estabilizados em C;N, por
uma mistura fisica simples de uréia e La,(CO,),, seguida de
calcinagao (Figura 5).

Em resumo, vérias metodologias estdo disponiveis para
sintetizar SACs baseados em materiais de C;N,. O tépico da
sintese single-atoms € ainda muito recente e mais estudos se
fazem necessdrios para garantir que todo metal incorporado
no suporte de C;N, esteja atomicamente disperso de forma
satisfatéria. E de suma importancia que os préximos passos
no topico de catdlise por single-atoms tenham enfoque no
controle da distancia entre os sitios metalicos, esfera de
coordenagdo e sintese de SACs bimetdlicos. Todos esses
desafios sé poderdo ser resolvidos quando mais avangos
no desenvolvimento de métodos de caracterizacdo sejam
alcangados, ndo apenas em resolug¢do, mas especialmente em
termos de andlise de caracteristicas comuns e acessibilidade.

6. Aplicacoes

Por possuirem potenciais convenientes entre a banda
de condugdo e valéncia, band gap de ~2,7eV e outras
propriedades tipicas de semicondutores poliméricos,
SACs suportados em C;N, sdo utilizados prioritariamente
em fotocatdlise, tema que serd abordado nessa sec@o.
Porém outros exemplos também serdo apresentados, como
hidrogenacdes e reagdes de acoplamento C-C. A aplicacio
de SACs em C;N, para eletrocatilise ndo serd abordada.

6.1. Fotocatalise

Um fotocatalisador de alta performance deve ser capaz
de i) absorver luz de maneira eficiente; ii) separar as cargas
e transferi-las para as espécies reacionais; iii) agir como
catalisador ao reduzir o potencial em sitios ativos e auxiliar
a ativacao de moléculas reacionais.*® Materiais de C;N, tem
se provado como um candidato promissor para aplicagdes
de fotocatdlise devido a sua habilidade de absorver a luz de
maneira eficiente na regido do visivel e do infravermelho
préximo, estabilidade quimica, ndo-toxicidade, sintese
simples utilizando apenas elementos abundantes, e versateis
como plataforma para construcdo de materiais hibridos,
como SACs. Em termos de estrutura eletrOnica, materiais
de C;N, possuem um band gap apropriado variando desde
2.5 (e.g. K-PHI)* até 3.2 eV (e.g. PTI),° os quais podem ser
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Figura 5. (a) Representac@o esquemadtica da sintese do catalisador pela abordagem de mistura fisica direta. (b) Imagens de
STEM-HAADF com aberragio esférica corrigida do catalisador O/La-CN. Adaptado da ref.*’ com autorizagao.
Copyright© 2020 da American Chemical Society
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modificados por diferentes estratégias.*® A estabilizag¢do de
single-atoms metélicos em C;N, pode modificar a estrutura
eletronica desses materiais, consequentemente influenciando
sua absor¢do luminosa e eficiéncia na separacio de cargas.
Além disso, single-atoms metdlicos podem agir como
sitios ativos eficientes para reagdes cataliticas que podem
incrementar a cinética reacional. Na préxima se¢do, serdo
abordados os avangos recentes na aplicacao de single-atoms
metdlicos ancorados em nitretos de carbono para quebra de
H,O0 e reducdo de CO,

6.2. Fotolise da dgua, evolugdo de Hidrogénio e Oxigénio

Em termos de densidade energética, hidrogénio ¢
considerado o combustivel limpo de maior eficiéncia,
possuindo uma densidade energética de 140 MJ kg™'. Além
disso, o hidrogénio nio apresenta risco ao meio ambiente,
visto que sua combustio tem como unico produto, dgua.>'-
Porém, para considerar H, como o combustivel limpo ideal
é necessdrio que ele seja produzido de forma sustentavel >
A geragdo de H, da 4gua empregando um fotocatalisador e
luz solar como input energético tem sido considerada uma
abordagem promissora. Uma variedade de fotocatalisadores
semicondutores reportam a evolugdo catalitica de H, a
partir da dgua. Porém, a aplicacdo dessa estratégia em
larga escala € limitada pelo fator de recombinacdo do par
elétron-buraco foto gerado nos fotocatalisadores, limitacdes
na transferéncia de carga para o meio e baixa intera¢do
entre os semicondutores e o co-catalisador.’® Portanto, o
uso de single-atoms metalicos para ajustar as propriedades

eletronicas em semicondutores e, a0 mesmo tempo gerar
sitios ativos, € certamente uma estratégia que pode contribuir
enormemente para a melhora atividade e da eficiéncia
quantica nessa reagdo de interesse.

A Fotdlise da dgua envolve duas semirreacdes, a reagdo
de evolucdo de hidrogénio (HER) e a reagdo de evolucdo
de oxigénio (OER), que s@o raramente investigadas
simultaneamente. De maneira geral, reagentes de sacrificio
sdo usados e apenas uma das semirreagdes € estudada.”” Com
respeito a reacdo a parte redutora da reacdo (HER), platina
tem se mostrado o co-catalisador mais eficiente na geracio
de H, e tem sido amplamente utilizado para aprimorar a
performance de materiais de C;N,.*85%% Li et al. reportaram
que single-atoms de Pt agindo como co-catalisadores
para HER em g-C;N,. Foi mostrado que single-atoms de
Pt aumentam a longevidade dos elétrons fotogerados e
como consequéncia, melhoram a performance catalitica
(Figura 6). O co-catalisador de Pt levou a uma melhora
significativa na foto geracdo de H,. O sistema Pt single-
atom/g-C;N, apresentou atividade 8,6 vezes maior que
comparada a nanoparticulas de Pt, e por volta de 50 vezes
mais que g-C;N, puro.*®

Outro exemplo onde single-atoms de platina melhoram
a atividade da evolugdo de H, foi reportado por Su e
colaboradores. O autor afirma que a melhora da atividade
se deve a modificagdo na estrutura de bandas através
“confinamento de single-atoms metélicos de alta valéncia”.®!
Os autores reportaram um aumento de quase 10 vezes para o
catalisador com single-atoms de Pt comparado a NPs de Pt.%!
Esses resultados foram obtidos na auséncia de reagente de
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Figura 6. Representacdo da cinética de absor¢do transiente ultra-rdpida (TA) avaliada a 750 nm (com excitagdo em 400 nm)
para (a) g-C;Ny; (b) Pty a0m/2-C3N, (€) Pt NPs/g-C;N,.. (d) Esquema modelo do catalisador Ptg;gc.ion/2-C;N, € comparagdo
fotocatalitica com Pt NPs/g-C;N,; (e) Ilustrac@o esquemadtica do mecanismo que leva a maior longevidade dos elétrons foto
gerados. Adaptado com permissao da ref.® com autoriza¢do. Copyright© 2016 John Wiley and Sons
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sacrificio. Consequentemente, isso € um exemplo de fot6lise
da dgua onde ha a geracdo de H, e O, simultaneamente.
Porém, muito pouca informacdo € fornecida acerca
das condig¢des reacionais. Resultados similares foram
reportados por Cao et al., mostrou que single-atoms de Pt
suportados sobre g-C,N, foram 13 vezes mais ativos que
seus correspondentes nanocristalino.?> Porém, em ambos
os trabalhos ndo havia provas de que os single-atoms de Pt
se mantiveram atomicamente dispersos quando iluminados
sob condicdes redutoras.

Cao et al. superou a atividade de single-atoms de Pt
ao empregar single-atoms de Pd em seu lugar. Os autores
reportaram a preparagdo de Pd disperso sobre g-C;N,,
que levou a formacdo de dois sitios distintos, ligacdes de
atomos de Pd entre as lamelas e 4tomos de Pd na superficie
— os sitios ativos.?® Eles observaram um aumento de 1,8
vezes na atividade entre Pd/C;N, comparado ao Pt/C,N,,
devido a uma melhor migracio vertical de carga mediada
pela intercamada composta por sitios de Pd, e a melhor
separagdo de cargas devido a captura de elétrons separados
pelos dtomos de Pd na superficie.®® Single-atoms de niquel
também foram bem-sucedidos ao serem empregados para
reacdo de evolugao de hidrogénio. Jin ef al. reportaram que
o ancoramento de single-atoms de Ni em PCN leva a uma
melhora na foto atividade, de modo similar ao Pd, elevando
a atividade do catalisador por mais de 30 vezes.*

Um bom exemplo onde sdo usados single-atoms de
cobalto ancorados em PCN dopados com fosfina na fotdlise
completa da dgua foi realizada por Wei er al.** Neste
trabalho, nenhum reagente de sacrificio ou co-catalisadores
de metais nobres foram empregados e ainda assim foram
obtidos resultados excelentes, os autores reportaram uma
taxa de evolugdo H, de 410 pmol-h'-g!'. Eles atribuiram a
melhor atividade a uma efetiva supressao da recombinacio
de cargas foto excitadas, separacdo de carga e transferéncia
facilitada, e prolongamento de até 20 vezes na meia
vida das cargas, quando comparado ao PCN puro que
consequentemente incrementou ambas as semirreagoes da
fotolise da dgua.®

A reagdo de evolugdo de oxigénio utilizando materiais
baseado em C;N, é normalmente realizada por rotas
eletroquimicas.* Porém, simulacdes de DFT indicam
que single-atoms ancorados em C;N, sdo promissores
fotocatalisadores para essa reacio.°>% Chu et al. mostraram
que single-atoms de Co podem promover a evolugdo de
oxigénio usando AgNO, como receptores de elétron.?®
Um exemplo similar foi reportado por Teng et al. usando
antimdnio disperso em PCN.® Em ambos os casos os autores
direcionaram seus esforcos para o uso do O, gerado para
ser posteriormente reduzido a H,O,.

6.3. Reducao de CO,

No ultimo século nossa sociedade se tornou
profundamente dependente de fontes de combustiveis
fésseis, por exemplo, carvdo, gis e petréleo para geracio
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de energia e matérias-primas para produtos quimicos.® O
CO, produzido por essas fontes ndo renovaveis de carbono
tem alterado significativamente o clima na Terra, ® e nossa
grande dependéncia nessas fontes tem as tornado mais caras
e menos abundantes.®® Recentemente, um grande esfor¢o
tem sido realizado em busca da redug@o das emissdes
de CO,. Inspirado pela fotossintese natural, a conversao
fotocatalitica de CO, em produtos para armazenamento
de energia, tem sido considerada com uma alternativa
para enfrentar a reducdio dos recursos fdsseis e, a0 mesmo
tempo, diminuir as emissdes de gas de efeito estufa.’®”!
Nessa fotossintese artificial, o fotocatalisador faz uso da
energia solar para ativar moléculas de CO, e converté-las
em hidrocarbonetos e produtos quimicos.

Nitretos de carbono poliméricos puros (sem a presenga
de co-catalisadores) sdo capazes de reduzir CO, em
outros compostos quimicos (e.g. CO,”> CH,CHO” e
CH,"), porém, com baixissima eficiéncia. Esse processo
pode ser melhorado pela estabilizagdo de single-atoms
metdlicos em materiais baseados em C;N,. Por exemplo,
Gao et al. utilizando simulacdes de DFT investigou a
reducdo fotocatalitica de CO, sobre single-atoms de Pd
e Pt ancorados em g-C;N,. Comparando as barreiras
determinantes de reacdo de diferentes caminhos reacionais,
os autores reportaram que HCOOH tem a menor energia,
dentre os produtos da redu¢do de CO, sobre Pd/g-C;N,,
enquanto CH, era favorecido sobre Pt/g-C;N,. O grupo
do Prof. Cao, reportou a sintese de PCN modificado
com single-atoms de cobre, através da pré-organizagdo
supramolecular com subsequente condensagdo. Neste
trabalho, os autores conseguiram produzir metanol, metano
e CO usando apenas dgua como fonte de hidrogénio com
uma foto eficiéncia aparente de 1.32%.7* Li et al. mostrou
que single-atoms de Cu em g-C;N, demonstraram grande
seletividade na redugdo de CO, para CO (quase 100%),
na auséncia de outros co-catalisadores ou reagentes de
sacrificio.” Resultados similares foram reportados por
Chen et al. utilizando single-atoms de La sobre C;N,. O
autor apresentou 80,3% de seletividade para CO a partir
de CO, e alta produtividade 92 umol-g'-h"'. ¥

Yang et al. demonstraram de maneira bem-sucedida
que single-atoms de ouro pode otimizar a conversdo de
CO em 1,97 e CH, em 4,15 vezes, comparado ao g-C;N,
puro. Os autores atribuiram a melhora na atividade a
diminuic¢do na barreira energética envolvida na redugdo do
CO, para o CH,, aproximagao do band gap, e a supressao da
recombinacio dos transportadores de carga.” Sharma et al.
utilizou o método de deposicdo assistida por micro-ondas
para estabilizar single-atoms de Ru em C,N, mesoporoso
(mpg-C;N,) e testou o material obtido na fotoredugdo do
CO, para metanol. Os autores afirmaram que o catalisador
Ru,;, 1o aioms/MpE-C;N, pode separar cargas, onde os buracos
sdo usados para oxidar a dgua em O, e os elétrons para
reduzir H*/CO, para metanol. Eles reportaram uma excelente
producdo de metanol (1500 pmol-g') sob luz e condigoes
otimizadas.”’
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6.4. Formacao de ligagdo C-C e hidrogenacao

A deposicio de single-atoms metalicos em materiais
baseados em C;N, altera ndo apenas suas propriedades
fotocataliticas, tais materiais também sio capazes de mediar
reagdes no escuro como hidrogenacdes e acoplamento
Suzuki.! Nestas reacdes, o principal papel do suporte € a
coordenagdo dos metais como single-atoms, fornecendo
estabilidade e regulando sua atividade. Por exemplo,
Perez-Ramirez e colaboradores estabilizaram com sucesso
single-atoms de palddio na superficie de um nitreto de
carbono exfoliado, obtendo altas eficiéncias para reagdes
de acoplamento Suzuki, com boa atuacdo para diferentes
substratos. Os autores reportaram que os single-atoms de
Pd superam a performance de catalisadores homogéneos
mais estabelecidos e catalisadores heterogéneos baseados
em nanoparticulas ou complexos moleculares implantados,
sem aparente lixiviagdo do metal ou agregacdo apds a
reagdo. Eles atribuiram a melhora de atividade e estabilidade
a versatilidade do ambiente de coordenacdo presente nos
macroheterociclos do g-C;N,, que auxilia cada etapa
catalitica.”™

Outra classe interessante de reagdes que pode ser
auxiliada pelo ambiente de coordenacao adaptavel provido
por diferentes materiais de C;N, sdo hidrogenagdes.”
Nanoparticula de metais nobres, em geral, apresentam uma
excelente atividade catalitica em reacdes de hidrogenacao.
Porém eles tendem a ter baixa seletividade para hidrogenacdes
parciais, como acetileno para etileno.

Ademais, a troca de particulas metdlicas (e.g. Pt e Pd)
por sitios de single-atoms significam a redu¢do do loading
e aumento dos sitios ativos, que podem ser muito desejados
para catalisadores que dependem de metais caros.
Huang et al. investigaram single-atoms de Pd e Pt suportados
em g-C;N,, Al,O,, SiO, e grafeno. Eles reportaram que o
catalisador de Pd,,,.. 4iom/g-C;N, apresentaram maior
seletividade em hidrogenacdes de acetileno para etileno
e suprimiram a formagdo de coque se comparado a NPs
de Pd. E vilido salientar que essas propriedades nio
foram observadas para Pdg,,.. .../grafeno, que obteve
a seletividade de apenas 78% para etileno, comparado
aos 98% obtidos pelo Pdg;,. 4omd/g-CsN,. Isso indica que
o suporte C;N, pode induzir a transferéncia de carga
para os single-atoms metélicos, mudando sua densidade
eletronica e consequentemente alterando a seletividade
do catalisador.?

O grupo do Prof. Pérez-Ramirez estabilizou de forma
eficiente sitios de single-atoms de Pd em mpg-C;N,, e
os aplicaram em hidrogenacdes de alcindis. Os autores
reportaram uma grande seletividade para alcenol (>90%)
comparado a NPs de Pd. Além do mais, o catalisador
preparado possuia boa estabilidade, o que em geral ndo ¢
observado quando uma particula € estabilizada em outros
suportes (e.g. Si0, e AL,O;). Os autores também investigaram
como as mudancas na composi¢do do suporte (i.e. razdo
C/N) afeta a reagdo. Eles observaram que um aumento na
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razdo C/N nos suportes desfavorece a atividade dos sitios
de single-atoms de Pd. O mesmo grupo, em um estudo
similar, investigou a influéncia da dopagem da estrutura
do suporte g-C;N, na atividade dos sitios de Pd na mesma
reacdo de hidrogenagdo. Foi reportada uma otimizacdo da
performance catalitica na hidrogenagao parcial do 2-metil-
3-butin-2-ol para o alcenol, quando o suporte g-C;N, foi
dopado com 0,25% m/m, levando a uma taxa de reacdo
5 vezes maior do que a comparada ao Pdg;, . y0n/2-C3N,
nao modificado. ¥

7. Conclusao

SAC € um tépico muito promissor, mas ainda em um
estdgio inicial de desenvolvimento. Certamente, materiais
baseados em nitreto de carbono terdo um papel importante
nos avangos deste campo emergente. Nos acreditamos ser
vélido comparar o campo de single-atoms atualmente com os
nanomateriais algumas décadas atrds. Com o progresso nas
técnicas de caracterizagdo e a melhora de suas resolucdes,
se tornou possivel ndo apenas entender e controlar as
propriedades dos nanomateriais, mas também foi percebido
que nanomateriais ja estavam presentes em objetos feitos
pela humanidade, sendo usados por séculos. Exemplos
notdrios sdo nanotubos de cementita encontrados em sabres
de ago de Damasco do século dezessete, observados por
TEM de alta resolug¢do apenas em 2006. Single-atoms
é outra fronteira que depende do desenvolvimento de
técnicas de caracterizacdo e sua melhora em resolugdo. O
progresso feito nessa drea adjacente nos permitird entender
e controlar a sintese de materiais contendo single-atoms.
Porém, acreditamos que os resultados vao nos levar a
conclusdes similares — apesar de ndo serem propriamente
entendidos, single-atoms provavelmente estio presentes em
muitos dos estudos cataliticos reportados no passado. Agora
com técnicas de caracterizacdo mais avangadas e métodos
sintéticos melhorados, um novo horizonte se abriu para o
ramo de controle preciso de single-atoms e a investigacio
de suas reacdes cataliticas.

Descobertas recentes no ancoramento de single-atoms
metalicos em materiais de C;N, deixaram claro que os
macroheterociclos presentes nas estruturas desses suportes,
aliado a sua propriedade eletrOnica tUnica, promove a
monodispersdo do metal, previnem a agregacdo e melhoram
a sua estabilidade. Assim, a estrutura lamelar 2D apresentada
por esses suportes se mostra como uma plataforma ideal para
maximizar a estabilidade acessibilidade dos single-atoms,
levando a um sitio metélico fortemente ligado a estrutura
do C;N,. Porém, ao mesmo tempo, reagentes sdo capazes
de alcancar facilmente os sitios metdlicos isolados
durante o processo catalitico. E importante ressaltar que
frequentemente o C;N, age como um suporte ndo-inocente
—em muitos exemplos pode-se notar que suas propriedades
eletronicas promovem a atividade catalitica dos sitios de
single-atoms de metais. O oposto também ¢ verdade, a
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coordenagdo de single-atoms metalicos em materiais C;N,
pode modular suas propriedades eletronicas, levando a
uma melhor separac¢do de cargas, uma transferéncia mais
efetiva dessas cargas e finalmente aprimorando a atividade
catalitica.

Em suma, o campo catdlise mediada por single-atoms
baseados em materiais C;N, possuem um futuro brilhante
com muitos desafios a serem enfrentados, mas com
oportunidades empolgantes. O entendimento profundo e o
ajuste fino de diferentes catalisadores para a obtencdo de
diferentes compostos quimicos de interesse, que outrora
era uma exclusividade da catdlise homogénea, agora se
torna acessivel no contexto da catdlise heterogénea com
a possibilidade do aprimoramento dos sitios ativos com
a precisdo ao nivel atobmico. Em contrapartida, melhorias
continuas na precisdo da sintese dos materiais, bem como
no avanco das técnicas de caracterizacdo, ainda se fazem
necessdrias para explorar todo o potencial dessa promissora
classe de catalisadores.
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