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Catalytic Reactions Employing the Plasmon Effect of Supported Metal Nanoparticles 

Abstract: The excitation of metal nanoparticles by electromagnetic radiation causes the conduction 
electrons to act as an harmonic oscillator in response to the oscillating electric field of the light, resulting 
in the appearance of an absorption called surface plasmon resonance band. This resulting plasmon 
effect can be used in various applications such as in spectroscopy, for chemical and biological sensors, in 
the diagnosis and cancer therapy, in drug delivery and in the generation of renewable energy 
technologies such as in solar cells and hydrogen production. Supported metal nanoparticles or in 
colloidal solution can also be used as catalysts in chemical reactions such as oxidation, reduction, in 
photochromic reactions, in the photodegradation of organic pollutants and in other reactions of 
synthetic relevance, presenting a great potential mainly due to the fact that metallic nanoparticles are 
not toxic and are environmental friendly. The description and understanding of these processes, based 
on previously published work in the literature is the main goal of this review. 
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Resumo 

A excitação de nanopartículas metálicas por radiação eletromagnética faz que os elétrons de condução 
ajam como um oscilador harmônico em resposta ao campo elétrico oscilante, como o apresentado pela 
luz, o que resulta no aparecimento de uma absorção denominada banda de ressonância plasmônica 

superficial. O efeito plasmônico daí resultante pode ser empregado em diversas aplicações tais como em 
espectroscopia, em sensores químicos e biológicos, na diagnose e terapia do câncer, na liberação 
controlada de fármacos e em tecnologias de geração de energia renovável como em células solares e na 
produção de hidrogênio. Nanopartículas metálicas em solução coloidal ou suportadas são também 
empregadas como catalisadores em reações químicas tais como reações de oxidação, de redução, em 
reações fotocrômicas, na fotodegradação de poluentes orgânicos e em outras reações de importância 
sintética, apresentando um grande potencial devido, principalmente, ao fato de as nanopartículas 
metálicas não serem tóxicas e de não causarem danos ao meio ambiente. A descrição e o entendimento 
destes processos, com base em trabalhos previamente publicados na literatura, é o objetivo principal 
deste artigo de revisão. 
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1. Introdução 

 

Nos últimos anos foram desenvolvidos 
métodos novos e eficientes para a 
preparação e modificação de nanopartículas 
metálicas. No presente estágio de 
investigação, a liderança neste campo está 
aberta para os que se dediquem ao 
descobrimento de aplicações novas e 
impactantes para estes materiais. Espera-se 
que na próxima década ocorram grandes 

avanços em dispositivos óticos e que estes 
avanços serão de responsabilidade daqueles 
que entendem profundamente a 
espectroscopia e que sejam capazes de 
utilizar as ferramentas apropriadas no 
desenvolvimento de novos dispositivos.  

A luz, no comprimento de onda 
apropriado, pode ativar seletivamente íons e 
compostos orgânicos ou inorgânicos e, como 
consequência, pode iniciar processos que não 
ocorreriam sob condições térmicas ou que 
necessitariam de reagentes agressivos ou 
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ambientalmente questionáveis. Aplicações 
no campo da Fotoquímica e da Fotofísica são 
fundamentais no nosso dia a dia, como na 
tecnologia da informação, na nanotecnologia 
e nas novas tecnologias que visam a um 
desenvolvimento sustentável (produção 
fotocatalítica de hidrogênio, armazenamento 
de energia solar, tratamento de águas 
contendo rejeitos industriais ou domésticos e 
iluminação, como os LEDs). Além do mais, 
nanomateriais possuem propriedades óticas, 
elétricas, mecânicas e químicas únicas, que 
podem modificadas pelo projeto e síntese de 
novas nanopartículas com desempenho 
específico, por exemplo, pela combinação de 
diferentes nanopartículas para a formação de 
um novo nanomaterial, que poderá ser um 
candidato melhor para atuar como 
catalisador em reações químicas, 
especificamente como um participante 
promissor dos processos fotofísicos e 
fotoquímicos na produção fotocatalítica de 
hidrogênio.  

Muitas das propriedades óticas e químicas 
de nanopartículas são consequência do 
confinamento espacial de elétrons, vacâncias, 
fónons e campo elétrico ao redor das 
partículas. Comparadas às macroestruturas, 
uma maior concentração dos seus átomos 
constituintes se situa na sua superfície, 
levando a uma maior razão área 
superficial/volume, a qual tem uma enorme 
influência sobre as suas propriedades óticas e 
químicas. Nanopartículas podem ser 
isotrópicas (NP esféricas) ou anisotrópicas 
(triângulos, bastões, hexaedros, decaedros, 
etc.). No caso das NP esféricas as suas 
propriedades são as mesmas, 
independentemente da direção, mas 
dependem do seu tamanho. Por outro lado, 
NP anisotrópicas apresentam propriedades 
físicas e químicas dependentes da sua forma 
e tamanho.   

O Sol é uma fonte de energia limpa e 
barata e o aproveitamento do poder do Sol 
na transformação da biomassa em produtos 
de alto valor agregado, na catálise 
heterogênea, na produção fotocatalítica de 
hidrogênio e em células solares parece ser a 
única alternativa razoável, em larga escala, 

para enfrentar o desafio da geração de 
energia sem a utilização de combustíveis 
fósseis. Assim, a demanda mundial por 
energia limpa, renovável e de baixo custo 
exige o desenvolvimento de estratégias que 
sejam capazes de empregar a energia solar 
(fótons) com muito maior eficiência, 
implementando tecnologias de baixo custo e 
utilizando materiais abundantes.   

O propósito deste artigo de revisão não é 
o de ser abrangente, mas sim apresentar 
exemplos representativos dos aspectos 
principais que envolvem  a importância 
sintética, mecanística ou prova de conceito 
para alguma reações, assim como ressaltar os 
artigos mais relevantes e recentemente 
publicados sobre os processos químicos que 
podem ocorrer em reações assistidas pela 
ressonância plasmônica superficial de 
nanopartículas metálicas suportadas. É 
importante salientar que um sem número de 
outras transformações químicas pode ser 
efetuada empregando tanto nanopartículas 
metálicas coloidais ou suportadas como 
nanopartículas bi-metálicas, sem que, no 
entanto, estas reações lancem mão do efeito 
plasmônico. Devido a isso, estas reações não 
foram incluídas nesta revisão. Para artigos de 
revisão abrangentes sobre os temas tratados 
neste artigo, tais como a relevância da luz na 
preparação de nanopartículas metálicas, bem 
como as suas propriedades óticas, as reações 
químicas assistidas pela plasmônica, a 
(foto)catálise assistida pela banda de 
ressonância plasmônica superficial de 
compósitos baseados em nanopartículas 
metálicas, a fotodecomposição de poluentes 
orgânicos e a produção fotocatalítica de 
hidrogênio, o leitor deve consultar os 
trabalhos de revisão recentemente 
publicados sobre o assunto.1-11 

 

2. O Que é a Plasmônica? 

 

O termo plasmônico, e uma nova ciência 
denominada Plasmônica, trata das 
propriedades óticas singulares de 
nanopartículas metálicas que permitem a 



 
 Netto-Ferreira, J. C. 

  
 

168 Rev. Virtual Quim. |Vol 7|  |No. 1|  |165-217| 

 

manipulação ativa da luz em escala 
nanométrica.12  Nanopartículas metálicas 
podem ser excitadas por radiação 
eletromagnética tanto na região do 
ultravioleta quanto na do visível, com esta 
absorção sendo denominada de banda de 

ressonância plasmônica superficial. Plasmons 

superficiais localizados resultam do fato de 
que os elétrons de condução agem como um 
oscilador harmônico em resposta ao campo 
elétrico oscilante, como o apresentado pela 
luz, com a densidade eletrônica decrescendo 
em um dos lados da partícula e aumentando 
do outro (Figura 1). 

 

 

Figura 1. Diagrama da ressonância plasmônica superficial em uma nanopartícula metálica 
esférica 

 

Esta redistribuição de cargas cria um 
campo elétrico dentro e fora da 
nanopartícula metálica em uma direção 
oposta a do campo elétrico incidente. O 
deslocamento da densidade eletrônica 
acarreta uma força de restauração 
coulômbica que inicia uma série de oscilações 
na nanopartícula, com estas oscilações 
coerentes de densidade de carga e campo 
elétrico sendo denominadas de plasmons 
superficiais localizados.  Nanopartículas de 
metais nobres como Au (AuNP), Ag (AgNP)  
ou Cu (CuNP) apresentam a banda de 
ressonância plasmônica superficial, ou 
simplesmente a banda plasmônica, na região 
do visível, como mostrado na Figura 2, a qual 
é responsável pela cor característica destes 
materiais em suspensão coloidal,13 com a 
posição do máximo desta banda sendo 

dependente do tamanho e da geometria da 
nanopartícula, assim como do ambiente onde 
elas se encontram.14 

Materiais nanoestruturados são capazes 
de alterar dramaticamente o modo pelo qual 
o espalhamento da radiação luminosa ocorre 
a partir de moléculas, o que levou, então, ao 
desenvolvimento da técnica espectroscópica 
denominada Espectroscopia Raman de 
Intensificação Superficial (SERS),15-18 a qual 
tem sido empregada extensivamente em 
medidas envolvendo sensores tanto em 
química quanto em biologia. Esta técnica 
combina a capacidade de diferenciar os 
diferentes modos vibracionais com a alta 
sensibilidade empregando os efeitos 
plasmônicos de nanopartículas de ouro ou de 
prata.

 

subpicossegundo

outras interações
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(A)  

(B)   

 

(C)  

 

Figura 2. (A) Bandas de ressonância plasmônica superficial para nanopartículas de: prata, 
ouro e cobre (adaptado com permissão da referência Photochemistry and Photobiology  2012, 
88, 762. Copyright 2012 John Wiley and Sons); (B) soluções coloidais de ouro com 
nanopartículas de diferentes tamanhos e (C) soluções coloidais de nanopartículas de prata 
com diferentes formas e tamanhos (adaptado com permissão da referência 142. Copyright 
2010 American Chemical Society) 
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A Plasmônica tem permitido o 
desenvolvimento de uma nova ciência 
fundamental, agregada a aplicações na vida 
real. Os avanços mais importantes estão 
baseados em uma propriedade chave dos 
materiais nanoestruturados: eles exibem 
uma capacidade sem paralelo para 
concentrar luz. Mesmo uma simples 
nanopartícula metálica esférica pode servir 
como uma minúscula antena capaz de 
capturar e concentrar ondas de luz. Pela 
concentração de luz em volumes 
nanométricos, elementos plasmônicos 
permitem o estudo fundamental das 
interações luz-matéria em escalas de 
tamanho que, de outro modo, seriam 
inacessíveis. 

Diversas aplicações da Plasmônica que 
têm emergido nos últimos anos lançam mão 
da capacidade das nanopartículas metálicas 
levarem a um processo fototérmico, ou seja, 
a geração de calor induzida por absorção de 
luz (nano aquecedores).19-36 A geração de 
calor por estes nano aquecedores envolve 
não somente a absorção de fótons 
incidentes, como também a conversão da 
energia do fóton em energia calorífica, 
seguida da transferência de calor da 
nanopartícula à matriz que a contém. 
Inicialmente estas aplicações incluíram o 
desenvolvimento da microscopia ótica e 
métodos para sensores biológicos. Diversas 
novas tecnologias promissoras empregando a 
banda de ressonância plasmônica superficial 
foram desenvolvidas recentemente, entre as 
quais a gravação magnética assistida 
termicamente,37 o crescimento de 
nanoestruturas38 e a manufatura de circuitos 
para computadores.39,40 Entretanto, as 
aplicações em nanomedicina envolvendo 
nano aquecedores, que se baseiam em um 
mecanismo simples, são as que mais têm sido 
exploradas.26,27,30,35,41-65 

O efeito da geração de calor é 
especialmente forte para nanopartículas 
metálicas já que elas apresentam um grande 
número de elétrons com bastante 
mobilidade, o que faz com que o efeito 
fototérmico seja altamente intensificado 

quando a frequência do laser excita a sua 
banda de ressonância plasmônica superficial 
o que resulta em um aquecimento rápido da 
superfície das nanopartículas. Porque 
nanopartículas metálicas têm rendimento 
quântico ótico muito baixo (10-6),66 isto é, são 
espécies emitentes muito pobres, espera-se 
que a quantidade total de calor gerada esteja 
relacionada à velocidade de absorção ótica 
em um modo simples e direto, o que resulta 
em uma conversão quase unitária da energia 
do fóton em calor.24,29,66-69 Experimentos 
realizados objetivando uma medida direta da 
temperatura na superfície de nanopartículas 
metálicas levaram à conclusão de que a 
temperatura alcançada na sua superfície, 
após irradiação na região da sua banda 
plasmônica superficial, pode alcançar de 400 
a 700 oC. 24,26,29,67,68 

O aquecimento inicial é relaxado em uma 
escala de tempo de sup-picossegundos 
devido à troca de energia entre os elétrons e 
a rede de nanopartículas, resultando em um 
intenso aquecimento fototérmico. Após 
alguns picossegundos este aquecimento é 
transferido ao meio, na vizinhança da 
nanopartícula. A irradiação de nanopartículas 
de ouro em um meio celular, por exemplo, 
resulta em uma diferença apreciável entre a 
temperatura da superfície da nanopartícula e 
a do meio, e este aumento abrupto da 
temperatura local é considerado como o 
responsável pela morte celular.  

A aplicação de nanopartículas metálicas 
como nanoaquecedores envolve, 
inicialmente, a ligação da nanopartícula ao 
centro biológico, como células tumorais, 
empregando espaçadores biomoleculares. 
Então, calor é gerado remotamente por 
estímulo ótico das nanopartículas e, 
finalmente, a geração de calor leva a um 
processo biológico. Algumas outras 
aplicações que envolvem as propriedades 
fototérmicas das nanopartículas metálicas 
incluem a geração de imagem, detecção de 
DNA, RNA e proteínas,70-75 liberadores de 
fármacos76-78 e tratamento de diversas 
enfermidades, entre elas a terapia 
fototérmica contra câncer.20,27,30,79,80  
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Os avanços da química, biologia, farmácia, 
nanomateriais, medicina e da análise por 
imagem afetaram fortemente a 
Nanomedicina e permitiram o 
desenvolvimento de novos agentes que, 
contendo simultaneamente uma espécie que 
pudesse gerar imagens e agir como um 
fármaco, pudessem associar a diagnose à 
terapêutica, no que se convencionou chamar 
de Nanomedicina Teranóstica. Neste caso, as 
nanopartículas biocompatíveis, formadas por 
componentes inorgânicos, tais como óxidos 
metálicos, metais nobres, nanopartículas de 
sílica mesoporosa, pontos quânticos, 
semicondutores e/ou nanopartículas 
magnéticas, lipídios agregados, 
principalmente lipossomas, e micelas e 
vesículas, devem poder efetuar tanto a 
diagnose por imagem quanto atuar como um 
agente efetivo na quimioterapia, radioterapia 
ou terapia gênica. Uma nanopartícula 
teranóstica ideal permite uma acumulação 
rápida e seletiva no tecido danificado, pode 
descrever as características bioquímicas e 
morfológicas do tecido/órgão de interesse, 
atua eficientemente como um agente 
terapêutico, deve ser biodegradável sem a 
formação de produtos secundários tóxicos e 
não deve apresentar imunogenotoxicidade.  

Por serem ativadas por luz na região do 
infravermelho próximo (690-900 nm), onde o 
tecido tem a sua transparência máxima, a 
capacidade teranóstica de nanocamadas de 
ouro, ou seja, nanopartículas esféricas tipo 
núcleo/camada, formadas por um núcleo de 
sílica e uma camada externa de ouro têm 
sido cada vez mais empregada como uma 
ferramenta valiosa simultaneamente para o 
aumento da resolução em bio-imagem 
quanto na terapia do câncer.81,82  
Comportamento similar é apresentado por 
nano gaiolas de ouro, caracterizadas por 
apresentar um interior oco e uma parede 
externa porosa extremamente fina.83  

Outra aplicação que tem recebido uma 
atenção crescente dos pesquisadores diz 
respeito à geração de energia renovável pelo 
emprego de células solares plasmônicas, nas 
quais têm sido investigado o efeito da 
excitação da banda de ressonância 

plasmônica superficial de nanopartículas 
metálicas sobre a sua eficiência. Até o 
presente, têm sido poucos os estudos 
sistemáticos acerca deste efeito, esperando-
se que a capacidade das estruturas 
plasmônicas em localizar a luz em dimensões 
menores que o comprimento de onda de sua 
absorção seja sinergística com o uso de 
espécies responsáveis pela absorção da luz 
compostas por filmes ultra-finos. Esta 
oscilação coletiva de elétrons na superfície 
das nanopartículas é altamente localizada e 
pode se propagar, com uma perda mínima, 
por diversos micrômetros. A incorporação de 
plasmons superficiais em células 
fotovoltaicas resulta em um grande 
espalhamento ressonante para as 
nanopartículas metálicas localizadas na 
superfície do filme fino de um 
semicondutor,1,84-101 tendo sido 
desenvolvidas diferentes geometrias para a 
célula solar plasmônica.102

 

O aumento da fotocorrente em células 
fotovoltaicas pelo emprego de 
nanopartículas metálicas pode ser explicado 
pela ocorrência de diferentes mecanismos: 
aumento da absorção devido à presença dos 
plasmons superficiais e efeitos de 
aprisionamento da luz; espalhamento de luz 
em comprimentos de onda próximos à sua 
banda de ressonância plasmônica; aumento 
da separação de carga como um resultado do 
campo eletromagnético localizado; aumento 
de processos de transferência de elétron; 
aumento da concentração de luz pela 
presença de um campo próximo e efeitos de 
armazenagem de elétrons que podem 
direcionar o nível de Fermi a potenciais mais 
negativos, assim como prevenir o processo 
de retorno da transferência de elétron. A 
contribuição de cada um destes mecanismos 
depende, principalmente, do tamanho e da 
forma da nanopartícula, do grau de absorção 
por parte do semi-condutor e do tipo de 
célula solar empregada.  

Empregando-se a plasmônica é possível se 
guiar e localizar a luz a nível de nanômetros, 
bem abaixo da escala de comprimento de 
onda da luz no espaço livre. Neste contexto, a 
plasmônica visa a um aumento da absorção
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da luz em dispositivos fotovoltaicos, o que 
permitirá uma redução considerável na 
espessura da camada da espécie absorvente. 

Em células solares convencionais de silício 
o processo de aprisionamento da luz é 
alcançado pela texturização piramidal da 
superfície da camada de silício, o que 
acarreta espalhamento da luz na célula, 
levando, portanto, a um aumento 
considerável do caminho efetivo percorrido 
pela luz dentro da célula. Entretanto, este 
tipo de abordagem não pode ser aplicado em 
células solares contendo filmes fino de silício 
por razões geométricas óbvias, uma vez que, 
neste caso, a rugosidade da superfície 
excederia a espessura do filme. 

A necessidade de um novo método para 
permitir o aprisionamento da luz em células 
solares de filme finos levou ao emprego de 
nanoestruturas metálicas, nas quais está 
presente a ressonância plasmônica 
superficial, resultante da interação do campo 
eletromagnético com os elétrons de 
condução da nanopartícula, levando a uma 
concentração da luz incidente. O método 
mais empregado para redução da espessura 
física da camada que absorve luz em uma 
célula fotovoltaica103 lança mão da 
característica mais importante da 
plasmônica, e na qual se baseiam muitos dos 
seus avanços, que é a propriedade que tem 
nanopartículas metálicas de apresentar uma 
capacidade sem paralelo de concentrar luz. 
Mesmo uma simples nanopartícula esférica 
pode se comportar como uma minúscula 
antena capaz de capturar e de concentrar 
ondas luminosas, de um modo semelhante 
ao de antenas de radio frequência.  Células 

solares de filme fino empregam a excitação 
ressonante plasmônica pela possibilidade de 
acoplamento do forte campo plasmônico da 
nanopartícula metálica, particularmente para 
aquelas com diâmetro de 5-20 nm, com o 
semicondutor. Como consequência, observa-
se um aumento apreciável na seção cruzada 
efetiva de absorção.86,104-110 

Estudos de simulação da influência de 
nanopartículas de prata no processo de 
absorção de luz em células solares orgânicas, 
empregando o método dos elementos 
finitos,111 demonstraram claramente que a 
introdução de nanopartículas de 24 nm 
resulta em um aumento na eficiência da 
célula por um fator de 1,56. A célula solar 
simulada foi baseada no sistema poli(3-
etiltiofeno):(6,6)-fenil-C61-butirato de metila 
(P3HT:PCBM), catodo de 3,4-
etilenodioxitiofeno:poli(estireno-sulfonato) 
(PEDOT:PSS) e anodo de alumínio, com as 
nanopartículas de prata embebidas 
diretamente na camada ativa (Figura 3). Mais 
recentemente, foi demonstrado 
experimentalmente que a adição de 
nanopartículas de ouro diretamente à 
camada PEDOT:PSS resulta em um processo 
de agregação das nanopartículas, a menos 
que estas contenham uma camada 
protetora.112-114 

A partir de então, novas estratégias para a 
construção de células solares plasmônicas 
foram desenvolvidas,115,116  nas quais 
nanobastões de ouro foram embebidos na 
camada ativa da célula117 ou pela utilização 
de nanopartículas esféricas ou nanoprismas 
de prata visando a um aumento da sua 
eficiência.118,119 
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(A)  

 

 

 

 

Figura 3.  (A) Esquema de uma célula solar orgânica montada em camadas. A camada ativa 
(~100 nm) é constituída de uma blenda formada pelo semicondutor doador de elétrons (P3HT) 
e um segundo semicondutor aceptor de elétrons (PCBM); o anodo é de alumínio (80 nm) 
guarnecido por fina camada de LiF (0,6 nm) e o catodo é constituído por uma lâmina de vidro 
condutor ITO contendo uma camada do polímero condutor PEDOT:PPS (~80 nm). (B) 
estruturas químicas para os componentes da camada ativa. (C) estruturas químicas para os 
componentes do catodo 

 

3. A Importância da Luz na Síntese 
de Nanopartículas Metálicas10

 

 

Nanopartículas coloidais de ouro (AuNPs) 
podem ser sintetizadas por diferentes 
métodos, incluindo o processo tradicional de 
redução por citrato;120 o método de Brust-
Schiffrin largamente empregado através de 
uma síntese em duas fases e utilizando tióis 
como estabilizador;121 crescimento da NP 
utilizando ácido ascórbico122 e diversos 

métodos térmicos ou fotoquímicos 
empregando um sem número de agentes na 
redução de cátions metálicos ao estado de 
valência zero, tais como boroidretos, 
aminoboranas, hidrazina, ácido ascórbico, 
hidroxilamina, formaldeído, ácido cítrico, 
álcoois, polióis, carboidratos ou peróxido de 
hidrogênio.  Agentes protetores auxiliares na 
estabilização da nanopartícula em soluções 
aquosa, de solventes orgânicos ou em filmes 
incluem tióis,123  aminas,124 micelas,125 
dendrímeros,126 polímeros,127 e 
biomoléculas.128,129 Mais recentemente, 
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foram desenvolvidos métodos de síntese de 
nanopartículas empregando princípios da 
Química Verde, nos quais o material redutor 
empregado era originário de plantas.130 Em 
publicação recente, Mirkhalaf e 
colaboradores131 enfatizaram a necessidade 
de uma abordagem sintética que fosse 
menos baseada na quimiossorção de ligantes 
estabilizadores contendo átomos moles (S, N 
ou P). Neste sentido, foram desenvolvidos 
métodos fotoquímicos que lançam mão, 
entre outros, da propriedade altamente 
redutora de radicais cetila e análogos, como 

radicais -aminoalquila, métodos estes que 
serão discutidos a seguir. A descrição dos 
possíveis métodos gerais de síntese de 
nanopartículas metálicas esféricas, bastões, 
fios, prismas, cubos, triângulos etc. seria 
exaustiva e foge ao objetivo deste trabalho. 
Neste sentido, esta discussão será centrada 
somente na síntese fotoquímica de 
nanopartículas.  

Sais de metais de transição são pouco 
estáveis quando irradiados na região do UV, 
o que resulta na produção de nanopartículas 
metálicas estáveis. Assim, a irradiação de 
AuCl4

- em água leva à formação de Auo 

coloidal. De maneira similar, sais de prata em 
solução aquosa produzem prata 
coloidal.132,133  A estabilização destas 
nanopartículas normalmente é feita 
empregando-se polímeros que auxiliam 
também no controle sobre a forma e o 
tamanho das nanopartículas. Uma síntese de 
nanopartículas esféricas de ouro na ausência 
total de estabilizadores foi publicada 
recentemente, na qual a irradiação direta de 
AuCl4

- foi realizada em presença de peróxido 
de hidrogênio e de excelentes doadores de 
hidrogênio como 2-propanol, 1,4-
cicloexadieno e tetraidrofurano, tendo sido 
demonstrado que Cl● gerado na fotólise de  
AuCl4

-, em presença de H2O2, é a espécie 
chave na redução e formação sequencial de 
AuNP.134 Entretanto este método de síntese 
sem um agente de proteção tem a 
desvantagem de gerar nanopartículas 

polimórficas e polidispersas. A Figura 4 
detalha o mecanismo de formação de 
nanopartículas de ouro a partir da irradiação 
direta de AuCl4

- em presença de peróxido de 
hidrogênio. 

A transformação de nanopartículas 
polimórficas e polidispersas em esféricas e 
monodispersas pode ser realizada 
empregando-se a técnica de laser-drop, a 
qual vai descrita a seguir de maneira sucinta. 
As nanopartículas assim preparadas foram 
estabilizadas por citrato, ciclodextrina 
contendo grupos tiol, cloreto de 
cetiltrimetilamônio ou albumina sérica 
humana, podendo ser empregado, 
entretanto, qualquer outro estabilizante. 
Além disso, utilizando-se a mesma 
metodologia, AuNP suportadas em óxidos 
metálicos podem ser facilmente 
preparadas.134,135 

A técnica de laser-drop emprega uma 
bomba de seringa que gera gotas com 

volume de cerca de 10 L e que se 
encontram pendentes de um tubo de teflon. 
As gotas são expostas a um número 
determinado de disparos de um laser de 
Nd/YAG e o sistema, completamente 
automatizado por aplicativo desenvolvido in-

house, é capaz de controlar o número de 
disparos do laser, a energia de cada pulso e a 
energia total recebida por cada gota. As 
imagens são capturadas por uma câmera 
fotográfica controlada por um sistema 
remoto que pode registrar fotos e vídeo com 
resolução temporal na escala de 
microssegundos. As gotas, após os disparos 
do laser, são recolhidas em uma célula de 
quartzo de 10x10 mL contendo o 
estabilizante de escolha e analisadas por 
espectroscopia UV-vis (Figura 5).136-138 A 
preparação de nanopartículas de ouro 
esféricas de 8 nm de diâmetro e absorção 

polimórficas e polidispersas (75-200 nm de 
diâmetro) e utilizando a técnica de laser-drop 
vai mostrada na Figura 6. 
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Figura 4. Formação de nanopartículas de ouro a partir da irradiação direta de AuCl4
- em 

presença de peróxido de hidrogênio 

 

 

 

Figura 5. Fotografia do equipamento empregado na técnica de laser-drop 
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Figura 6. Preparação de nanopartículas de ouro esféricas de 8 nm de diâmetro e  absorção 
ficas e polidispersas (75-200 nm de 

diâmetro) e utilizando a técnica de laser-drop 

 

A formação de nanopartículas metálicas 
esféricas a partir da irradiação de 
fotoiniciadores orgânicos, e não mais da 
excitação direta de sais do metal, tem sido 
frequentemente empregada na preparação 
de nanopartículas de ouro, prata e cobre. 
Neste caso, as sínteses são iniciadas por uma 

reação Tipo I de Norrish, uma das reações 
clássicas da fotoquímica de carbonilas, como 
mostrado no esquema 1A-C.139  As bandas de 
ressonância plasmônica superficial para as 
nanopartículas metálicas formadas nestes 
exemplos já foram apresentadas na  Figura 2. 

 
 

A) Síntese de AuNP
141
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B) Síntese de AgNP
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C) Síntese de CuNP
143
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Esquema 1. Métodos de preparação de nanopartículas de ouro (A), prata (B) e cobre (C) 
iniciados por uma reação Tipo I de Norrish 

 

É importante salientar que a utilização de 
radicais cetila na formação de nanopartículas 
de ouro e prata é consequência do seu alto 
poder de transferir elétron, como mostrado 
no esquema 2. Por outro lado, a utilização de 

radicais -aminoalquila na preparação de 
nanopartículas de cobre se deve ao fato de 
que, para este caso específico de 
nanopartícula metálica, há a necessidade de 
se empregar um agente de redução mais 

eficiente como estes radicais -
aminoalquila.143 

O emprego de carbonilas excitadas na 
síntese de nanopartículas não envolve 
necessariamente a formação de radicais 
cetila. Recentemente demonstramos que o 

estado excitado triplete de benzofenona e 
análogos é responsável pela síntese 
fotoquímica de nanopartículas de ouro, com 
o tamanho e a distribuição das 
nanopartículas sendo semelhantes ao obtido 
quando do emprego de peróxido de 
hidrogênio como agente redutor.144 

O mesmo método fotoquímico 
empregado na síntese de nanopartículas 
metálicas coloidais, ou seja, utilizando a 
redução do cátion metálico por radicais livres 
gerados na reação Tipo I de Norrish, pode ser 
também aplicado na preparação de 
nanopartículas metálicas suportadas, para o 
que uma representação esquemática vai 
mostrada na Figura 7.145 
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Esquema 2. Mecanismo mostrando a capacidade de transferir elétron do radical cetila 

 

 

Figura 7. Preparação de nanopartículas metálicas suportadas 

 

4. A Plasmônica e a Catálise 
Heterogênea 

 

A velocidade de reações catalíticas 
heterogêneas é normalmente limitada por 
uma etapa química elementar, denominada 
etapa determinante da velocidade. A grande 
barreira de ativação associada à etapa 
determinante da velocidade da reação 
resulta em que os processos químicos devem 
ser conduzidos a temperaturas relativamente 
altas, visando à obtenção de rendimentos 
razoáveis para os produtos. Entretanto, o 

emprego de altas temperaturas tem certo 
número de efeitos colaterais negativos. 
Primeiramente, processos a altas 
temperaturas são caracterizados por baixa 
eficiência energética, uma vez que uma 
quantidade significativa de energia necessita 
ser empregada para que a transformação 
química ocorra, a qual é inerentemente 
exotérmica. Em segundo lugar, altas 
temperaturas de operação comprometem a 
estabilidade térmica do catalisador e levam a 
um decréscimo na seletividade dos produtos 
desejados, já que, muitas das vezes, estes 
produtos são facilmente ativados 
termicamente na superfície do catalisador. 



 
 Netto-Ferreira, J. C. 

  
 

180 Rev. Virtual Quim. |Vol 7|  |No. 1|  |165-217| 

 

 

Todas as reações catalíticas comerciais 
são conduzidas por energia térmica. Os 
esforços no sentido de se operar a 
temperaturas mais baixas estão centrados 
principalmente na obtenção de sítios 
catalíticos especiais que são capazes de ativar 
a etapa determinante da reação com 
barreiras de energia mais baixas. O sucesso 
desta estratégia é limitado uma vez que sítios 
catalíticos são restritos pela sua falta de 
estabilidade térmica. Além disso, sítios 
catalíticos que podem ativar reagentes por 
via térmica a baixas temperaturas quase 
sempre interagem mais fortemente com 
adsorbatos e, portanto, são envenenados por 
eles com maior facilidade.  

Nanopartículas metálicas, caracterizadas 
pelas suas excelentes propriedades 
absortivas na região do visível do espectro 
eletromagnético devido à criação de 
plasmons superficiais ressonantes, podem 
utilizar simultaneamente energia térmica e a 
sua ação catalítica a temperaturas muito 
mais baixas do que as necessárias para uma 
reação catalítica convencional.  

A Catálise Heterogênea é de importância 
crítica em uma grande variedade de 
processos químicos, ambientais e de 
conversão de energia, com nanopartículas 
metálicas tendo sido usadas em um sem 
número de reações industriais.146-148 

Historicamente, a necessidade do emprego 
de nanocatalisadores envolveu razões 
geométricas, isto é, pela necessidade de um 
aumento do número de sítios ativos. 
Entretanto, avanços na técnica de 
nanofabricação, principalmente a habilidade 
em se alcançar um alto grau de uniformidade 
no tamanho das partículas, permitiram 
demonstrar que materiais em escala 
nanométrica podem ter propriedades 
catalíticas diferentes dos materiais com 
partículas em escala micrométrica em função 
do número de efeitos não geométricos, tais 
como mudanças na estrutura eletrônica, nas 
interações catalisador-substrato e na sua 
morfologia.149-151

 

 

Ouro metálico foi considerado por muito 
tempo como sendo cataliticamente inerte, 
até que preparações de ouro coloidal em 
nanoescala exploraram as propriedades 
catalíticas deste material, levando a uma 
ressurgência da pesquisa em reações 
catalisadas por ouro.152 O trabalho pioneiro 
de Haruta nos anos 80 demonstrou que 
mesmo ouro, inativo como um catalisador 
sólido, podia ser altamente ativo como 
catalisador desde que o tamanho da partícula 
fosse de poucos nanômetros.153 Assim, uma 
atenção considerável foi dedicada à geração 
de diversas nanopartículas metálicas, como 
por exemplo Au, Ag, Cu, Ni, Co, Ru, Rh, Pd e 
Pt, devido às suas aplicações em áreas das 
biociências, química orgânica e, 
particularmente, em catálise.  

Mais recentemente, observou-se um 
grande progresso na síntese e aplicações de 
nanopartículas (NP) metálicas suportadas em 
outros materiais nano- ou microestruturados 
como carbono, óxidos de ferro, silício, 
alumínio, titânio, magnésio, cério, 
hidroxiapatita, nanodiamantes ou argilas 
devido ao seu potencial como catalisadores 
heterogêneos.154 O emprego de compósitos 
contendo nanopartículas metálicas apresenta 
diversas vantagens,155 podendo-se destacar a 
capacidade do suporte sólido em reduzir a 
mobilidade da nanopartícula, diminuindo 
assim a sua probabilidade de agregação, o 
que é essencial para a conservação do 
tamanho da nanopartícula e, 
consequentemente, para a manutenção das 
propriedades catalíticas do 
nanocompósito.154 O suporte normalmente 
participa do processo catalítico e, portanto, 
interações fortes entre o suporte e a 
nanopartícula metálica devem ser 
responsáveis por mudanças na sua atividade 
catalítica.156 Além disso, como o suporte é 
parte integral do caminho reacional, ele pode 
levar a diferentes processos químicos.157 
Nanopartículas suportadas podem ser 
facilmente separadas do meio reacional, 
diferentemente de nanopartículas coloidais, 
podendo ser preparadas a um custo mínimo, 
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tendo por isso sido reconhecidos como 
catalisadores potencialmente benéficos ao 
meio ambiente,158 já que são tão eficientes 
quanto os catalisadores ambientalmente 
agressivos comumente empregados. 
Exemplos de reações químicas catalisadas 
por nanopartículas metálicas são 
encontrados na oxidação de álcoois,159-163 em 
epoxidação163, na oxidação da água164 e na 
oxidação de monóxido de carbono.165  
Finalmente, há que se assinalar que o uso 
destes materiais em catálise tem se mostrado 
como um grande desafio devido à sua relação 
superfície-volume, assim como às suas novas 
propriedades que refletem o confinamento 
quântico por eles apresentado. 

As propriedades óticas de partículas em 
nanoescala também são fundamentalmente 
distintas das partículas brutas. 
Nanopartículas metálicas, empregadas como 
catalisadores em um sem número de reações 
químicas, podem acoplar fortemente com a 
luz visível, resultante da excitação da banda 
de ressonância plasmônica superficial por um 
campo eletromagnético externo, com a 
excitação da banda plasmônica tendo sido 
empregada em reações fotocatalisadas e de 
transferência de carga.166,167 A energia 
absorvida na excitação da banda plasmônica 
é rapidamente convertida em calor. Além 
disso, se as partículas estão suportadas em 
um sólido, a transferência de calor das 
partículas não obedece, necessariamente, as 
regras clássicas da condução de calor.168 Em 
conjunto, estes dois efeitos permitem um 
efeito fototérmico significativo após 
excitação das nanopartículas com uma 
quantidade de energia ótica 
surpreendentemente pequena e sem 
qualquer aquecimento significativo da 
estrutura do suporte. O aquecimento 
plasmônico permite um controle fino da 
localização, grandeza e duração da energia 
térmica, e a sua capacidade em fornecer um 
controle cuidadoso do aquecimento tem 
atraído interesse neste tipo de processo 
fototérmico.169 

Quando as nanopartículas estão rodeadas 
por um fluido, e não em vácuo, a energia 
térmica pode ser rapidamente transferida ao 

substrato localizado em sua vizinhança, 
tornando o aquecimento plasmônico 
extremamente útil em reações catalíticas 
heterogêneas que empregam nanopartículas 
como catalisadores, uma vez que o calor é 
um componente essencial em diversas destas 
reações, já que, muitas delas sendo 
endotérmicas, há a necessidade de se 
fornecer calor ao sistema. Assim, 
nanopartículas metálicas são uma classe 
importante de catalisadores e fornecer luz a 
elas envolve geralmente uma transferência 
de calor. 170 

Neste ponto, deve-se salientar que o 
papel de uma nanopartícula metálica em 
uma reação, tanto em solução quanto 
adsorvida a um suporte sólido, não é 
unicamente o de gerar um efeito 
fototérmico. Recentemente, diversos 
trabalhos na literatura demonstraram 
claramente o papel destas nanopartículas em 
eventos em que a geração de calor é 
acompanhada efetivamente por uma ação 
catalítica da nanopartícula metálica no que se 
convencionou denominar Catálise Assistida 

pela Plasmônica
171 e estes resultados não só 

têm impactado favoravelmente a ciência 
básica da catálise heterogênea, como 
também têm tido influência sobre 
tecnologias já estabelecidas pelo seu aspecto 
ambientalmente benéfico que pode permitir 
um desenvolvimento mais sustentável. 

 

5. Reações Fototérmicas 

 

O processo fototérmico em reações 
químicas se utiliza do fenômeno da 
ressonância eletrônica apresentado por 
nanopartículas metálicas que leva a um 
aquecimento das partículas do catalisador 
pela utilização de uma fonte de excitação de 
baixa potência, o qual já foi discutido 
anteriormente. Este aquecimento plasmônico 
das partículas do catalisador permite que se 
diminua drasticamente a massa térmica de 
um reator, facilitando, portanto, a sua 
miniaturização. Além disso, as propriedades 
óticas das nanopartículas são distintas das 
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apresentadas pelo material bruto, 
principalmente em relação à sua capacidade 
de se acoplar com a radiação na região do 
visível do espectro eletromagnético. 
Entretanto, a radiação absorvida pela 
nanopartícula se converte rapidamente em 
calor e, como os princípios da transferência 
de calor não se aplicam neste caso, em 
catalisadores constituídos por nanopartículas 
suportadas a transferência de calor 

nanopartícula/suporte nem sempre ocorre.   
O primeiro exemplo da técnica denominada 
Catálise Assistida pela Plasmônica foi descrito 
por Adleman e colaboradores na reforma 
catalítica a vapor de etanol (equação 1) em 
um dispositivo de microcanal, a temperatura 
ambiente, empregando-se como catalisador 
nanopartículas de ouro com diâmetro de 
20±5 nm, cujo esquema vai mostrado na 
Figura 8.171 

 

 

 

Como a reação é realizada em sistemas de 
microcanais, este processo pode ser 
incorporado a ambientes nos quais a 

exposição ao calor deve ser evitada como, 
por exemplo, nas proximidades de circuitos 
eletrônicos. 

 

 

 

Figura 8. Esquema do processo de catálise assistida pela plasmônica. A reação é realizada 
em um canal microfluídico (altura de 40 μm; o diâmetro da nanopartícula de ouro é de  ∼20 
nm) (adaptado com permissão da referência 172. Copyright 2009 American Chemical Society) 

 

A decomposição de peróxido de dicumila 
pode ser feita tanto térmica quanto 
fotoquimicamente, sendo que a primeira 
exige temperaturas elevadas (>140 oC) face à 
alta energia de ativação (34,3 kcal/mol) 
necessária à quebra da ligação peroxídica. Os 
radicais cumiloxila formados na quebra 
homolítica da ligação O-O resultam na 

formação de acetofenona (por quebra da 

ligação -C-C e eliminação de radical metila) 
ou de 2-fenil-2-propanol (por abstração de 
hidrogênio do meio), em uma razão 97:3. 
(Esquema 3). Com o objetivo de simplificação 
na análise dos produtos, metanol pode ser 
adicionado ao meio e, neste caso, o único 
produto formado é o 2-fenil-2-propanol. 

C2H5OH   +    3H2O                         2CO2   +   6H2                                 eq. 1      
AuNP

l=532 nm
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Esquema 3. Reações para o radical cumiloxila 

 

Uma combinação da excitação com laser 

pulsado l = 532 nm) e da técnica de laser-

drop (ver acima) permitiu o estudo do efeito 
fototérmico na decomposição do peróxido de 
dicumila mediada pela plasmônica. Neste 
caso foram empregadas como catalisador 
nanopartículas de ouro (AuNP) esféricas, de 
12,7 nm de diâmetro, que apresentam banda 
de ressonância plasmônica superficial a 530 
nm. A sua irradiação em solução aquosa 

contendo peróxido de dicumila (Ea = 34,3 
kcal/mol) e metanol, a temperatura 
ambiente, resulta na decomposição completa 
do peróxido, com a formação 
correspondente de 2-fenil-2-propanol, o que 
mostra a possibilidade de reações que 
necessitam de altas energias poderem ser 
executadas a temperatura ambiente (Figura 
9).172 

 

 

Figura 9. Fotografias da técnica de laser-drop tiradas antes, durante e depois da irradiação 
da solução contendo AuNP e peróxido de dicumila, a 532 nm. Note a coloração avermelhada 
da solução antes da irradiação (nanopartículas de ouro monodispersas) e a coloração azulada 
(nanopartículas de ouro agregadas) durante a irradiação. (adaptado com permissão da 
referência 172. Copyright 2011 American Chemical Society) 

 

Moléculas do endoperóxido de antraceno 
e derivados podem ser ancoradas na 
superfície das AuNP através de ligações S-Au 
e quando submetidas à irradiação por um 

laser pulsado a 532 nm, correspondente à 
excitação da banda de ressonância 
plasmônica superficial das nanopartículas de 
ouro, resultam  na liberação de oxigênio 

O

.

.
O

+          CH3 eq. 2

O
.

eq. 3.

OH

+         RH R          +

antes durante depois
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singlete (1O2), consequência do aquecimento 
fototérmico, o que pode abrir caminho para 
o desenvolvimento futuro da terapia 
fotodinâmica (Figura 10),173 principalmente 
se levarmos em conta que este método 
prescinde da oxigenação da célula. Células 
cancerígenas são menos oxigenadas do que 
as células sadias o que deixa de ser um 
problema quando se utiliza esta técnica de 

liberação fototérmica de oxigênio a partir do 
endoperóxido correspondente, uma vez que 
o agente formador de 1O2 carrega a sua 
própria molécula de oxigênio. É interessante 
salientar que o número de moléculas do 
endoperóxido por nanopartícula é de 
aproximadamente 4300, o que torna 
altamente eficiente a liberação localizada de 
oxigênio singlete no ambiente celular. 

 

Figura 10. Liberação de oxigênio singlete a partir de endoperóxidos de antraceno ancorados 
em uma superfície de AuNP (Reproduzido da referência 173 sob autorização da Royal Society 

of Chemistry) 

 

A reação de Diels-Alder, que envolve uma 
cicloadição [4+2] seletiva entre um dieno e 
um dienófilo não requer iniciadores, 
catalisadores ou reagentes de acoplamento e 
não fornece subprodutos, sendo um método 
extremamente conveniente para se 
funcionalizar nanopartículas de ouro, 
principalmente para emprego em materiais 
biológicos, nos quais as reações devem se 
passar em meio aquoso.174,175 Por outro lado, 
a reação retro-Diels-Alder é altamente 
indicada para estudos acerca do efeito 
fototérmico na liberação de moléculas mais 
complexas, uma vez que a temperatura na 
qual ela é ativada pode ser definida com uma 
certa precisão pela escolha correta do dieno 
e do dienófilo. O derivado 7-oxa-biciclo-

[2.2.1]hept-5-ene-2,3-dicarboxílico imida 
contendo fluoresceína (Figura 11) quando 
ancorado em catalisadores tipo 
núcleo/camada constituídas por 
nanopartículas de sílica (SiO2, núcleo) e de 
ouro (camada) é não-fluorescente devido ao 
processo de supressão da fluoresceína pelas 
nanopartículas de ouro em sua 
vizinhança.176,177 A irradiação deste derivado 
no comprimento de onda correspondente à 
banda de ressonância plasmônica superficial 

do ouro (l = 532 nm) resulta em uma reação 
retro-Diels-Alder por um efeito fototérmico, 
com a consequente liberação do corante 
fluoresceína que, livre no meio, é capaz de 
emitir fluorescência facilmente detectável 
(Figura 11).178  
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Figura 11. Liberação do corante fluoresceína da superfície de uma nanopartícula tipo 
núcleo/camada de sílica@AuNP pelo emprego do efeito fototérmico (Reproduzido da 

referência 178. Copyright 2009 John Wiley and Sons)  

 

Como discutido anteriormente, o efeito 
fototérmico resultante da irradiação de 
nanopartículas de ouro tem sido empregado 
na liberação controlada de fármacos,76-78 
podendo ser empregado também na 
liberação de oligonucleotídeos terapêuticos. 
Caso estes oligonucleotídeos estejam 
ancorados às AuNP por ligação de enxofre, a 
sua liberação resulta tanto na perda da 
estabilidade das nanopartículas quanto à 
geração de tióis, que apresentam uma 
grande citotoxicidade.  Para sobrepujar este 
problema, têm sido empregados 
bioconjugados contendo fitas duplas de DNA 
nas quais somente uma das fitas está ligada 
às nanopartículas de ouro. Sob condições 
controladas é possível, portanto, liberar a fita 
que não contém o grupo tiolato. Com isso, 
nem a estabilidade das nanopartículas é 
afetada e nem a célula sofre qualquer dano 

pela presença dos grupos tiol. 

DNA ancorado na superfície de 
nanopartículas de ouro por ligações Au-S 
pode ser liberado por dois mecanismos 
distintos: termólise da ligação Au-S ou 
desnaturação térmica, que é o princípio da 
terapia gênica controlada por luz.179 A 

irradiação com laser pulsado (l
potência do pulso: 100 mW) de conjugados 
contendo fita dupla de DNA/AuNP nos quais 
ou a fita ancorada ou a fita complementar 
são funcionalizadas com um marcador 
fluorescente, quando em presença de 200 
mM NaOAc contendo 10 mM Mg(OAc)2, 
favorecem a  desnaturação sobre a quebra da 
ligação Au-S em uma razão 6:1 (Figura 12). 
Em nenhum dos casos qualquer das duas 
fitas sofreu qualquer transformação 
química.180 
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Figura 12. Liberação fototérmica de DNA marcado com uma espécie fluorescente a partir de 
conjugados dsDNA-AuNP (Reproduzido da referência 180. Copyright 2010 American Chemical 

Society) 

 

6. Fotocromismo 

 

Reações fotocrômicas são aquelas nas 
quais estados com estruturas diferentes 
podem ser interconvertidos sob a influência 
da radiação luminosa.181-184 Exemplos de 
fotocromismo são apresentados pela 
isomerização cis/trans em azobenzenos185-189  
e pela reação de ciclização/abertura em 
diariletenos,190-192 em espiro-piranos193,194 e 
em oxazinas.195-197 A formação de diferentes 
estruturas em reações fotocrômicas, resulta, 
naturalmente, em que o espectro de 
absorção de ambas as formas seja distinto, o 
que permite que se possa, frequentemente, 
empregar técnicas espectroscópicas 
(absorção no UV-vis e emissão de 
fluorescência) na sua observação. 

A isomerização trans-cis de azobenzenos 
tem aplicação em eletrônica, 
armazenamento de energia e em dispositivos 

moleculares, resultado da conversão do 
isômero trans, termodinamicamente mais 
estável, ao isômero cis sob condições de 
irradiação na região do ultravioleta. Por outro 
lado, a transformação cis-trans ocorre 
termicamente ou por excitação no visível em 
função da sua baixa energia de ativação (23 
kcalmol-1). A isomerização trans-cis de 
azobenzenos substituídos pode ser catalisada 
por nanopartículas de ouro, com a 
substituição em para afetando 
consideravelmente a velocidade de 
isomerização.198 Isto sugere a presença de 
uma interação superfície da 
nanopartícula/azobenzeno, a qual permite a 
ocorrência de um processo inicial de 
transferência de elétron que resulta na 
formação do cátion radical do azobenzeno e 
que é responsável pelo processo de 
isomerização pela possibilidade de rotação 
livre da ligação N-N, como sugerido na 
proposta mecanística mostrada na Figura 13. 
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Figura 13. Proposta Mecanística para a isomerização trans-cis em azobenzenos catalisada por 
AuNPs (Reproduzido da referência 198 sob autorização da Royal Society of Chemistry) 

 

A reação de fotocicloreversão dos 
diariletenos 1,2-bis(2,4-dimetil-5-phenyl-3- 
tienil)-3,3,4,4,5,5-hexafluoro-1-ciclopenteno 
(b-DE) and 1,2-bis(2-metil-1-benzotiofen-3-
il)perfluorociclopentene (r-DE) (Esquema 4) 
em presença de nanopartículas de ouro foi 
estudada empregando-se dois tipos de 
substrato.199 No primeiro caso, um conjunto 
de dímeros de nanopartículas de ouro foi 
integrado a uma lâmina de vidro, com a 
altura de cada dímero e a distância entre eles 
sendo mantidas constante (altura de 30 nm e 
distância de 140 nm). O segundo método 
consistiu de uma lâmina de vidro com 
nanopartícula de ouro esféricas de 30 nm 
sendo covalentemente ligadas à sua 
superfície. Em ambos os casos, a irradiação 
das nanopartículas de ouro na sua banda de 
ressonância plasmônica superficial resultou 
na reação fotocrômica de abertura do anel 
dos diariletenos sob estudo, com um fator de 
intensificação da reação de 1,5 a 2,5. Efeitos 

fototérmicos resultantes da transformação 
de luz em calor quando da excitação de 
nanopartículas de ouro na sua banda de 
ressonância plasmônica superficial estão 
frequentemente envolvidos em reações 
envolvendo AuNP. Entretanto, como no 
presente exemplo a variação de temperatura 
do meio foi de cerca de 0,01 K quando da 
irradiação na região do visível, tal efeito não 
foi considerado. 

A irradiação com luz visível de 
nanopartículas de ouro recobertas com 
polímeros contendo diarileteno (Au-poli(DE) 
(Figura 14) dispersos em solução leva a uma 
reação de fotocicloreversão, a qual é 
acelerada nas proximidades da nanopartícula 
de ouro, o que pode ser facilmente 
observado por métodos espectroscópicos.200 
O descoramento da forma fechada do 
diarileteno ocorre a uma distância de 9-12 
nm da superfície da nanopartícula como 
mostrado na Figura 15. 
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Esquema 4. Estruturas moleculares e reações fotocrômicas em derivados de diariletilenos 

 

 

Figura 14. Reação de fotocicloreversão em poli-diariletilenos ancorados em AuNP (Adaptado 
com permissão da referência 200. Copyright 2011 American Chemical Society)  
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Figura 15. Representação esquemática da reação de fotocicloreversão como uma função da 
distância da AuNP (Reproduzido com permissão da referência 200. Copyright 2011 American 

Chemical Society) 

 

Resultados similares foram encontrados 
quando a reação de cicloreversão de Au-
poli(DE) foi estudada no estado sólido. Neste 
caso, a banda de ressonância plasmônica 
superficial das AuNP foi deslocada para o 
vermelho, função da menor distância entre 
partículas.201  

A ligação de um fluoróforo como carbazol 
ao grupo fotocrômico oxazina (esquema 5) 
permite a ativação reversível da emissão de 
fluorescência. Um processo envolvendo dois 
fótons leva então à observação da 
fluorescência: o primeiro fóton, proveniente 
de um laser pulsado resulta na abertura do 
anel oxazínico, enquanto que a concomitante 
e seletiva excitação por um segundo fóton 
produz o cromóforo carbazol excitado que, 

então, é responsável pela emissão de 
fluorescência. O decaimento térmico desta 
espécie ocorre em uma escala de tempo de 
sub-microssegundos, regenerando a espécie 
não emissiva contendo o anel oxazina 
intacto.  Tal fenômeno é também observado 
quando da adição de nanopartículas de prata 
ao meio pela excitação na região do visível, 
empregando-se um laser de onda 
contínua.202  Isto é consequência do fato de 
que a interação resultante entre a radiação 
eletromagnética e os plasmons superficiais 
das AgNP pode afetar cromóforos nas suas 
proximidades levando a transições 
eletrônicas e permitindo, assim, a ocorrência 
de processos fotoquímicos. 

 

 

Esquema 5. Interconversão fotoinduzida reversível para os isômeros contendo o anel oxazínico 
fechado (a) e aberto (b) 
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Este efeito foi bem demonstrado no 
estudo da supressão do estado excitado 
triplete de azul de metileno por 
nanopartículas de ouro, em solução 
aquosa.203 A alta constante de velocidade de 
supressão encontrada (>1013 Lmol-1s-1), bem 
superior à constante de velocidade de 
difusão da água, o solvente empregado, foi 
atribuída a uma distribuição randômica do 
triplete de azul de metileno resultante de 
interações do tipo antena 
(transmissor/receptor) com os plasmons das 
AuNP. 

 

7. Produção de Hidrogênio por 
Cisão da Água 

 

Um dos grandes desafios a ser enfrentado 
pela humanidade é a substituição de 
combustíveis fósseis por fontes renováveis de 
energia que possam fazer frente à grande 
demanda de energia tanto pelo aumento da 
população mundial quanto pelo crescimento 
da produção industrial. Este desafio deve ser 
respondido pela implementação de 
tecnologias de baixo custo e utilizando 
materiais abundantes. O Sol é uma fonte de 
energia limpa e barata, empregada pela 
Natureza na sustentação de todas as formas 
de vida no planeta Terra. Essa energia pode 
ser captada e armazenada pela produção 
fotocatalítica de hidrogênio, sendo 
recuperada, quando desejado, sob a forma 
de energia térmica, em motores de 
combustão interna, ou como energia elétrica, 
em células a combustível. É energia limpa 
(sem resíduos além de água), renovável, e de 
custo cada vez mais baixo – e é, também, um 
reagente industrial de fonte impoluta que irá 
contribuir para uma química verde e 
sustentável, e provável solução para os 
diversos problemas ambientais causados pela 
utilização excessiva e indiscriminada de 
combustíveis fósseis. Uma molécula irradiada 
nas proximidades de uma nanopartícula pode 
sofrer interações transmissor/receptor do 
tipo antena. Assim, a irradiação de uma 
nanopartícula pode liberar energia a uma 

molécula orgânica estrategicamente 
localizada na sua vizinhança através de 
interações com o campo plasmônico e 
poucos estudos sistemáticos foram realizados 
mostrando como a excitação plasmônica e a 
localização de luz podem ser empregadas 
visando a um aumento da eficiência da 
produção fotocatalítica de hidrogênio.  

A produção de hidrogênio tem sido 
extensivamente investigada objetivando a 
conversão de energia solar tanto em energia 
química quanto em elétrica. Diversas razões 
apontam para a utilização de hidrogênio 
como fonte de energia, entre elas: a) a nossa 
demanda por energia elétrica é incompatível 
com a variação sazonal e diária da irradiação 
solar, o que faz com que a conversão direta 
energia solar a energia elétrica possa suprir 
somente de 10 a 30% da demanda 
mundial;204  b) a produção e uso de 
hidrogênio tem a água como reagente e 
produto, a qual é uma fonte acessível e 
limpa; c) hidrogênio de alta pureza tem um 
grande mercado na indústria química, o que 
permitirá que se consiga uma economia de 
escala em tecnologias que envolvam a 
transformação energia solar-hidrogênio. 
Assim, a armazenagem de energia solar sob a 
forma de hidrogênio consistirá em uma etapa 
essencial para a conversão de energia de 
forma sustentável, uma vez que, em um 
futuro breve, o hidrogênio será empregado 
tanto como combustível como também como 
agente redutor na produção de outros 
combustíveis.    

Desde a descoberta da possibilidade de 
geração de hidrogênio pela cisão da água 
através um processo fotoeletroquímico 
empregando TiO2, a preparação de novos 
semicondutores que pudessem ser utilizados 
como fotocatalisadores sofreu um grande 
avanço, podendo-se citar entre eles óxidos de 
cátions metálicos possuindo configuração d

0 
e d10. Nestes casos, a sua banda de condução 
é composta por orbitais d e sp, enquanto que 
a banda de valência consiste de orbitais 2p 
do oxigênio.205 Apesar do desenvolvimento 
destes novos semicondutores durante os 
últimos quarenta anos, eles sofrem da 
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restrição de só poderem ser empregados na 
região do ultravioleta do espectro 
eletromagnético, o que corresponde a uma 
pequena fração (~4%) do espectro solar. 205 

Como a luz visível constitui 46% deste 
espectro, o desenvolvimento de novos 
semicondutores para a produção de 
hidrogênio em larga escala, e que possam 
agir como fotocatalisadores estáveis e 
altamente eficientes  na região do visível do 
espectro solar, apresentou um grande avanço 
nos últimos anos, para o que tem se lançado 
mão deos plasmons superficiais de 
nanopartículas metálicas, um campo novo e 
fértil, exigindo ainda uma infinidade de 

estudos básicos visando ao completo 
entendimento desse processo, assim como o 
desenvolvimento de novos materiais. 

Dois fatores principais justificam a 
utilização de nanocompósitos contendo 
nanopartículas metálicas em conjunção com 
semi-condutores  na produção de hidrogênio 
(Figura 16): uma maior absorção ótica e a 
possibilidade de injeção e separação de carga 
assistida pelos plasmons superficiais da 
nanopartículas metálica, uma vez que estas 
nanopartículas na superfície do semi-
condutor podem auxiliar na transferência de 
elétron do catalisador. 

 

 

 

Figura 16. Etapas primárias no mecanismo de cisão da água para a produção de hidrogênio: 
a) formação de condutores de carga por excitação fotônica; b) recombinação das cargas 
gerando calor; c) caminho oxidativo envolvendo vacâncias na banda de valência; d) caminho 
redutivo envolvendo elétrons da banda de condução 

 

Apesar da sua relevância, poucos 
exemplos são encontrados na literatura 
acerca da utilização destes nano compósitos 
na produção de hidrogênio, tendo sido 
selecionados os apresentados a seguir. A 
importância da utilização de nanopartículas 
metálicas associadas a semi-condutores pode 
ser claramente comprovada em trabalho 
recente de Garcia e colaboradores.206  Assim, 
a irradiação na região do UV de óxido de 

cério (II), na presença de sais de prata como 
agente de sacrifício, resulta na produção de 
hidrogênio com baixa eficiência. 
Empregando-se nanopartículas de ouro 
suportadas em óxido de cério (II) 
(AuNP@CeO2) nenhum efeito foi observado 
quando da irradiação no UV. Entretanto, sob 

irradiação no visível (l > 400 nm), onde CeO2 
não mostra nenhuma atividade na produção 
de hidrogênio, AuNP@CeO2 alcança maiores 
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velocidades de reação do que CeO2, o que 
demonstra claramente o efeito dos plasmons 
superficiais das nano partículas de ouro. 

O fotocatalisador Au-Pt@TiO2 preparado 
pelo método de co-impregnação forneceu 
uma maior velocidade de evolução de 
hidrogênio do que Pt@TiO2 ou Au@TiO2 o 
que pode ser explicado pela maior facilidade 
de dessorção de hidrogênio pelo catalisador 
bi-metálico ou pelo aumento da absorção de 
luz visível pela banda de ressonância 
plasmônica superficial por parte das 
nanopartículas de ouro.207  Mais 
recentemente, nanobastões de ouro 
modificados por nanopartículas de platina 
(PtNP) tiveram a sua alta eficiência 
demonstrada na produção de hidrogênio 
assistida pela plasmônica quando da 
irradiação no visível ou no infravermelho 
próximo.208 Nanobastões de ouro 
apresentam maior possibilidade de absorção 
de radiação na região do visível uma vez que 
a sua geometria permite a presença de 
ressonância plasmônica superficial no sentido 
longitudinal, diferentemente das 
nanopartículas de ouro esféricas.209,210  Por 
outro lado, estes nanobastões de ouro 
podem transferir elétrons de maneira 
eficiente para as PtNP, que são então 
responsáveis pela produção altamente 
eficiente de hidrogênio no processo 
fotocatalítico. 

O emprego de nanopartículas metálicas 
em sistemas fotocatalíticos pode resultar na 
corrosão das nanopartículas, o que pode ser 
minimizado pelo emprego de compósitos 
isolante/nanopartícula do tipo 
núcleo/camada. Além disso, o acoplamento 
de semicondutores nanoestruturados com 
nanopartículas em uma geometria 
núcleo/camada leva a um aumento 

considerável na eficiência de diversos 
processos fotocatalíticos, consequência 
muitas das vezes da supressão do processo 
de transferência eletrônica reversa, como 
observado no caso de nanopartículas de ouro 
ou de prata contendo uma camada externa 
de TiO2 ou SiO2. Nestes casos, podem ocorrer 
tanto efeitos plasmônicos superficiais, como 
para SiO2, quanto de transferência de 
elétrons, como para TiO2 que, por ser um 
semicondutor, pode carregar negativamente 
as nanopartículas de ouro contidas no núcleo 
do nanocompósito.211  

Devido a isso, fotocatalisadores mais 
complexos para a produção de hidrogênio 
foram preparados a partir de nanopartículas 
de CdS imobilizadas em nanopartículas do 
tipo camada/núcleo constituídas de SiO2 
(camada) e nanopartículas de ouro 
(núcleo).212 Neste caso, a camada de sílica 
age como um isolante, impedindo a 
transferência direta de elétrons do CdS 
excitado às nanopartículas de ouro (Figura 
17). A atividade fotocatalítica deste 
nanocompósito para a produção de 
hidrogênio depende da distância entre as 
nanopartículas de CdS e de ouro devido ao 
campo elétrico produzido pela fotoexcitação 
na banda de ressonância plasmônica 
superficial das AuNP. Um aumento do 
tamanho do núcleo resulta em um aumento 
da distância ótima CdS/AuNP o que afeta a 
eficiência do fotocatalisador. Assim, para 
nanocompósitos contendo uma camada de 
SiO2 de 17 nm foram obtidos até 10 mol de 
H2 após irradiação por 300 minutos com uma 

lâmpada de xenônio de 300 W (l > 350 nm), 
quantidade muito superior à obtida quando 
somente nanopartículas de CdS forma 
empregadas.  
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Figura 17. Fotocatalisadores para a produção de hidrogênio formados por  nanopartículas de 
CdS imobilizadas em nanopartículas do tipo camada/núcleo (SiO2-camada e AuNP-núcleo) 
(adaptado com permissão da referência 212. Copyright 2011 American Chemical Society) 

 

8. Reações de Redução 

 

A redução de resazurina a resorufina 
(esquema 6) pode ser facilmente 
acompanhada por métodos colorimétricos ou 
fluorimétricos. No primeiro caso, observa-se 
uma mudança significativa na coloração da 

resazurina  (lmax = 603 nm) quando 

comparada à forma reduzida, resorufina (lmax 

= 570 nm). Com relação à fluorescência, a 
mudança é ainda mais drástica, uma vez que 
resazurina apresenta uma fluorescência 
muito fraca comparada à forte emissão de 

fluorescência de resorufina (lemi = 582 nm) 
(Figura 18). 

 

 

 

Esquema 6. Reação de redução de resazurina a resorufina em presença de hidroxilamina 
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Figura 18. Espectros de emissão de fluorescência para resazurina (azul) e resorufina 

(vermelho). (A = 0,1 para ambas as soluções; lexc = 532 nm) 

 

Em uma série de trabalhos recentes, Chen 
e colaboradores mostraram claramente que 
nanopartículas de ouro podem atuar como 
catalisadores efetivos nesta reação de 
redução.213-216 A excitação plasmônica de 
uma solução aquosa de nanopartículas de 
ouro (532 nm) na presença de resazurina e 
hidroxilamina resulta na formação de 
resorufina através uma fotorredução 
catalítica com grande eficiência quando se 

emprega na excitação um laser pulsado (l = 
532 nm; 8 ns) ou diodos emissores de luz 

(LED; l = 530 nm). A reação catalítica é 
ativada termicamente pelas AuNP através 
das altas temperaturas alcançadas pela 
excitação plasmônica. A técnica de laser-drop 
aplicada a esta reação (ver acima) resultou na 
fácil observação do processo de redução pela 
mudança instantânea da coloração da 
solução como pode ser visto na Figura 19.217 

 

 

Figura 19. Fotos de uma gota (~10 L) contendo resazurina, AuNP e NH2OH antes (esquerda) e 

durante (direita) a excitação empregando a técnica de laser-drop (lexc = 532 nm). A mudança 
de coloração da gota é consequência da formação de resorufina 
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O mecanismo proposto para esta reação 
estabelece que as nanopartículas de ouro 
desempenham o papel tanto de funcionar 
tanto como um nanoaquecedor,  através da 
excitação da sua banda de ressonância 
plasmônica, quanto como um catalisador. 
Além disso, a dependência da fluorescência 

com a concentração de hidroxilamina indica 
que este redutor deve estar envolvido na 
etapa lenta da reação, assistindo a liberação 
do produto reduzido, isto é resorufina, da 
superfície da nanopartícula de ouro 
(esquema 7). 

 

 

 

Esquema 7. Mecanismo proposto para a redução de resazurina a resorufina fotocatalisada por 
AuNP em presença de NH2OH 

 

A redução térmica de para-nitrofenol por 
boroidreto de sódio, catalisada por 
nanoestruturas de ouro, resulta na formação 
exclusiva de para-aminofenol.218,219 Por outro 
lado, quando a reação é catalisada pelos 
plasmons superficiais de nanopartículas de 
prata, para-nitrotiophenol (pNTP) sofre 
dimerização formando para,para´-
dimercaptoazobenzene (DMAB), com o 

comprimento de onda de excitação e a 
potência do laser tendo efeito substancial 
sobre a velocidade da reação (Figura 20). 
Estes resultados vêm demonstrar o potencial 
da utilização da excitação na banda de 
ressonância plasmônica de nanopartículas 
quando se emprega também nanopartículas 
de prata (AgNP) como catalisador.220 
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Figura 20. Reação de dimerização de para-nitrotiophenol (pNTP) a para,para´-
dimercaptoazobenzene (DMAB) catalisada pelos plasmons superficiais de nanopartículas de 
prata (adaptado da referência 220 sob autorização da Royal Society of Chemistry) 

 

A redução direta de compostos 
nitroaromáticos a azobenzenos também 
pode ser realizada através um processo 
fotocatalítico empregando-se a banda de 
ressonância plasmônica superficial de 
nanopartículas de ouro suportadas em óxido 
de zircônio (AuNP@ZrO2), cujo mecanismo 
vai mostrado na Figura 21.221  Como neste 

caso a reação não envolve altas pressões e 
altas temperaturas o processo é muito mais 
controlado, simples e ambientalmente 
benéfico, além do que é evitada a formação 
dos subprodutos derivados do agente 
redutor, geralmente metais de transição 
nocivos ao meio ambiente. 

 

 

 

Figura 21. Mecanismo para a redução fotocatalítica de compostos nitroaromáticos. H-AuNP 
reage com as ligações N-O produzindo espécies HO-AuNP, as quais sofrem decomposição para 
produzir moléculas de oxigênio e H-AuNP (reproduzido com permissão da referência 221. 
Copyright 2012 John Wiley and Sons) 

 

Em trabalho recente, Ke e colaboradores 
mostraram que nanopartículas de ouro 
suportadas em óxido de cério (IV) 
(AuNP@CeO2) quando irradiadas na região 

do visível são capazes de reduzir compostos 
nitroaromáticos a azocompostos, hidrogenar 
azobenzeno a hidrazobenzeno, reduzir 
cetonas a álcoois e desoxigenar epóxidos a 
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alquenos a temperatura ambiente, 
empregando 2-propanol como agente 
redutor.222 Após absorção de luz no visível, 
devido ao efeito da ressonância plasmônica 
superficial, AuNP@CeO2 podem abstrair 
hidrogênio do 2-propanol formando AuNp-H 
que é a espécie ativa no processo de redução 
dos grupos funcionais N=O, N=N, C=O, ligação 
dupla e ligações epóxido. 

 

9. Outras Transformações 
Químicas 

 

A reação de acoplamento de Miyaura–
Suzuki envolve a formação de biarilas a partir 

da reação entre um ácido borônico de arila e 
um halogeneto de arila, empregando-se 
como catalisadores complexos de paládio (0), 
com a reação sendo conduzida, portanto, em 
condições de catálise homogênea.  Este tipo 
de catalisador vem sido substituído por 
nanopartículas bimetálicas de paládio e ouro 
suportadas em óxidos metálicos, como óxido 
de zircônio,223 ou por nanopartículas de 
paládio depositadas em nanobastões de ouro 
(esquema 8),224  tendo sido claramente 
demonstrado que o aumento da atividade 
fotocatalítica, empregando-se estes 
catalisadores, está intimamente relacionado 
ao efeito plasmônico das nanopartículas de 
ouro. 

 

A)
 

 

 

 

B) 

X=I; R1=2-CH3, 3-CH3, 4-CH3, 4-OCH3, 4-H; R2=4-H, 4-OCH3, 4-CHO, 4-(CH3)2N

R2

R2

R1

lâmpada de halogênio
(l=400-750 nm)

  Au-Pd@ZrO2
(HO)2B+

R1

X

 

 

Esquema 8. Reações de acoplamento de Miyaura–Suzuki catalisadas por nanopartículas bi-
metálicas de paládio e ouro 

 

A síntese de 4-benzoilmorfolina a partir de 
álcool benzílico e morfolina foi catalisada por 

nanopartículas de ouro suportadas em SiO2 
(AuNP@SiO2), a temperatura ambiente. A 

X

R1

+ (HO)2B
 nano bastões Au-Pd

laser @ 809 nm
ou luz solar R1

R2

R2

X = I; R 1=H; R2=H

X=Br; R 1=2-OCH 3, 3-OCH 3, 4-OCH 3; R2=2-CH 3, 3-CH 3, 4-CH 3
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irradiação do catalisador a 532 nm, absorção 
máxima da sua banda de ressonância 
plasmônica superficial, leva à formação inicial 
de benzaldeído, através da oxidação pela 
água oxigenada presente no meio, seguida 
pela reação de amidação (esquema 9). Esta 
reação também foi empregada na síntese de 

-metil-N-benzilbenzamida (a partir de -
metil benzilamina) e de N-benzilamida (a 
partir de benzilamina) com alto rendimento e 
seletividade. Uma série de outros 
catalisadores apresentando banda 
plasmônica, como nanobastões de ouro e 
nanopartículas de ouro suportadas em 
diversos óxidos, foi também investigada, 

entretanto os resultados não foram 
promissores, ou porque as reações 
apresentaram baixo rendimento ou porque 
os catalisadores não foram estáveis no meio, 
diferentemente de AuNP@SiO2 que 
preservou 90% da sua atividade inicial após, 
no mínimo, dois re-usos.225 

Propargilaminas foram sintetizadas em 
rendimentos satisfatórios (50-95%) pela 
excitação dos plasmons superficiais de 
nanopartículas de ouro suportadas em óxido 
de zinco (AuNP@ZnO) em presença de um 
aldeído, uma amina e fenilacetileno 
(esquema 10).226 

 

 

 

Esquema 9. Reação de oxidação/amidação de benzil álcool e morfolina a N-benzilamida 
catalisada por AuNP@SiO2

 

 

 

Esquema 10. Síntese de propargil amina catalisada por AuNP@ZnO 

 

De uma maneira geral, esta reação 
envolve um acoplamento ternário e se passa 
através a formação inicial de uma enamina 
pela reação entre o aldeído e a amina. O 
alquino é então ativado pelas nanopartículas 
de ouro, e reage com a enamina previamente 
formada. Esta reação, quando realizada 
termicamente, exige altas temperaturas (80-
120 oC) e longos tempos de reação (4-72 h), 

entretanto, por irradiação na banda de 
ressonância plasmônica superficial das 
AuNP@ZnO foram obtidos rendimentos de 
até 95%, a temperatura ambiente e com 
irradiação por no máximo 2 horas. 

O mecanismo proposto para esta reação 
(Esquema 11) envolve a adsorção inicial dos 
grupos alquino à superfície das AuNP@ZnO, 
seguida pela interação da enamina 
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previamente formada com o complexo 
alquinil-[AuNP@ZnO], o que resulta na 
formação da propargilamina correspondente, 
com esta nova metodologia satisfazendo os 

princípios da Química Verde de eficiência 
atômica, minimizando o uso de reagentes e 
ocorrendo em tempos curtos e a 
temperatura ambiente. 

 

 

Esquema 11. Mecanismo proposto para a formação de propargilamina catalisada por 
AuNP@ZnO (Reproduzido da referência 226 sob autorização da Royal Society of Chemistry) 

 

A hidroaminação fotocatalítia de alquinos 
é uma reação de grande importância sintética 
por permitir a adição direta de uma ligação 
NH a um grupo alquino e pode ser realizada 
por excitação com luz visível da banda de 
ressonância plasmônica superficial de 
nanopartículas de ouro suportadas em óxido 

de titânio dopado com nitrogênio, 
AuNP@TiO2-N, sendo uma reação altamente 
eficiente e seletiva. Neste caso, moléculas de 
anilina interagem preferencialmente com as 
AuNP, enquanto que o alquino se adsorve em 
sítios ativos do suporte.227 

 
 

HR1 + H2N R2
AuNP@TiO2-N

R1 CH3

N
R2

h530 nm)

R1 = Ph-(CH2)2, Ph-CH2, Ph, CH3(CH2)5, Br-Ph, CH3O-Ph, CH3-Ph, Ph-C C-Ph

R2 = Ph, Cl-Ph, Br-Ph, CH3-Ph, CH3O-Ph, C6H11, Ph-Nh-CH3  

Esquema 12. Hidroaminação fotocatalítica de alquinos por aminas catalisada por AuNP@TiO2-
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10. Reações de Oxidação 

 

O procedimento típico usado na oxidação 
de álcoois geralmente emprega reagentes de 
alto poder oxidante como permanganatos ou 
cromatos, gerando grandes quantidades de 
produtos tóxicos. A catálise heterogênea 
empregando nanopartículas metálicas 
suportadas é capaz de evitar o emprego de 
materiais que não são benéficos ao meio 
ambiente, além de apresentar o efeito 
sinérgico da presença das nanopartículas de 
ouro sobre as propriedades fotocatalíticas de 
suportes constituídos por óxidos metálicos. 

A excitação (l = 530 nm) dos plasmons 
superficiais de nanopartículas de ouro 
suportadas em hidrotalcita (AuNP@HT), ZnO 
(AuNP@ZnO) ou Al2O3 (AuNP@Al2O3), em 
presença de H2O2 e na ausência de solvente, 
resultou na oxidação seletiva dos álcoois 
benzílico e sec-fenetílico e na formação dos 
produtos carbonilados correspondentes, 
benzaldeído e acetofenona, respectivamente.  
A reação foi dependente do tipo de suporte 
empregado, com hidrotalcita, o mais básico 
deles, levando à formação dos produtos com 
90% de rendimento. O mecanismo proposto 
para estas reações (Esquema 13) envolve a 
formação inicial de um radical hidroperoxila 
HOO●  ta to por u  pro esso fototér i o 

quanto catalítico, ambos assistidos por 
excitação dos plasmons superficiais das AuNP 
suportadas. O radical hidroperoxila então 
abstrai  hidrogênio da ligação C-H do álcool 
regenerando H2O2 e formando o radical cetila 
correspondente que, por transferência de 
elétron às AuNP, resulta na carbonila 
protonada, que por perda de próton leva ao 
produto final.228 

 

A oxidação seletiva de álcoois aromáticos a 
compostos carbonilados pela excitação dos 
plasmons superficiais de nanopartículas de 
ouro suportadas em óxidos metálicos e 
empregando oxigênio como agente oxidante 
tem sido descrita na literatura com  certa 
frequência, face à sua importância para a 
Química Verde, podendo-se citar a oxidação 
de álcoois benzílicos substituídos no anel 
aromático por grupos NO2, Cl, Me, MeO e 
NH2 catalisada por AuNP@CeO2,

229,230 a 
oxidação de álcool sec-fenetílico por  
catalisadores contendo nanopartículas de 
ouro de 5 nm de diâmetro localizadas na 
interface entre as fases rutilo e anatase de 
TiO2,

231  e a oxidação de álcool cinamílico 
fotocatalisada por AuNP@TiO2.

232  Em um 
estudo sistemático acerca da atividade de 
compósitos de nanopartículas de ouro com 
diversos óxidos de titânio comerciais 
(AuNP@TiO2), Kowalska e colaboradores 
compararam a eficiência destes catalisadores 
na oxidação de 2-propanol sob irradiação na 
região do visível.233,234 

Em um estudo recente acerca da oxidação 
de glicerol, levando à formação preferencial 
de ácido glicérico, foi demonstrado que o 
emprego de nanoparículas bi-metálicas 
constituídas de diferentes cargas de 
nanopartículas de paládio (PdNP) sobre 
nanopartículas de ouro (AuNP) suportadas 
em carbono, (PdNP em AuNP@C) é >10 vezes 
mais eficiente do que o uso de PdNP@C ou 
de AuNP@C.  Isto pode ser devido à 
estabilização dos átomos de paládio 
superficiais pelas AuNP e, assim, PdNP em 
AuNP@C pode apresentar diferentes 
características tais como a resistência à 
oxidação característica do ouro, uma maior 
seletividade à formação de ácido glicérico 
promovida pelo paládio e o efeito sinergístico 
das nanopartículas destes dois metais.235 
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Esquema 13. Mecanismo proposto para a oxidação dos álcoois sec-fenetílico (R = CH3) e 
benzílico (R = H) mediada pela plasmônica, na presença de nanopartículas de ouro suportadas 
em diferentes suportes (Reproduzido da referência 228 com permissão. Copyright 2013 
American Chemical Society) 

 

Artigos de revisão excelentes sobre o 
emprego de nanopartículas bimetálicas, 
suportadas ou não, em diversas 
transformações químicas foram publicados 
recentemente visando, principalmente, ao 
emprego da catálise por este tipo de 
nanopartículas tanto na transformação de 
biomassa em produtos de alto valor agregado 
ou em bio-combustíveis, quanto em reações 

de oxidação e hidrogenação/hidrogenólise 
visando o desenvolvimento de processos 
catalíticos de modo verde e sustentável.236,237  

É interessante salientar que a oxidação 
catalítica de álcoois mediada pela plasmônica 
pode ocorrer empregando-se simplesmente 
nanopartículas de ouro coloidais, ou seja, 
sem estarem suportadas, e naturalmente 
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neste caso o mecanismo proposto para a 
reação de oxidação não tem a participação 
do suporte, apesar de estarem envolvidos, 
como na reação catalisada por 
AuNP@suporte descrita acima, 

intermediários idênticos como os radicais 
hidroperoxila e cetila, desta vez formados por 
uma rota mecanística distinta (Esquema 
14).238 

 

 

Esquema 14. Mecanismo proposto para a oxidação de álcoois sec-fenetílico (R = CH3) e 
benzílico (R = H) mediada pela plasmônica, na presença de nanopartículas de ouro coloidais 
(Reproduzido da referência 238 com permissão. Copyright 2011 American Chemical Society) 

 

11. Fotodecomposição de 
Poluentes Orgânicos 

 

O emprego da fotocatálise no processo de 
degradação de poluentes para a purificação 
do ar e desinfecção da água emprega semi-
condutores baseados em óxidos metálicos 
(por exemplo, TiO2, ZnO, Fe2O3, CeO2, ZrO2, 
CdS e ZnS) que apresentam uma grande 
diferença de energia entre as bandas de 
valência (completa com dois elétrons) e a de 
condução (vazia de elétrons).  Apesar de ser 
um método efetivo e econômico, a reação de 
fotocatálise empregando semi-condutores 
sofre da desvantagem de que a sua atividade 
catalítica só se expressa sob irradiação na 
região do ultravioleta do espectro 
eletromagnético. Além disso, a recombinação 

rápida elétron/vacância, da ordem de 
nanossegundos na ausência de espécies que 
possam interagir ou com o elétron ou com a 
vacância, faz com que a sua eficiência seja 
grandemente reduzida.239-241  

De maneira geral, a irradiação de semi-
condutores com fótons de energia igual ou 
superior à da energia entre bandas leva à 
promoção de um elétron da banda de 
valência para a de condução, deixando um 
vacância (h+) na banda de valência. Elétrons 
excitados da banda de condução ou 
vacâncias da banda de valência podem se 
recombinar ou reagir com espécies aceptoras 
de elétron (para o caso do e- na banda de 
condução) ou com espécies doadoras de 
elétron (para o caso da vacância h+ na banda 
de valência) (Figura 22). 
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Figura 22. Etapas primárias no mecanismo fotocatalítico para decomposição de poluentes: 
a) formação de condutores de carga por excitação fotônica; b) recombinação das cargas 
gerando calor; c) caminho oxidativo envolvendo vacâncias na banda de valência; d) caminhos 
redutivos envolvendo elétrons da banda de condução 

 

Nanopartículas metálicas apresentando 
banda de ressonância plasmônica superficial, 
como as de prata ou de ouro, quando 
incorporadas a estes semi-condutores podem 
desempenhar dois papéis distintos: o 
primeiro é a possibilidade das nanopartículas 
metálicas poderem agir na descarga  
irreversível de elétrons, inibindo a 
recombinação e-/h+ por permitir uma 
separação de carga eficiente. O segundo é a 
possibilidade de absorção de luz visível por 
parte destas espécies resultando em um 
processo de sensibilização pelos plasmons 
superficiais da nanopartícula metálica. 
Baseado neste princípio, um sem número de 
diferentes compósitos binários e ternários 
tem sido descritos na literatura, baseados em 
óxidos metálicos com propriedades semi-
condutoras ou não, visando a sua utilização 
como fotocatalisadores para a degradação de 
poluentes orgânicos como azul de metileno, 
alaranjado de metila, rodamina B, rodamina 
6G, 2-clorofenol, fenol, 2,4-diclorofenol, 
triclorofenol, tionina, metil paration, corantes 
azo, ácidos carboxílicos (fórmico, acético e 
oxálico), compostos orgânicos voláteis, 
fármacos como ibuprofeno e antibióticos 
como metranidazol.6,242-247 

12. Conclusão 

 

Neste artigo de revisão foram 
apresentados os conceitos básicos 
relacionados ao efeito plasmônico gerado na 
excitação de nanopartículas metálicas, o qual 
tem aplicações em distintos campos da 
ciência tais como em espectroscopia, em 
sensores químicos e biológicos, na diagnose e 
terapia do câncer, na liberação controlada de 
fármacos e em tecnologias de geração de 
energia renovável como em células solares e 
na produção de hidrogênio, sendo também 
capaz de influenciar consideravelmente o 
rendimento de reações químicas.  Exemplos 
da literatura nos quais nanopartículas 
metálicas suportadas são capazes de atuar 
como catalisadores heterogêneos, 
empregando a ressonância superficial 
plasmônica sob a ação da luz, são extensivos 
e compreendem reações fototérmicas além 
de reações fotocrômicas, de oxidação, de 
redução, reações de interesse sintético geral, 
cisão da água para a produção de hidrogênio 
e reações de fotodegradação de poluentes 
orgânicos. Sempre que possível foram 
apresentadas sugestões mecanísticas ao 
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longo do texto, visando auxiliar o leitor no 
entendimento das transformações químicas 
descritas, uma vez que um dos grandes 
desafios das reações assistidas pela 
plasmônica é que elas podem se passar por 
diferentes mecanismos, envolvendo fótons, 
calor ou elétrons de alta energia. Além disso, 
o suporte não é um espectador passivo 
nestas reações e, muitas vezes, desempenha 
um papel fundamental no curso da reação, 
influenciando de maneira determinante a sua 
eficiência e seletividade. Catalisadores 
constituídos por nanopartículas metálicas 
suportadas apresentando o efeito 
plasmônico são ambientalmente benéficas e 
alternativas sustentáveis para a aplicação em 
transformações químicas, tendo sido 
demonstrado que a introdução deste efeito 
em reações catalíticas pode resultar em 
processos limpos e eficientes em acordo com 
os Princípios da Química Verde. 
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