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Quem costuma vir de onde eu sou
As vezes ndo tem motivos pra seguir
Entio levanta e anda, vai, levanta e anda
Mas eu ser que vai, que o sonho te traz
Coisas que te faz prosseguir
Irmao, vocé nio percebeu
Que vocé € o tinico representante
Do seu sonho na face da terra
Se 1sso nao fizer vocé correr, chapa

Fu ndo ser o que vai

Emicida

A diivida € o principio da sabedoria.

Aristoteles

Olho ao redor, morrendo de orgulho. Claro que quero ter sucesso, mas a esta
altura nem sei se 1sso importa. ku tinha um sonho e me esforcei como uma louca
para que se tornasse realidade. O que quer que aconteca depois disso var ser a
cereja do bolo.

E assim que acaba. Colleen Hoover
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Resumo

REACAO DE REDUCAO DE COMPOSTOS NITROGENADOS: DE ASPECTOS
FUNDAMENTAIS EM MONOCRISTAIS DE PT A UTILIZACAO DE NANOPARTICULAS
BIMETALICAS. Devido ao alto consumo de moléculas nitrogenadas, tanto na industria como na
agricultura, o ciclo do nitrogénio se encontra desbalanceado e uma das possiveis solugdes para o
problema ¢ a reagao de redugdo de nitrato e nitrito. Tais processos envolvem varios intermediarios
reativos que sao dependentes de fatores como o potencial aplicado e o catalisador utilizado, o que
torna extremamente importante o conhecimento da disponibilidade de sitios ativos, composi¢ao e
forma dos nanomateriais utilizados como catalisadores, bem como o uso de luz como fonte de
energia para o aumento da atividade e seletividade. Este trabalho tem como objetivo o estudo
comparativo de diferentes catalisadores para a reagdo de eletro-reducdo de nitrato (RRNO3) e a
reacdo de eletro-redu¢do de nitrito (RRNO) em superficies modelo de Pt(111) e Pt(110),
nanoparticulas (NP) de Pt com morfologia controlada (cubicas (c), cubo-octaédricas (co) e
octaédricas (oct)) e nanoparticulas bimetélicas do tipo Pt@Cu e Augoo-x)Pdx em meio acido. Os
experimentos com os monocristais de Pt mostraram que a RRNO; tem menor atividade na
superficie {111} quena {110}, com ordem de reagdo aparente de 0,0 ¢ 0,13 a2 0,15 V (versus ERH)
em Pt(111) e Pt(110), respectivamente. A RRNO: ¢ caracterizada por multiplos processos de
reducdo e tem ordem de reagdo aparente de 0,65 ¢ 0,60 em Pt(111) e Pt(110), respectivamente.
Utilizando a superficie {111} modificada com cianeto, Pt(111)-CN, enquanto a RRNO; ¢
parcialmente inibida, a RRNOj3 ¢ completamente inibida, o que demonstra que a etapa determinante
para esta reagdo ¢ dependente de sitios do tipo fcc-hollow, seja para a adsor¢ao tridentada do nitrato
ou para adsorc¢do de hidrogénio nas proximidades da molécula. Utilizando as NP com morfologia
controlada, foi possivel observar que a catalise da reagdo de reducdo do 4-nitrofenol ¢ dependente
dos planos cristalinos expostos. Além disso, durante a remocdo do agente -capante
(polivinilpirrolidona- PVP) foi possivel observar que a interagdo Pt-PVP segue a seguinte
tendéncia: Pt <Pt < Ptoct. PVP residual afeta significativamente as densidades de corrente obtidas
para a RRNO3; e RRNO». Considerando as NP livres de agente capante, a RRNO; apresentou
atividade uma ordem de magnitude abaixo que a RRNO». A presenga de Cu nas nanoparticulas de
Pt (Pt@Cu) mostrou um aumento nas densidades de corrente obtidas para a RRNO3, na sequéncia:
Pteo < Pte < Ptoct € para @ RRNOa: Ptoet < Pte < Pteo. No sistema bimetalico AuPd, o uso de luz
possibilitou um aumento de 16, 71 e 124% nas densidades de corrente a 0,1 V (versus ERH) para
a RRNO: nos sistemas AugsPds, Aug7sPd2s e AugosPdos respectivamente. Os resultados
evidenciam a importancia de adsorbatos na seletividade da RRNO3, bem como os efeitos
sinergéticos entre distintos metais com e sem a presenca de luz.

Palavra-Chave: Eletrocatdlise; Reacdo de reducdo de compostos nitrogenados; Pt(hkl);
Nanoparticulas de Pt com morfologia controlada; Nanoparticulas bimetalicas
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Abstract

NITROGEN-BASED COMPOUNDS REDUCTION REACTIONS: FROM FUNDAMENTAL
STUDIES ON PT SINGLE CRYSTALS TO BIMETALLIC NANOPARTICLES. Because of the
high consumption of nitrogen-based compounds by both industry and agriculture, there is an
imbalance in nitrogen cycle and the nitrate and nitrite reduction reaction can be a solution. These
processes are formed by several intermediates which depend on both applied potential and the
catalysts. Thus, it is crucial the understanding of the role of active sites, shape, and composition of
nanocatalysts, and optical properties to increase the reaction selectivity. The main goal of this work
is to compare different catalysts for nitrate and nitrite reduction reaction (NO3RR and NO2RR) on
single crystals (Pt(111) and Pt(110)), shape-controlled Pt nanoparticles (cube (c), cuboctahedron
(co) and, octahedron (oct)) and also bimetallic nanoparticles such as Pt@Cu and Auioo-x)Pdx in
acidic media. The experiments on the Pt single crystals revealed that NO3RR exhibit lower activity
on {111} surface than {110} surface; yielding apparent reaction orders of 0.13 and 0,0 at 0.15 V
on Pt(110) and Pt(111), respectively. Besides that, NO>RR showed multiple reduction processes
and apparent reaction order of 0.65 and 0.60 on Pt(111) and Pt(110) respectively. Using cyanide-
modified Pt(111) electrode, Pt(111)-CN, while NO2RR is partially inhibited, NO3RR is totally
inhibited, thus the rate determining step for this reaction depends on fcc-hollow sites for tridentate
nitrate adsorption, or the hydrogen adsorption near the adsorbed nitrate. Using shape-controlled
nanoparticles, 4 nitrophenol hydrogenation relies of crystalline plane exposed. Furthermore, the
capping agent used (polyvinylpyrrolidone — PVP) has a platinum interaction in this following
order: Ptc < Pteo < Ptor. Residual PVP affects the current densities for reactions studied.
Nanoparticles capping agent-free exhibited lower activities for NO3;RR than NO2RR. After copper
deposition on Pt nanoparticles, (Pt@Cu), there was an activity enhancement between the bimetallic
catalysts for RRNOs, as follow: Pteo < Ptc < Ptoctand for RRNO2: Ptoct < Pte < Pteo. Lastly, the AuPd
catalysts with light showed an increase of 16, 71 and 124% in current densities at 0.1 V for RRNO>
in the systems AugsPds, Aug7sPd2s e AugosPdos respectively. These results demonstrate the
adsorbates importance for selectivity during RRNO3, and the synergic effect between the metals
with or without light.

Keywords: Electrocatalysis; Nitrogen-based compounds reduction reactions; Pt(4k/); Shape-
controlled platinum nanoparticles; Bimetallic nanoparticles
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1 Introducao

1.1 Ciclo do nitrogénio e producio de amonia

Nitrogénio ¢ um elemento essencial para a vida, uma vez que diversas
moléculas organicas como proteinas, material genético e clorofila o tem em suas
composi¢des. Apesar do nitrogénio estar presente abundantemente na atmosfera
(78%) na forma de Ny, ele ndo pode ser utilizado diretamente do ar por plantas e
animais. Sendo assim, nitrogénio precisa ser fixado através do ciclo de nitrogénio,!
contudo as atividades antropogénicas, como a combustao de combustiveis fosseis, a
producdo de fertilizantes ou mesmo a fixagao feita por cultivo de leguminosas, levam
a graves alteragdes no ciclo do nitrogénio, como pode ser observado na Figura 1.1,
sendo que do total de 413 megatoneladas de nitrogénio fixado em 2010,

210 megatoneladas foram devido a a¢do humana.>’

FIGURA 1.1: Representacdo esquematica da fixa¢do de nitrogénio natural
(laranja) e fixacao de nitrogénio por meio de agdes antropogénicas (roxo).
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Fonte: Retirado da referéncia 3




Outro aspecto importante no desbalanco do ciclo de nitrogénio ¢ com
relagdo ao actimulo de nitrato nos lengdis freaticos*, devido a processos industriais
(produgao de celofane e explosivos, por exemplo) que descartam agua com elevada
concentracdo de nitrato, além da atividade agricola e esgoto sanitario. Considerando
que o consumo de nitrato pode causar doencas graves como a metahemoglobinemia
ou mesmo formar nitrosamina, que € um carcinogénico,’ o limite de nitrato em dgua
potavel para consumo humano ¢ regulado pela Portaria de Consolidagdo GM/MS
n°888/2021 do Ministério da Saude,® a 10 mg L' ¢ a Companhia Ambiental do
Estado de Sdo Paulo (CETESB)’ adota o valor de 5 mg L' em ag¢des de prevenc¢io e

controle a contaminacao.

A reagdo de reducdo de nitrato, como serd descrito ao longo do texto, ¢
de uma complexidade alta visto que muitos dos intermedidrios de reacao sao estaveis
e possuem diferentes estados de oxidagdo. Assim, a eletrocatélise se apresenta como
uma possivel solu¢do para a desnitrificacdo de agua, devido a versatilidade,
eficiéncia energética, seletividade e baixos custos, sendo possivel a obtengdo de
produtos atoéxicos como nitrogénio gasoso ou mesmo a conversdo de nitrato a
amonia, produto de grande valor de mercado e um dos produtos da eletro-redugdo de

nitrato quando se utiliza metais nobres como catalisadores.!

A amoénia ¢ a segunda commodity quimica mais importante do mundo,
uma vez que 80 % de sua producao € utilizada para producao de fertilizantes — sendo
que 50% dos alimentos cultivados sao dependentes de fertilizantes nitrogenados. A
amonia ¢ produzida via sintese de Haber- Bosch,®> que resumidamente ¢ feita por
meio de nitrogénio do ar e gas hidrogénio, em temperaturas que variam de 300 a
500°C e pressoes de 150 a 300 bar. A amodnia produzida pode ser classificada de
acordo com a fonte das matérias primas: amonia marrom, produzida com o uso de
combustivel fossil; amonia azul, também produzida com o uso de combustivel fossil,

mas com captura e armazenamento de carbono; amonia verde, produzida com o uso



de energia sustentdvel e com hidrogénio gerado por fontes ndo derivadas de

combustiveis fosseis.

Em 2018, aproximadamente 176 milhdes de toneladas de amonia foram
produzidas e 500 milhdes de toneladas de CO, foram emitidos para a atmosfera.’
China, Russia, India e Estados Unidos lideram o ranking de produgio de améonia.®
Porém, o cenario brasileiro ¢ preocupante visto que 80% do consumo atual de amonia
¢ proveniente de amonia importada, como exemplificado na Figura 1.2.° Neste
contexto, ¢ de extrema importancia uma nova rota de produgao de amonia, que pode

ser viabilizada pela reacdo de redugdo de nitrato,!”

0 que, a priori, reduziria o
problema do excesso de nitrato no meio ambiente e proveria um nova rota de

producdo de amonia para a demanda industrial.

FIGURA 1.2: Representagao esquematica da importagdo feita pelo Brasil
de espécies nitrogenadas.
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1.2 Reacio de Reducio de compostos nitrogenados em metais de
transicao

A reacdo de reducdo de compostos nitrogenados, a partir de nitrato, ¢
reconhecidamente um processo complexo, que através de diversos estudos sobre
eletrodos de platina, pode ser sumarizado na Figura 1.3, onde destaca-se a etapa
determinante de reacdo com as setas vermelhas, a forma¢dao de amonia com setas
roxas e de acordo com diversos mecanismos (Vetter, Schmid e Duca-Feliu-Koper)
todos os produtos possiveis de se formar através da reacdo de redugdo de nitrato
(RRNO3): amonia, nitrito, dioxido de nitrogénio, nitrogénio molecular, acido nitroso
e 6x1do nitroso.

FIGURA 1.3: Representagdo das etapas de reagdo para a reagdo de reducao de
nitrato e os diferentes mecanismos propostos.
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A seguir apresenta-se alguns potenciais de reducdo padrio'? (versus
eletrodo reversivel de hidrogénio) para a conversao de nitrato a alguns dos possiveis

produtos formados:

NO; 4+ 2 e~ 4 2H* = NO; + H,0 E’= 0,85V (eq. 1.1)
NO3 + 2 e~ + 3H* & HNO,(,, + H,0 E’=0,89 V (eq. 1.2)
NO; +3e™ +4H* 2 NO(g + 2H,0 E°=0,96 V (eq. 1.3)
NO3 + 6 e~ + 7H* = NH,0H 44, + 2H,0 E’= 0,67 V (eq. 1.4)
NO3 +8e™ + 9H* & NH;(,q + 3H,0 E’=0,82 V (eq. 1.5)
2NO3 + 8™ + 10H* = N,0(,, + 5H,0 E’= 1,12 V (eq. 1.6)
2NO; + 10 e + 12H* = N, + 6H,0 E°=1,25V (eq. 1.7)

Esses potenciais padrao de reducdo sdo medidas da tendéncia de uma
espécie quimica de ser oxidada (perder elétrons) ou ser reduzida (ganhar elétrons)
em relacdo a reagdo de redugdo de H' gerando H, no estado de equilibrio ¢ em
condigdes padrao. Considerando o mesmo processo eletroquimico para a doagao dos
elétrons para as reagdes de reducdo de nitrato descritas nas equacdes de 1.1-1.7,
quanto maior o valor do potencial padrao das semi-reagdes, menor sera a variagao da
energia livre de Gibbs da reagdo global, o que implica em uma menor energia do
produto em relacdo ao reagente (nitrato). Por meio da equacdo de Nernst estes
potenciais podem ser corrigidos para atividades das espécies diferentes do estado
padrdo (a = 1), incluindo a atividade de H", isto é, o pH da solug¢do. Contudo, a
relagdo dos potenciais padrao de redugdo com e a seletividade ou reatividade de uma
espécies nao € trivial, uma vez que a andlise termodindmica considera apenas as
energias dos estados inicial (reagentes) e final (produtos) nao incluindo pardmetros
de ativacdo, como a energia do estado estacionario, a formagao de intermediarios

adsorvidos no catalisador (essenciais para a cinética da reagdo) e a influéncia de



multiplas espécies na superficie que levam a presenca de multiplos pares redox.
Sendo este Ultimo fator determinante quando se leva em consideracao os mecanismos
de reacao propostos na Figura 1.3. Interessante notar que na conversdao de nitrato
para amonia, as espécies desses mecanismos podem exibir nimero de oxidacao que
variam de +5 a -3, o que confere maior complexidade a este sistema devido a grande
possibilidade de compostos de nitrogénio. Portanto, ¢ importante combinar
informagdes termodinamicas e cinéticas para compreensdo de um sistema

eletroquimico tdo complexo.

Dima et al.'* mostraram que a RRNO; apresenta ordem de reagdo para
o nitrato igual a 0.51 e coeficiente de Tafel de 106 mV dec’! em platina policristalina
(Pt(poli)), em acido perclorico e baixas concentragdes de nitrato. A ordem de reacao
fraciondria pode ser interpretada como a adsor¢do do nitrato antes da etapa
determinante da reagdo (RDS) de reducdo e o coeficiente de Tafel como a
transferéncia de um elétron na RDS. O mesmo trabalho ainda mostra a dependéncia
da RRNO; com o tipo de catalisador, sendo a ordem de atividades: Rh > Cu > Ru >
Ir > Pd > Pt > Ag > Au para os metais de transi¢cdo. Medidas de espectrometria
eletroquimica diferencial de massas (DEMS, do inglés Differential Electrochemical
Mass Spectrometry) em Pt e Rh revelaram a formagdo de produtos gasosos como
o6xido nitrico (NO), o6xido nitroso (N;O) e nitrogénio, porém, os produtos
majoritarios sao a hidroxilamina (NH,OH) e amoénia, em concordancia com os
produtos observados para a reagao de reducdo de NO (RRNO). Ademais, estudos
computacionais empregando a teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés
Density Functional Theory) demonstram que a for¢a de quimiossor¢ao de NO sobre
a Pt(111) segue a ordem: fcc > hep > ponte > on-top.'* Contudo, usando cobre como
eletrocatalisador, observou-se a presenca de NO em solu¢do, o que pode ser
explicado pela fraca interacao entre o NO e Cu quando comparado aos demais metais

de transicao.



Estudos em sistemas com superficies controladas, utilizando superficies
escalonadas do tipo Pt [#(111) x (111)] mostram'® que a RRNOs tem baixa atividade
em Pt(111) na regido de adsor¢do de hidrogénio, mas que com o aumento da
densidade de degraus a reagdo apresenta aumento significativo na atividade, o que
sugere que nestas condigdes, nitrato pode se adsorver nos degraus monoatomicos.
Além disso, ocorre uma diminuicao da densidade de corrente ao longo dos ciclos de
voltametria ciclica, que ¢ relacionada a acumulacdo progressiva de residuos
adsorvidos sobre os degraus da superficie. Utilizando as superficies escalonadas com
degraus monoatémicos'® Pt(554) (=Pt [10(111) x (111)]) e Pt(553) (=Pt [5(111) x
(111)]) observa-se que ambas possuem atividades intermedidrias entre os planos
{111} e {110}. Analisando o comportamento voltamétrico de cada um dos planos
basais, nota-se a diferenca na adsorcao de hidrogénio e ions presentes em solucao na
mesma regido de potencial na qual ocorre a RRNOs, e, considerando que a RRNO;
se ocorre somente em baixa cobertura de hidrogénio, uma hipotese € que a reagao
ocorra em multiplos sitios de platina.

Nitrito ¢ o primeiro produto de reducdo do nitrato, alguns estudos!’
descrevem que, em meio acido e Pt(poli), a reducdo de nitrito ocorre via dois
processos: reducao de nitrito a NO e depois a N,O; reducdo de HNO, a NH,OH por
um processo limitado por difusdo. A hipotese que a espécie ativa seja HNO; ao invés
de NO, provém do decréscimo da atividade com o aumento do pH, sendo que em
meio alcalino, a reacdo tem uma densidade de corrente muito menor do que a
observada em meio acido.

De Vooys et al. '* estudaram a RRNO e concluiram que materiais que
possuem forte interagdo com NO levam a produgdo de hidroxilamina e/ou aménia,
caso contrario a rota de reagao leva a produgao de N,O e N». Estudos com os planos
basais de Pt demonstram que a reducao de NO possui baixa dependéncia com a

estrutura cristalina. Além disso, acredita-se que a protonacdo de NO ¢ a etapa



determinante da RRNO, sendo que a forca de adsorcao de NO e a quebra da ligacao
N-O nao contribuem para a velocidade da reagdao. Ademais, Pt, Pd, Rh, Ru e Ir
mostram maior seletividade para a obtencao de N>O (em alto potencial) e NH; (em
baixo potencial). Ressalta-se ainda que quando a reacdo acontece nestes metais de
transi¢do, a distribui¢do de produtos ¢ alterada na presenca de NO em solucdo. Por

outro lado, em metais como ouro forma-se principalmente N,O."

1.3 Estratégias de desenvolvimento de novos materiais

Para que a conversao eletroquimica de moléculas como agua, didoxido
de carbono e nitrato em moléculas com alto valor agregado como hidrogénio,
hidrocarbonetos ¢ amonia, preferencialmente utilizando energias renovaveis (como
a luz do sol) seja possivel, se faz necessario a melhor compreensao de fatores que
afetam a cinética dessas reagoes. Neste sentido, o eletrocatalisador tem uma
importancia central para a viabilidade desses processos, uma vez que ele aumenta a

velocidade, eficiéncia e seletividade das transformagdes quimicas.?”

Durante as ultimas décadas, um progresso consideravel foi feito na
compreensdo dos fatores que afetam reagdes em interfaces, aliando estudos tedricos
e experimentais, como resumido na Figura 1.4, onde o material, sintetizado e
caracterizado, ¢ utilizado em sistemas eletroquimicos para compreensdo das suas
propriedades para o mecanismo de uma determinada reagdo, sendo essas
propriedades correlacionadas com sistemas mais simplificados, como monocristais
e calculos teoricos. De posse das caracteristicas do material, modificagdes fisicas e
quimicas sdo sugeridas ¢ o ciclo se inicia com uma sintese otimizada de novos
materiais que levem em consideracdo o conhecimento adquirido durante a etapa

anterior.



FIGURA 1.4: Representagao das etapas utilizadas para o desenvolvimento de novos
catalisadores: A combinagdo entre estudos tedricos e experimentais.

Characterization

Synthesis

Fonte: Retirado da referéncia 20

No processo de otimiza¢ao de um material para uma reagao € imperativo
considerar a otimizacdo do numero de sitios ativos, isto é, o aumento da area
eletroativa, que pode ser obtido por meio da nanoestruturacao, do uso de suportes ou
mesmo com o controle morfolégico de nanoparticulas metélicas, que permitem
maior exposi¢ao dos sitios ativos, como representado na Figura 1.5. Entretanto, essa
estratégia tem suas limitagdes devido ao transporte de massa das espécies do seio da
solucdo até a superficie ou fatores que ditam a intera¢dao entre a espécie ativa e a
superficie, uma que vez elas podem ser inerentemente muito fracas ou muito forte, o
que leva, no primeiro caso a inatividade devido a inabilidade de deslocar o solvente
da superficie ou, no segundo caso, resulta em um intermediario fortemente
adsorvido, que pode se tornar um veneno catalitico. Essas diferencas nas interagdes
causam modificagdo no tempo de permanéncia das espécies na superficie, alterando

a distribui¢do dos produtos formados. Sendo assim, uma outra estratégia ¢ o aumento
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da atividade intrinseca dos nanomateriais, que pode ser realizada combinando
diferentes propriedades por meio da alteragdo da composicao. Exemplos dessa
estratégia sao: modificagdo estrutural com adsorbatos; uso de ligas metalicas; uso de
nanoparticulas bimetalicas do tipo core@shell; ou por meio da intercalacdo de

espécies com propriedades que contribuam para as propriedades globais.

FIGURA 1.5: Representagdo das diferentes estratégias empregadas para o desenvolvimento
de novos materiais: Em azul: O aumento do nimero de sitios ativos. Em rosa: O aumento

da atividade intrinseca.
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Fonte: Retirado da referéncia 20

Nesta tese se discute como modificacoes em catalisadores de Pt ¢ Pd
podem modificar as reagdes de eletro-reducdo de nitrato e nitrito. Os resultados
obtidos estdo divididos nos capitulos 3, 4 € 5. No capitulo 3 estuda-se os aspectos
fundamentais da reagdo de nitrato e nitrito em monocristais de Pt, com o objetivo de
entender como o tamanho dos sitios ativos afeta a adsor¢cao de NO, nitrito e nitrato.
O capitulo 4 trata da sintese, caracterizagdo e atividade catalitica de nanoparticulas

de Pt e Pt-Cu com forma controlada para as reagdes de nitrato e nitrito. Por fim, o
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capitulo 5 mostra como a intera¢ao da luz com nanoparticulas de Au-Pd pode alterar
a atividade eletrocatalitica desses materiais. Cada capitulo se inicia com uma
pequena introdugdo a respeito do tema que sera abordado, seguido dos objetivos

especificos, parte experimental, resultados obtidos e conclusdes parciais.

2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral a compreensao de fatores como
sitios ativos, cristalinidade, composi¢do e propriedades opticas de materiais na
atividade para a reacdo de redug¢do de compostos nitrogenados, com énfase nas

reagoes de reducao de nitrato ¢ nitrito.

Especificamente, propde-se estudar os fatores como geometria de sitios
ativos através de modificacdo quimica de monocristais de platina para as reacdes de

reducao de nitrato, nitrito e 6xido nitrico.

A diferencga nas energias de adsor¢ao de NOs e NO; sob Pt(111) e apos
a modificagdo estrutural com cianeto (Pt(111)- CN) por célculos de DFT.

A obtencao e caracterizacdo fisico-quimica de nanoparticulas de platina
com controle morfologico. Além da modificacdo na composicdo através de
eletrodeposi¢ao de cobre, para comparagao da atividade catalitica de nanoparticulas

de Pt e Pt@Cu com forma controlada para as reagoes de redugao de nitrato e nitrito.

Por fim, a obtencdo e caracterizagdo fisico-quimica de nanoparticulas
do tipo reator-antena de Au@Pd com baixas coberturas de paladio para a reacao de
reducdo de nitrito. E a compreensao de como a propriedade plasménica do ouro pode

contribuir para a atividade global da reagao.
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3 Estudos fundamentais em monocristais de Pt
3.1 Introducio

3.1.1 Monocristais de Platina

Os monocristais sdo soélidos caracterizados pelo arranjo constante de
4tomos em um espaco tridimensional e baixa densidade de defeitos superficiais.?!
Monocristais de platina sdo descritos pelo empacotamento cubico de face centrada
(CFC), como representado pela Figura 3.1, no qual atomos de platina formam os

vértices do cubo e cada face desse cubo contém um atomo em seu centro.>?

FIGURA 3.1: Representacdo da célula unitaria dos monocristais com empacotamento
cubico de face centrada — a) célula unitaria no reticulo cristalino; b) célula unitaria
preenchida e c¢) célula unitéria de esferas reduzidas.

Fonte: Retirado da referéncia 23

Os monocristais de platina possuem trés planos basais descritos pelos
indices de Miller: {100}, {111} e {110}, que sao constituidos de apenas um tipo de
simetria € uma célula unitaria caracteristica.’* A Figura 3.2 mostra a localizagio
desses planos basais dentro do reticulo cristalino do tipo CFC, na qual observa-se as
projecdes das superficies originais dos planos e a localizagao da célula unitaria (.S)
bem como as suas relagdes com o diametro do atomo (d). Notavelmente, todas as
demais orientagdes cristalograficas do tipo CFC serdo combinagdes desses trés

planos basais.
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FIGURA 3.2: Representacdo do modelo dos planos de base com esferas macigas para um
cristal ciibico de face centrada para os planos a) {111}; b) {100} e c¢) {110}. Legenda:
Células unitarias para uma estrutura CFC; Centro: distancias interatomicas (d) e as areas
associadas a cada um dos planos basais (S).

Fonte: Extraido da referéncia 24

A partir de 1980 diversas contribui¢des na metodologia experimental
foram realizadas no ambito de tornar o uso de monocristais de platina mais robusto
e reprodutivel. A producdo de um monocristal de Pt pode ser feita por meio do
aquecimento de um fio de Pt por meio de uma chama ou em fornos de inducao até a
formacdo de uma gota de platina na extremidade do fio. Quando esta gota ¢ resfriada
lentamente, leva a formacdo de um monocristal de Pt, cuja estrutura por ser
confirmada por difragdo de raios-X, entretanto a superficie desse monocristal nao
25-29

possui orientacao definida como o interior do cristal. Clavilier et al.

desenvolveram um método conhecido como flame annealing, que consiste no
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aquecimento dessa superficie em temperaturas inferiores a fusdo, mas
suficientemente altas para a organizacdo atOmica e a eliminagdo de compostos
organicos. Além disso, os autores propuseram a transferéncia do eletrodo para a
célula eletroquimica com uma camada de 4gua para protegé-lo de possiveis
contaminagdes. Reilley ef al. **3? propuseram utilizar atmosfera de hidrogénio para
resfriar o eletrodo ap6s o flame annealing, evitando assim que a superficie se oxide,
e, consequentemente, cause desordenamento atomico devido a inser¢ao de atomos
de oxigénio na estrutura metalica, processo conhecido como place exchange.>

O wuso de superficies monocristalinas possibilitou uma maior
compreensdo da interagdo entre espécies da solugdo e dominios cristalinos em uma
superficie, uma vez que a adsor¢dao dessas espécies depende do arranjo atdmico
superficial.** 3 Considerando que a atividade eletrocatalitica depende da forca de
adsorcao da espécie eletroativa, de subprodutos, produtos e dos ions presentes no
eletrolito de suporte, o uso dessas superficies altamente controladas e com baixa
densidade de defeitos se faz necessario para a compreensao dos sitios ativos no

mecanismo da reacao.
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3.1.2 Monocristais de platina quimicamente modificados

A velocidade de uma etapa elementar depende da quebra e formagao de
novas ligagdes quimicas dos reagentes ¢ intermediarios, para isso, algumas
moléculas se adsorvem e/ou interagem com espécies em sitios ativos na superficie
do catalisador.’® A possibilidade de modificar de forma controlada uma superficie de
monocristais pode alterar a atividade catalitica de forma positiva (ao bloquear sitios
necessarios para a formacdo de espécies fortemente adsorvidas, os chamados
venenos cataliticos), de forma negativa (ao extinguir sitios ativos necessarios para a
reagdo) e/ou alterar a distribui¢do da formacao de produtos (ao bloquear um dos
caminhos reacionais).

Para que a modificacao da superficie possa contribuir com informagoes
uteis, ¢ importante se certificar de que os sitios livres da modificagdo mantenham as
suas propriedades eletronicas e que a distribuicao das espécies ocorra de modo a
cobrir apenas um tipo de sitio ativo no catalisador.>® Alcancar estas caracteristicas
pode ser um desafio uma vez que no caso de ligas metalicas, observa-se que dtomos
isolados rodeados de atomos de um segundo metal terdo uma energia diferente
daquela observada entre atomos do mesmo metal, e, como consequéncia, ocorre
modificacdo da energia do sitio ativo (efeitos eletronicos). Ademais, se for utilizado
um ametal para modificar a superficie, o momento de dipolo associado a este adatom
podera alterar o potencial de carga zero da superficie. Contudo, sabe-se que ¢
possivel fazer este tipo de modificagdo com uso de alguns artificios, tal como a

formagdo endotérmica ou fracamente exotérmica de ligas de metais ativos (Ni, Pd,

) 37-42 43-52
b

Pt) com metais inativos (Au, Ag utilizar adatoms como bismuto™>~ ou mesmo

cianeto adsorvido.
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Cianeto pode ser irreversivelmente adsorvido sobre superficies de
platina. Especificamente, sobre Pt(111), a adsor¢do de cianeto (Pt(111)-CN) leva a
uma estrutura organizada do tipo (2V3 x 2V3)R30° 5355 que se estende por todo
eletrodo, tendo uma cobertura maxima de 8 = 0,5 ML, (ML = monocamadas, do
inglés monolayer).*® Esta estrutura é formada por hexagonos contendo seis ions
cianeto adsorvidos via ligacdo on-top entre os atomos de carbono e os dtomos de
platina.>*>® A distribui¢do do cianeto adsorvido em Pt(111) é representada por meio
do no modelo de esferas na Figura 3.3. Kim> ef al. mostraram que ocorre a co-
adsorc¢do de cations (H;0", Na" ou K") em cima dos adtomos centrais de platina
dependendo da composi¢ao da solugdo. Este eletrodo modificado ¢ altamente estavel,
mantendo seu perfil voltamétrico imutavel durante repetidas varreduras entre 0,05 e
1,10 V.

FIGURA 3.3: (a) Modelo de esferas (vista de cima) da estrutura (2V3 x 2V3)R30° da camada
de cianeto sobre Pt(111). Esferas azuis representam atomos de platina e as esferas laranjas
representam o ion cianeto adsorvido. (b) Vista lateral e (c) aspecto geral da estrutura do
eletrodo modificado com cianeto, no qual as esferas azuis representam os atomos de platina,
esferas laranjas representam atomos de carbono e esferas verdes representam atomos de
nitrogénio.
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Fonte: Retirada da referéncia 36
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A Pt(111)-CN apresenta perfil voltamétrico similar quando se utiliza
HCl104 e H,SO4 como eletrolito de suporte, o que indica que o cianeto adsorvido age
como um terceiro corpo, que bloqueia seletivamente sitios ativos que seriam
necessarios para a adsorc¢ao de anions tetraédricos como o sulfato, mas mantém os
sitios de platina com energia inalterada para a adsor¢dao de moléculas como OH, CO
e NO.* Ademais, apos a modificagdo com cianeto todos os sitios contendo trés
atomos adjacentes de platina (three fold hollow) ficam ocupados, portanto espera-se
que a adsorcdo e/ou a reacdo que dependa desse tipo de sitio ativo seja
completamente inibida. Um exemplo € a reagdo de redugdo de oxigénio®” que tem
um aumento significativo na atividade em Pt(111)-CN, uma vez que os sitios no qual
os anion sulfato se adsorvem sao bloqueados e a espécie eletroativa pode se adsorver
nos sitios livres.

Caélculos de DFT® mostraram que os atomos de platina sem CN
adsorvidos no sistema Pt(111)-CN possuem sua energia praticamente inalterada
quando comparados com os sitios em uma superficie livre de CN,4, 0 que mostra que
0 CNaq age como um bloqueio inerte na superficie. Neste contexto, AGy para Hypqg €
0 AGy para OH,gs com 0 = 0 é aproximadamente 19 kJ mol! mais negativo e
aproximadamente 24 kJ mol™! mais positivo, respectivamente, em comparagdo com
a superficie inalterada de Pt(111), que reflete no deslocamento desses processos para

I Ademais, dados experimentais®® mostram que a

potenciais mais positivos.°®
protonagao do atomo de nitrogénio de cianeto adsorvido (formando Pt-CN-H) ¢ mais
favoravel do que a adsorcdo de hidrogénio na Pt. O mesmo fendmeno de
deslocamento de potencial de adsor¢ao ocorre para os ions hidroxila, que neste caso
¢ justificado devido a repulsao eletrostatica existente entre os adsorbatos cianetos e
os dipolos associados a0 OHgs.%

Contudo, apesar de todas as mudancgas nos sitios para a adsor¢ao de

hidrogénio na superficie, o potencial para a reagdo de formagdo de hidrogénio
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molecular (H;) ndo ¢ alterado, pois o intermedidrio desta reacdo ¢ o hidrogénio

adsorvido on-top na platina e ndo o hidrogénio adsorvido primariamente em sitios

three fold hollow.5**

3.2 Objetivos especificos

Este capitulo tem como objetivo comparar a atividade na reacdo de
reducdo de nitrato e nitrito nos planos basais de platina e compreender o papel do
tamanho dos sitios ativos no mecanismo de reacao através da modificacao estrutural

da Pt(111) com cianeto.

3.3 Materiais e métodos

Esse trabalho foi realizado com o uso de duas superficies
monocristalinas (Pt(111) e Pt(110)) que foram produzidas pelo Grupo de Pesquisa
Eletroquimica de Superficies do Instituto de Eletroquimica da Universidade de

Alicante (Espanha) e doadas para a realizagao do projeto.
3.3.1 Confec¢cao de monocristais

A primeira etapa de fabricacdo de um monocristal de um metal nobre ¢
a fundi¢cdo de um fio deste material utilizando uma chama de H;, (ou butano) e para
obter um monocristal de alta qualidade é necessario controlar a velocidade de
resfriamento da gota do metal fundido. Em seguida, o cristal obtido ¢ posicionado no
centro de um gonidometro e um laser visivel (ou um equipamento de raio-X) ¢
utilizado para identificar as faces presentes.’> % Identificado a dire¢do da face
desejada, o cristal ¢ imobilizado em resina epoxi e cortado com lixa para expor uma
superficie circular (disco), normalmente, o processo termina quando o diametro
maximo ¢ atingido. Posteriormente, a superficie ¢ polida utilizando pasta de
diamante ou alumina até 0,25 um.%> ® Embora a superficie pareca isenta de defeitos

a olho nu, em nivel atdmico, o material ainda apresenta muitas irregularidades.
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Portanto, ap6s o polimento a etapa seguinte € o flame annealing da superficie a altas
temperaturas, que leva a reorganizacao superficial. Finalmente, a area da superficie
do monocristal ¢ determinada utilizando um microscopio ou a carga de dessor¢ao de

hidrogénio em cada uma das orienta¢des desejadas.®> 6

3.3.2 Procedimento pré-experimental

Todos os componentes internos de vidro e Teflon, incluindo célula
eletroquimica e o resfriador, foram limpos em solugdo alcalina 2,0 gL' de
permanganato de potassio por pelo menos 12 horas. Para a retirada de residuos de
permanganato, as pecas foram imersas em solucdo acida 1% de peroxido de

hidrogénio por 15 minutos, seguido de banho em dgua em ebuli¢ao por cinco vezes.
3.3.3 Procedimento experimental

Foi utilizada uma célula eletroquimica de vidro, tal como mostra a
Figura 3.4, com trés eletrodos: contra-eletrodo (1), eletrodo de trabalho (2); e o
eletrodo de referéncia (3). O contra-eletrodo foi um fio de platina com éarea superior
ao eletrodo de trabalho e os potenciais foram medidos em relagdo a um eletrodo
reversivel de hidrogénio (ERH) composto por um fio de platina platinizado em
equilibrio com gas hidrogénio em solugdo idéntica a utilizada como eletrélito suporte
(para evitar contaminagdo por outras espécies). Um esquema do eletrodo de
referéncia ¢ mostrado na parte (b) da Figura 3.4.

O volume da célula ¢ de cerca de 100 mL, sendo 20 mL preenchidos
com solucdo de eletrdlito de suporte. Antes dos experimentos eletroquimicos a
solugdo ¢ desairada com auxilio de argénio 5,0 N e durante os experimentos o fluxo

de gas ¢ mantido na parte superior da célula para manter a atmosfera inerte.
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FIGURA 3.4: Representagao (a) do sistema experimental utilizado; (b) do eletrodo de
referéncia e (c) da configuragdo utilizada para o eletrodo de trabalho. Legenda: (a) 1-
Contra-eletrodo; 2- Eletrodo de trabalho e 3- Eletrodo de referéncia.

(b)

Menisco

(c)

Fonte: Adaptado da referéncia 66

Como eletrolito de suporte foi utilizada uma solugdo de HCIO,4
0,1 mol L' (ACS reagent — 70 % Sigma-Aldrich) em 4gua ultrapura (com uso do
sistema de purificacao Milli-Q, 18,2 MQ cm). NaNO; (Sigma-Aldrich, 99,995%) ou
NaNO; (ACS reagent, Ph. Eur., 99%) foram adicionados ao eletrolito através de uma
solucao concentrada atingindo a concentragao desejada no sistema eletroquimico.

Para obten¢do do eletrodo quimicamente modificado com cianeto
(Pt(111)-CN) realizou-se a imersao do eletrodo limpo e bem ordenado de Pt(111) em
uma solugdo de 0,1 mol L' KCN (ACS reagent, Ph. Eur., 97%) por trés minutos e
lavou-se a superficie para retirar as espécies que nao foram adsorvidas sobre o

eletrodo com agua ultrapura, como descrito na referéncia 67.
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A camada de NO foi preparada ex situ através da imersao do eletrodo
limpo e ordenado Pt(111) ou Pt(111)-CN em uma solu¢do 0,1 mol L' HCIO,
contendo 0,01 mol L' NaNO, por trés minutos.*® Apos a formacdo dessa camada de
NO, lavou-se o eletrodo com 4gua ultrapura e o transferiu para a célula eletroquimica
contendo 0,1 HCIO4 e polarizada a 0,85 V. A remocao da camada de NO (stripping)
foi feita a uma velocidade de varredura de 2 mV s,

O recipiente utilizado para resfriar as superficies apds o tratamento em
chama (resfriador) consiste em um baldo de fundo redondo de 50 mL com trés bocas,
o qual foi preenchido com aproximadamente 20 mL de dgua ultrapura saturada com
a mistura Ar/H, na propor¢ao 3:1, contendo um saturador para a permanéncia do
fluxo positivo dos gases e uma terceira boca para inser¢ao/remocao do eletrodo de
trabalho.

Antes de todos os experimentos, o eletrodo de trabalho foi ativado em
chama de butano/ar (sendo a temperatura da chama adequada para promover a
limpeza e mobilidade atdmica dos 4tomos na superficie sem o risco de fundir o
monocristal) e, ap0s ser resfriado em atmosfera redutora, foi transferido para a célula
com uma gota de dgua saturada com Ar/H; para evitar contaminagdo e oxidacao da
superficie. A superficie foi entdo inserida no eletrdlito a potencial fixo de 0,10 V
formando um menisco como mostra a Figura 3.4(c). Tal configuragcdo ¢ necessaria
para que somente a orientacdo de interesse esteja em contato com a solugao.

Comparando o perfil das voltametrias ciclicas, a 0,05 Vs, com os

resultados da literatura®®’!

constatou-se a limpeza e a qualidade dos monocristais
antes de cada experimento. Os experimentos foram realizados em um potenciostato/
galvanostato AutoLab PGSTAT-128N contendo o modulo de varredura analogico

(Scan250).
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3.4 Resultados e discussao

3.4.1 Planos basais de Pt

Os perfis voltamétricos obtidos para os eletrodos de trabalho somente
na presenca do eletrolito de suporte podem ser observados na Figura 3.5, os valores
de correntes foram normalizados com as éreas: 0,0557 cm? para a Pt(110) e
0,0450 cm? para a Pt(111). O comportamento voltamétrico bem como as densidades
de corrente obtidas estdo de acordo com os resultados anteriormente relatados.”® 7!
Observa-se na Pt(111) a auséncia de picos na regido de adsorcao/dessorcao de
hidrogénio, sendo o processo semelhante ao descrito pela isoterma de Frumkin até a
quantidade de 2/3 de uma monocamada,’”> seguido de uma regido de
adsorcao/dessor¢ao de OH™ entre os potenciais de 0,60 e¢ 0,80 V e culminando um
par de picos muito agudos em 0,80 V com origem na mudanga da capacitancia
superficial devido a reestruturagio das espécies adsorvidas.”® Tais caracteristicas nio
sdo observadas na superficies {110}, onde a adsor¢do/dessor¢dao de hidrogénio e
hidroxila ocorrem em potenciais muito proxXimos € 0S processos se tornam
interpostos, seguidos da dupla camada elétrica.

Importante ressaltar que os picos simétricos observados nas varreduras
no sentido crescente e decrescente de potencial indicam que os processos siao
reversiveis, sendo que a variagao da velocidade de varredura revela a dependéncia
linear da corrente com esse parametro, caracteristico de processos de adsorcao.
Diferentes picos ndo necessariamente significam a adsorcao de espécies diferentes,
mas pode se tratar da mesma espécie em diferentes sitios de adsor¢ao da superficie,

resultado de diferentes energias de adsor¢do e diferentes interagdes laterais.?*
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FIGURA 3.5: Voltamogramas ciclicos da Pt(111) e Pt(110) em solugao
de 0,1 mol L' de HCIO4 a2 0,05 V 57!
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O controle do limite superior de potencial € necessario para manter a

estrutura dos monocristais, por exemplo o potencial ndo deve ultrapassar 0,7 ¢ 1,2 V
para as superficies {110} e {111}, respectivamente, evitando assim a formagao de
oxidos, que devido ao place exchange modificam a superficie de tal forma que ¢
possivel observar nos ciclos seguintes os picos de adsor¢ao/dessorc¢ao de hidrogénio
referentes aos demais planos, originados pela inser¢do de defeitos.’+7

A RRNO:; foi primeiramente estudada por meio de voltametria ciclica
em solu¢do de HC1O;4 (0,1 mol L") com adi¢des consecutivas de nitrato no intervalo
de concentra¢do de 50 pmol L' a 1 mmol L™, como mostrado na Figura 3.6 para a
Pt(111) e Pt(110). Independentemente da superficie, € possivel observar dois
processos de redugdo a baixos potenciais (picos de reducao centrados em 0,3 V e
0,05 V) durante a varredura no sentido decrescente de potencial. Para a Pt(111), a

densidade de corrente nesta regido ndo ¢ depende da concentracdo da espécie

eletroativa, todavia, para a superficie {110}, a intensidade dos picos varia com a
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concentragdo de nitrato. Uma vez que a densidade de corrente obtida (j;) durante um
processo eletroquimico reflete a troca de elétrons no sistema, isto ¢, a velocidade da
reagdo, € possivel calcular a ordem de reacdo aparente (7..p) para uma reagao (a
potencial fixo) variando a concentracgao da espécie eletroativa (C;), de acordo com a

equacao a seguir:

dlog j;
=n eq. 3.1

Desta forma, as ordens de reagdo a 0,15 V para a RRNO; em Pt(111) e
Pt(110) sdao 0,0 e 0,13, respectivamente.

FIGURA 3.6: Voltamograma ciclico para a Pt(111) (A) e Pt(110) (B) em
0,1 mol L' HCIO4 (preto) com adi¢do de NaNOs. v =50 mV s’!
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Durante a varredura no sentido crescente de potencial ¢ possivel
observar um terceiro pico de reducao (na varredura positiva) quando a RRNOj; ocorre
em Pt(110). Tal processo ¢ justificado devido & competi¢dao por sitios ativos entre
nitrato e hidrogénio: a baixos potenciais, a adsor¢cao de hidrogénio ¢ predominante,
inibindo a RRNQs,”” entretanto, com o aumento do potencial, ocorre o favorecimento

da adsor¢ao de nitrato ao passo que a adsor¢ao de hidrogénio se torna menos
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favoravel’®. Além disso, também pode ocorrer uma contribui¢do da RRNO, devido
a reducao de NO, intermediario reativo da reacdo, que ¢ estavel em potenciais acima
de 0,4 V. Ademais, para a regido de alto potencial sobre a {111} observa-se uma
inibi¢ao nos picos referentes a adsor¢ao de espécies oxigenadas, que pode ser devido
a competicao entre OH,q ¢ intermedidrios da RRNOs.

FIGURA 3.7: Voltamograma ciclico para a Pt(111) (A) e Pt(110) (B) em
0,1 mol L' HCIO4 (preto) com adi¢do de NaNOza 50 mV s'!
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Uma vez que nitrito ¢ o primeiro produto da RRNO;, também se
investigou a reagdo de redugdo de nitrito (RRNO,) com o mesmo procedimento de
adicoes sucessivas utilizado para nitrato. Na Figura 3.7, observa-se que o
voltamograma ciclico para Pt(111) € composto por diversos processos de redugao na
varredura no sentido decrescente de potencial, sendo que os primeiros processos de
redu¢do se iniciam em altos potenciais. Para a Pt(110), observa-se processos
multiplos de redugdo com um pico principal centrado em 0,2 V durante a varredura

no sentido decrescente de potencial. As atividades para RRNO, dependem da
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concentracdo de nitrito em ambas as superficies, com ordens de reacdo aparente de
0,65 ¢ 0,60 em 0,15V, para Pt(111) e Pt(110), respectivamente.

Para comparar ambas reagdes de redugdo em Pt(111) e em Pt(110) na
figura 3.8 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos para os sistemas contendo
10 mmol L' de NaNO; e NaNO,, onde nota-se claramente que a atividade para a
RRNO; ¢ muito maior que a atividade observada para a RRNO; em ambas as
superficies, mas que a atividade para as reagdes ¢ maior sobre Pt(110). Tais
resultados estdo de acordo com a literatura,'' que sugere que o nitrato primeiramente
se adsorve na superficie do eletrodo ¢ que a sua conversdo a nitrito seja a etapa
determinante da reacdo (RDS). Apds esta etapa, nitrito ¢ reduzido a NO, que,
dependendo potencial, pode envenenar a superficie do eletrodo ou ser reduzido a
composto soltiveis. Uma segunda rota de reacdo ainda considera que o nitrito
adsorvido pode reagir com espécies da solugao.

Os resultados descritos at¢é o momento evidenciam um mecanismo
complexo de redugdo de nitrato, passando pela formacao do intermediario nitrito
antes de formar NO. A compreensao da dindmica de adsor¢do que existe na etapa
determinante da reacdo para formagdo de NO ¢ muito importante para entender a
diferenca de atividade que existe entre a RRNO; e a RRNO, bem como para entender
a diferenga entre a Pt(111) e a Pt(110). Para isso, propde-se uma modificacao

estrutural controlada sobre a Pt(111), como segue na proxima segao.
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FIGURA 3.8: Voltamograma ciclico em 0,1 mol L' HCIOs com adi¢do de
NaNO;s (linha preta) ou adi¢do de NaNO, (vermelho); v=10 mV s!
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3.4.2 Eletrodo quimicamente modificado: Pt(111)-CN

A Figura 3.9 apresenta a comparacgdo entre os voltamogramas ciclicos
da Pt(111) e da superficie modificada Pt(111)-CN, que concorda com o observado
na literatura para ambos os sistemas.*® 6% 780 Resumidamente, na auséncia de CN™ ¢
possivel reconhecer a regido entre 0,05 e 0,375 V como a adsorc¢ao/ dessor¢ao de
hidrogénio (Hupp) na superficie {111} que recobre 66% da superficie e a regiao
contida entre 0,60 e 0,90 V que consiste no processo de adsor¢ao/ dessor¢ao de OH
(OHags). A superficie Pt(111)-CN  apresenta os mesmo processos de
adsorc¢ao/dessor¢ao, Hupp € OHags, porém com o intervalo de potencial positivamente

deslocado.
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FIGURA 3.9: Voltamograma ciclico da Pt(111) em preto e Pt(111)-CN em azul, em 0,1 mol
L!'HCIOsa 0,05 Vs!
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A Figura 3.10 compara sob as mesmas condi¢des de adigao de nitrato
(em vermelho) e nitrito (em preto) para as duas superficies estudadas: Pt(111) e
Pt(111)-CN, na qual a RRNO, exibe uma inibi¢do consideravel, que ndo ¢
proporcional a 4rea eletroativa recoberta por ions cianeto, uma vez a densidade de
corrente a 0,1 V passa de 1,5 para 0,39 mA cm, que representa uma diminuic¢do de

74 %, mas a cobertura da area eletroativa pelos ions CN™ ¢ de 50%.
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FIGURA 3.10: Voltamogramas ciclicos para (A) Pt(111) e (B) Pt(111)-
CN em HCIO4 0,1 mol L! com adi¢do de 10mol L' de NaNO;
(vermelho) ou NaNO:; (preto) a 0,01 V s!
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Notavelmente sob as mesmas condi¢cdes, a RRNO;s ¢ completamente
inibida na Pt(111)-CN, uma vez que apds a adicao de nitrato o voltamograma ciclico
ndo ¢ alterado, o que pode ser um indicativo que a espécie nem mesmo se adsorve
sobre a superficie modificada. Em teoria, o nitrato pode se adsorver em uma
superficie por meio de um, dois ou trés atomos de oxigénio, que resulta nos chamados

81

modos monodentado, bidentado e tridentado, respectivamente,”’ como mostra a

Figura 3.11.
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FIGURA 3.11: Modos de adsor¢ao do nitrato na superficie metalica: (A)
monodentado via um atomo de oxigénio. (B) bidentado, via dois atomos de
oxigénio e (C) tridentado, via trés 4&tomos de oxigénio.

Fonte: Retirada da referéncia 81

Paralelamente aos modos de adsor¢cdo do nitrato, ¢ importante
considerar o tipo de sitio ativo disponivel na superficie do catalisador. Quando se
considera as configuragdes contendo trés atomos de Pt na Pt(111), tem-se trés tipos
de sitios,®? descritos na Figura 3.12, como a) trés atomos dispostos linearmente, b)
trés atomos dispostos de maneira angular e c) trés atomos dispostos como um
tridngulo (contiguos), conhecido como sitio three-fold-hollow. A modificagdo com
cianeto ndo elimina a presenca dos sitios do tipo (a) e (b), porém, a Pt(111)-CN nao
disponibiliza espago para a formacao dos sitios do tipo (c), indicando que a adsorcao

de nitrato ocorra exclusivamente por meio de sitios do tipo (c).
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FIGURA 3.12: Modelo de esfera rigida representando os sitios ativos
disponiveis contendo trés d&tomos contiguos de Pt para a Pt(111) e para a
Pt(111)-CN. Mais detalhes no texto.

’ .
»

b
» el & I8 I» te

) 0
A

R P ich i

fef)

“IvE o e
20 R€e & 2

“IvE I te

PP P

’,
s
z 0

» -
»n »
» ¢
» )
Y Y
B .
» -

S
py

- ‘S
» .
» 4
» |
» -
» .
» 4
» “t

sy )0
S
9

s
PP

Pt(111) Pt(111)/CN

Fonte: Adaptada da referéncia 82

Adicionalmente a estes fatores, uma duvida se faz presente: apos a
modificagdo estrutural, ocorrem mudangas consideradveis nas energias de adsor¢ao
de nitrato e nitrito na superficie? Sendo assim, com a finalidade de compreender
qual o nivel de interagdao que existe entre as espécies ciano adsorvidas e as espécies
eletroativas, realizou-se um trabalho em conjunto com o grupo de Quimica Tedrica
e Computacional Aplicada a Ciéncias de Materiais do Instituto de Quimica na

Universidade Estadual de Campinas (Unicamp).
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3.4.3 DFT: energias de adsorcao

Liu et al’®

utilizaram a teoria do funcional da densidade (do inglés
Density Functional Theory, DFT) para mostrar que a adsor¢ao de nitrato nas terragas
{111} da Pt(211) possui variagdo de energia de -1,23 eV enquanto a adsorcdo de
nitrito € de -1,93 eV, o que antecipadamente evidencia a diferenga na energia de
adsor¢ao entre as duas espécies. No presente trabalho, utilizou-se DFT para estudar
a adsor¢do de nitrato e nitrito em Pt(111) e Pt(111)-CN. Considerou-se os processos
de adsor¢ao por dois ou trés dtomos de oxigénio para o nitrato, € por um atomo de
oxigénio e um de nitrogénio para o nitrito, que sdo as espécies com mais baixa
energia.’** A figura 3.13 sumariza os resultados obtidos para a adsor¢do via dois
atomos de Pt nas superficies Pt(111) e Pt(111)-CN, com as energias de adsorgao.
Considerando a Pt(111), a adsor¢do na configuracdo p-N,O para o
nitrito, onde o ion se liga via dois 4&tomos de Pt através dos 4tomos N e O, resulta em
uma energia de adsor¢do de -1,38 eV, enquanto a adsor¢ao bidentada do nitrato via
dois dtomos de oxigénio tem energia de -1,70 eV, sendo esses resultados consistentes
com a literatura.’* Contudo, quando essas espécies sdo adsorvidas sobre a Pt(111)-
CN, as energias de adsor¢ao diminuem para -1,22 eV e -0,95 eV para nitrato e nitrito,
respectivamente. Essa diferenga nas energias de adsor¢ao demonstra que a adsorgao
se torna menos favoravel com a modificagdo estrutural, o que poderia causar uma
diminui¢do na atividade das RRNOy, mas nao explica a total inibi¢do da RRNO;
Para melhor compreensao fez-se também os calculos para a adsor¢ao de
nitrato no modo tridentado, que se mostra favoravel na Pt(111) com energia de -1,16
eV, mas que nao pode ocorrer em Pt(111)-CN devido a falta de sitios disponiveis de
Pt. Sendo assim, uma hipotese razoavel € a de que apds a adsor¢do bidentada do
nitrato, observada por espectroscopia,®® haja a demanda de um atomo de Pt extra
(sitio three fold hollow) para que a RDS ocorra, isto €, para que o nitrato adsorvido

seja reduzido a nitrito. Esse 4&tomo de Pt extra pode ser necessario para permitir a
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adsorcao de nitrato via o modo tridentado ou mesmo para a adsor¢ao de hidrogénio
nas proximidades da espécie eletroativa para reagir com um dos atomos de oxigénio
do nitrato adsorvido. A segunda hipdtese ¢ ainda suportada pelo fato de que em Pt,
ou mesmo em Cu, a RRNO; ¢ fortemente inibida em pH acima de 3, levando a
86,87

acreditar que a espécie eletroativa € HNO;.

FIGURA 3.13: Configuragdes possiveis na adsor¢do de NOx nas superficies Pt(111) e
Pt(111)-CN e as energias de adsor¢ao. A) Adsor¢do na configuragdo pu-N,O para o nitrito e
B) Adsor¢ao O,0 bidentada do nitrato. Para cada quadro tem-se a visdo frontal e a visao
lateral dos arranjos atdmicos.
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A Figura 3.14 mostra diferentes configura¢des para o ion nitrato,®*
sendo que antes da adsorc¢ao, a molécula livre possui uma geometria trigonal plana
com ligacdes N-O com tamanho de 1,252 A. Apés a adsor¢do na forma bidentada
em uma superficie ¢ notavel a diferenca nos tamanhos das ligagdes N-O com 1,306
A para os grupamentos ligados a superficie e 1,222 A para o grupamento livre.
Quando a adsor¢do na forma tridentada ¢ considerada, as ligacdes tém o mesmo
tamanho de 1,291 A (ligeiramente maior que a molécula livre devido a ligacdo com

a superficie metéalica). Dada essas condigdes, a molécula adsorvida no modo
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tridentado nao ¢ ativa no infravermelho uma vez que nao tem momento de dipolo, o
que impossibilita o uso da técnica espectroscopica para comprovar a existéncia desse

intermediario antes da formacao do nitrito.

FIGURA 3.14: Representagao do ion nitrato ¢ os tamanhos das ligacdes
para diferentes situagdes: molécula livre, ligada a superficie do catalisador
pelo modo bidentado e ligada pelo modo tridentado.

Fonte: Retirada da referéncia 84.

3.4.4 Alguns aspectos sobre o mecanismo da rea¢do de reducio de compostos

nitrogenados

As altas correntes observadas durante a RRNO, quando comparada com
a RRNO; podem ser explicadas devido a répida conversdo do nitrito em NO,gs.
Adicionalmente, em meio 4cido, nitrito tem diversos equilibrios quimicos®
formando espécies como HNO,, NO, N,O, NO,, N,O4, NO; ¢ NO', que podem ser
eletroquimicamente reduzidas. Espera-se que a eletro-reducdo de moléculas
neutras,®® como, por exemplo, N,O, exiba maxima atividade proximo do potencial
de carga zero das superficies de Pt,%? isto &, proximo de 0,30 V para Pt(111) nas
condi¢des empregadas neste trabalho.” Infelizmente, essa regido de potencial
também corresponde a reducdo de NO,q, dificultando a inferéncia da espécie
eletroativa em solu¢do. A mesma discussao pode ser feita para a RRNO3, uma vez
que existe o equilibrio NO;/ HNOs ¥’ Independente da espécie ativa em solugdo, apos
a adsorcdo, as espécies que contém trés atomos de oxigénio devem ser convertidas
em espécies contendo dois atomos de oxigénio e posteriormente em NO,q. ApOs este

processo, RRNO; e RRNO, compartilham os mesmos intermediérios de reacao.
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Evidentemente, NO,q ¢ um intermedidrio para ambas as reagdes de
reducdo,’ contudo, este ¢ um intermediario que demanda altos sobrepotenciais para
ser reduzido, como também ¢ uma espécie que bloqueia sitios ativos de diferentes
modos, incluindo sitios three fold hollow. No caso da redugdo de nitrito, mesmo com
altas coberturas de NO, a reagdo pode continuar em sitios com menor nimero de
atomos contiguos de Pt, como observado nos experimentos®! com Pt(111)-CN. Por
outro lado, a presenca de NO ou um intermediario produzido pela adsor¢ao de nitrato,
NOxy, pode ter o mesmo efeito que cianeto em reduzir o nimero de atomos contiguos
de Pt disponiveis, impedindo a conversao de nitrato a nitrito, o que pode explicar a
baixa atividade de nitrato sobre platina. Diversos estudos reportam reagdoes onde os
intermediarios agem como veneno catalitico e impedem a adsor¢do da espécie
eletroativa: tal como a presenca de NO, durante a oxidagdo da amodnia, que
provavelmente causa a inibi¢do da reacdo de acoplamento N-N;’? ou mesmo na
formacdo de CO,q durante a oxida¢do de moléculas organicas pequenas.®**’

A modificagdo estrutural feita por ions cianeto recobre a superficie em
50%>¢ mas o efeito de inibigdo observado para a RRNO; é de 74% nas densidades
de corrente a 0,15 V, evidenciando que este bloqueio superficial pode inibir algumas
vias reacionais. A Figura 3.15 traz uma comparacao que pode ser feita entre a reacao
de reducao de nitrito ¢ a reacao de reducao de uma sub-monocamanda de NO, na
auséncia de NO na solugdo (stripping de NO)®! tanto para Pt(111) quanto para
Pt(111)-CN. Em Pt(111) chega-se a um recobrimento de NO de cerca de 0,4-0,5
ML ¢ a reagdo de redugdo ocorre via 4 processos bem definidos: um pico centrado
em 0,28 V e uma contribuigdo a 0,34 V, que se referem a redugdo de NO adsorvidos
no modo on-top;*' um pico centrado em 0,15 V que corresponde a redugido de NO

61.85 ¢, finalmente, um pico em 0,77 V que ndo

adsorvido nos sitios three-fold-hollow
¢ bem descrito na literatura. Os primeiros trés processos estabelecem reciprocidade

com os processos de reducdo observados durante a RRNO, em Pt(111) e,
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provavelmente, os processos supracitados contribuem significativamente com as
densidades de corrente observadas durante a RRNOs,.

FIGURA 3.15: Voltamogramas ciclicos em 0,1 mol L' de HCIO4 (preto) com adigdo de 10
mmol L de NaNO; (vermelho) a 10 mV s™! e stripping de NO (azul) a 2 mV s! em a)
Pt(111) e b) Pt(111)-CN, respectivamente.
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Entretanto, em Pt(111)-CN, somente os processos a 0,77 V e 0,21 V sao
observados durante o stripping de NO. A comparacao entre a redugao de NO e a
RRNO; em Pt(111)-CN evidencia que a atividade observada para RRNO, pode ter
uma contribuicdo do intermediario NO, no processo em ca 0.30 V, mas ha varios
outros processos de redugdo em maiores potenciais que nao se devem ao
intermediario NO. Desta forma, o nitrito possui varios caminhos reacionais que
permitem que este ion seja reduzido mesmo em superficies contendo sitios de

tamanho reduzido, o que explica sua maior atividade em relacao ao nitrato.
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3.4.5 Decomposicao de nitrito em meio acido

1.” relataram a ocorréncia da decomposi¢do de nitrito em

Koper et a
solucao acida, sendo que este processo € potencializado pela agitagdo, que pode
ocorrer, por exemplo, por meio do borbulhamento da solugdo com gas inerte para
retirar o oxigénio molecular do sistema (purga do eletrélito). A decomposi¢ao do

nitrito pode ser descrita resumidamente por meio das etapas:'®

2 HNO, = NO(g) + NOz(g) + H,0O (eq 32)
2 NOz(g) = N204(g) (Cq. 33)
N204(g) + H,O = HNO;, + HNO;s (eq 34)

Sendo NO e N,O4 gases incolores e NO, um gas de coloragao marrom.
O primeiro equilibrio do HNO, gera NO, que pode formar uma camada de NO
adsorvido sobre a platina espontaneamente, mas também forma NO em solugdo. E
provavel que durante a agitagdo por meio da passagem de argonio pelo sistema haja
remoc¢ao de NO e N,O4 que estdo dissolvidos no eletrolito, deslocando o equilibrio
quimico em solugdo para a decomposi¢ao do nitrito € diminuindo sua concentracao
ao longo do tempo.

Os estudos da RRNO; no presente trabalho utilizaram como precursor
de NO; o nitrito de sddio, entretanto ao se adicionar este composto em uma solucao
HCI1O, 0,1 mol L', NO;y é convertido em HNO, uma vez que o pH da solugio ¢é
menor que o pKa do equilibrio NO,/ HNO,, que é de 3,16'°! ou 3,37.1%2 Desta forma,
nas condigdes experimentais utilizadas, a fonte de nitrito (HNO,) apresentara os
equilibrios descritos anteriormente com a formagao dos gases NO, NO; e N,O,. Para
estudar o efeito da decomposicdo da fonte de nitrito em solucdo, realizou-se
voltametrias ciclicas no intervalo de 3 a 247 min apds a adigao de NaNO; no sistema.
E possivel observar na Figura 3.16(A) que ocorre um deslocamento de potencial para

as correntes maximas obtidas para o primeiro pico, destacado com a’ (na varredura
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negativa): de 0,13 para 0,17 V e para o segundo pico, destacado com b’ (na varredura
positiva): 0,61 -0,66 V. Além disso, ocorre uma diminui¢do consideravel nas
densidades de corrente em toda regido de potencial estudada. A Figura 3.16(B) e
3.16(C) apresentam a densidade de corrente dos picos a’ e b’ em fun¢ao do tempo,
no qual € possivel notar duas regides distintas do comportamento voltamétrico: entre
1 e 140 minutos apds a adicao de nitrito a corrente de pico observada nos
voltamogramas ciclicos diminui linearmente com o tempo, porém, para tempos
maiores, a variacao da corrente se torna praticamente constante, o que pode indicar
que a composi¢ao do sistema estd proxima do equilibrio.

Portanto, considerando que a diminui¢ao nas correntes de reducdo ao
longo do tempo se deve a diminui¢cdo na concentracdo da espécie eletroativa, uma
vez que entre as voltametrias ciclicas a solugcdo era submetida a agitagdo por
borbulhamento com argdnio e que o eletrodo de trabalho foi ativado em chama antes
de cada voltametria ciclica (para assegurar que a inibicdo nao era proveniente do
envenenamento do eletrodo), apds a confirmagdo da instabilidade do NOy", optou-se
por realizar os estudos da RRNO,, utilizando baixas concentracdes de nitrito (10 ou
30 mmol L) por meio de medidas rapidas e com solugdes recém preparadas para

garantir a mesma condi¢ao inicial de concentracao das espécies em solugao.
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FIGURA 3.16: (A) Voltamogramas ciclicos (oitavo ciclo) da Pt(111) 0,1 mol L' HC1O4 +
10 mmol L' NaNO, com agitagdo por Ar. Densidade de corrente versus tempo dos picos
a’ (B)eb’ (C). Legenda: Tempo (em minutos) de inicio da medida apos a adigdo de NaNO»,
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3.5 Conclusées parciais

Os experimentos com os monocristais de Pt mostram que a RRNO3 tem
baixa atividade na superficie {111} quando comparado com a {110}, com ordem de
reagao aparente de 0,13 a 0,15 V na Pt(110). Além disso, a RRNO, ¢ caracterizada
por multiplos processos de reducao e tem ordem de reagdo aparente de 0,65 ¢ 0,60
em Pt(111) e Pt(110), respectivamente. Utilizando a superficie {111} modificada
com cianeto, Pt(111)-CN, enquanto a RRNO, ¢ parcialmente inibida, a RRNOs ¢
completamente inibida, o que demonstra que a etapa determinante para esta reacao ¢
dependente de sitios do tipo three fold hollow, seja para a adsor¢do tridentada do

nitrato ou para adsorcao de hidrogénio nas proximidades da molécula.



41

4 Nanoparticulas de Pt com morfologia controlada
4.1 Introduciao

O efeito do controle morfologico de nanoparticulas metalicas vem sendo
investigado nos ultimos trinta anos.!®!'% Dignos de nota sdo os trabalhos

desenvolvidos por El-Sayed et al.,'** 177

nos quais, modificando a razdo entre o
precursor de Pt e o poliacrilato durante a sintese € possivel obter nanoparticulas
predominantemente cubicas, icosaédricas ou cubo-octaédricas, como resultado do
crescimento anisotropico das NP causado pela adsorcdo preferencial do agente
capante e¢/ou outros agentes direcionadores sobre determinada face.!”® O controle
morfologico das NP permite maior compreensdo do mecanismo de reagdo e
distribuicdo dos produtos formados, dada a dificuldade de separar fatores como
tamanho, energia superficial, arranjo atdmico e transporte de massa em
nanomateriais.

A importancia de estudar nanoparticulas com orientacdao definida se
deve ao fato da relagdo intrinseca que existe entre esses materiais € o0s
monocristais,'® como pode ser visto na Figura 4.1, onde a forma da nanoparticula
resulta na exposicao de diferentes faces cristalograficas para a solug¢ao, permitindo
que as informagdes obtidas em estudos fundamentais de eletrocatalise possam ser

utilizadas para a otimizac¢ao de materiais nanoparticulados, com real possibilidade de

utilizacao na industria.
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FIGURA 4.1: Representacdo da correlacao que existe entre as nanoparticulas
com morfologia controlada e as superficies monocristalinas.

(110) (111)

Fonte: Retirada da referéncia 109

Atualmente existem diversas rotas de sintese para se obter
nanoparticulas com orientacdo definida. Os principais fatores que devem ser
considerados para a escolha do método de sintese sdo: agente capante (direcionador
de fase), temperatura, aditivos, velocidade de adicao das espécies, tempo de reacao
e concentracdo dos reagentes. Para este trabalho utilizou-se uma rota de sintese!!”
que utiliza polivinilpirrolidona (PVP) como agente capante e direcionador da sintese
(como sera discutido a seguir) e etilenoglicol como solvente ¢ agente redutor. A
escolha dessa metodologia resulta do robusto controle morfolégico observado nas
micrografias eletronicas de transmissao.

Importante salientar que o grau de dispersividade das nanoparticulas de
Pt, bem como a taxa de crescimento das nanoparticulas ao longo da dire¢ao {111}
depende fortemente da concentragdo inicial de PVP utilizada na sintese. Sabe-se que
PVP possui alta interagdo com as faces Pt(100), ligando-se por meio do grupo
pirrolidona,'!! além de formar uma capa hidrofobica (efeito estérico) em torno das

t’112

sementes de Pt,"'“ o que influencia o transporte de massa do ion precursor. Oezaslan

)i 113

et al."”’ estudaram detalhadamente o papel de PVP e adicao de AgNOs; na sintese de
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nanoparticulas de Pt, e observaram que o PVP ¢ determinante para a obtengao de
nanoparticulas cubicas, uma vez que alterando sua concentragdo ¢ possivel observar
0 aumento na propor¢ao das outras morfologias (tetraedros, esferas e nanoparticulas
completamente irregulares). Ademais, eles relatam que o crescimento das
nanoparticulas ¢ mais rapido na auséncia de ions prata, isto €, os ions de prata servem
como agente direcionador de crescimento através do controle cinético.

Song et al'’ descreveram o mecanismo de crescimento das
nanoparticulas de platina na presenca de PVP e ions de prata, como mostrado na
Figura 4.2, que considera a formagao das sementes de Pt através da teoria de
LaMer’s,!'* seguido do recobrimento por prata predominantemente em sitios {100},
dada a sua adsor¢do preferencial sob esses dominios,'!” provocando aumento do
crescimento das nanoparticulas nesta diregdo por meio da substituicdo de prata
metalica por ions de platina (deslocamento galvanico, do inglés galvanic
displacement), uma vez que o potencial padrao de redugdo para ions de platina ¢

maior que o potencial padrao de redugdo dos ions prata.

FIGURA 4.2: Representacdo esquematica da formagao de nanocubos de Pt e processo de
crescimento com baixa concentragao de ions prata.

Ag”

PtCl|"
Agh [PeClg
Qr @ag . &
oo D -
2- T — 2 —~—~
[P tC|6] Ag deposition galvanic particle growth
on (100) Pt seed displacement

Pt NCs

Fonte: Retirado da referéncia 113
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Acompanhando a reacdo por meio de micrografias eletronicas de
transmissdo Safo er al.''’ descrevem que nos primeiros minutos de reagdo a
monodispersividade das nanoparticulas ¢ baixa (aproximadamente 10%)
independente da concentragdo de ions prata presente. As nanoparticulas formadas
inicialmente possuem formato esférico, possuindo menor tamanho na presenca de
ions prata, indicando diminui¢do na velocidade de reducao do precursor de platina,
o que pode ser relacionado com a mudanga entre os ligantes (PVP e cloreto) no
complexo [PtCls]*. Posteriormente, com o aumento do tempo de reacdo, as
nanoparticulas que possuem formato octaédrico imperfeito que se transforma em
cubos. Apds oito minutos de rea¢dao, a monodispersividade ¢ de 28% e 42% na
presenga e auséncia de ions prata, respectivamente. E finalmente, aos dezeseis
minutos de reacdo a monodispersidade atinge 65% e com tamanhos similares
independente da concentracdo de fons prata. E interessante notar que as
concentragdes de ions prata utilizadas pelos autores ndo ultrapassa 2,2 % wt, portanto
essa ¢ uma condigdo favoravel para a formacao de nanocubos de platina.

Um exemplo de como a seletividade pode ser sensivel a estrutura
cristalina do catalisador ¢ a reducdo direta de nitrito a gas nitrogénio em meio
alcalino'!® sobre Pt(100), onde NH, adsorvido se combina com NO,gs para formar N,
numa reacio do tipo Langmuir- Hinshelwood.!!” Esta rea¢do € altamente dependente
de dominios {100}, uma vez que a insercao de defeitos controlados, com uso de
superficies escalonadas''” [(100) x (110)] e [(100) x (111)], mostra diminui¢do
consideravel na seletividade reacional.

Em sistemas utilizando nanoparticulas, ¢ notavel o efeito do controle
morfologico sob a atividade na reagdo, como na reacdo de oxidagdo de amonia,'!®
em que as densidades de corrente obtidas sdo cinco vezes maiores quando as
nanoparticulas esféricas sdao substituidas por nanoparticulas cubicas e apenas duas

vezes maiores quando se utiliza nanoparticulas cubicas com insercdo de defeitos.
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Tais resultados concordam com o comportamento observado para os monocristais de
Pt(100) contendo degraus de outras orientagdes.'"’

Sistemas praticos como as c€lulas a combustivel possuem limitagdes
cinéticas devido a reacao de redugdo do oxigénio. Essa reacdo foi extensivamente
estudada em Pt, e, entre os diversos trabalhos experimentais e tedricos, 2122 Norskov
mostrou que a reagao ¢ limitada pela forca de interacdo entre os intermediarios
oxigenados e o catalisador, além da reagdo ser sensivel a estrutura e a composicao
do eletrolito de suporte.!?*12° Um dos melhores catalisadores para esta reagio ¢ a liga
cristalina de Pt;Ni(111), que mostrou aumento significativo na atividade catalitica

C!26.127 ¢ a5 maiores atividades

em comparagao aos convencionais catalisadores de Pt/
(70 vezes maiores que os catalisadores Pt/C) foram observadas para nanoparticulas
orientadas de PtNi, como detalhado na referéncia 128, demonstrando que
catalisadores bimetdlicos com controle morfologico podem constituir uma

alternativa interessante para a eletrocatalise.
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4.2 Objetivos especificos

Este capitulo tem como objetivo a sintese e caracterizacdo de
nanoparticulas com morfologia controlada para que a atividade catalitica seja
modulada com base nas propriedades de disposi¢ao atdmica apresentadas pelos
monocristais de platina. E também objetivo a modificacdo das nanoparticulas por

meio da deposicao de Cu a fim de catalisar a RRNO3s e a RRNO,.

4.3 Materiais e métodos

4.3.1 Sintese das nanoparticulas com morfologia controlada

Nanoparticulas estruturadas de platina - Cubos: 3,0 mL de etilenoglicol foram
colocados sob refluxo e agitagao por cinco minutos em um banho de 6leo de silicone
com temperatura de 190° C. Adicionou-se 16,7 uL de uma solugio 6.102 mol L!
AgNO; (Ag/Pt =1,1 mol %). Posteriormente, adicionou-se 140,7 uL a cada 30 s por
16 minutos, da mistura de 3 mL de uma solugio 0,375 mol L™ de polivinilpirrolidona
(MW= 55.000) ¢ 1,5 mL de uma solu¢do 0,0625 mol L' de H,PtCls. A solu¢do
resultante foi refluxada por mais 5 minutos. Todos os reagentes foram solubilizados

em etilenoglicol.

Nanoparticulas estruturadas de platina - Cubo-octaedros: 3,0 mL de
etilenoglicol foram colocados sob refluxo e agitagdo por cinco minutos em um banho
de 6leo de silicone com temperatura de 190° C. Adicionou-se 166 puL de uma solugao
6.102 mol L' AgNO; (Ag/Pt= 11 mol %) e, posteriormente, adicionou-se 140,7 pL
a cada 30 s por 16 minutos, da mistura de 3 mL de uma solu¢do 0,375 mol L' de
polivinilpirrolidona (MW= 55.000) ¢ 1,5 mL de uma solugdo 0,0625 mol L' de
H,PtCle. A solugao resultante foi refluxada por mais 5 minutos. Todos os reagentes

foram solubilizados em etilenoglicol.
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Nanoparticulas estruturadas de platina — Octaedros: 2,5 mL de etilenoglicol
foram colocados sob refluxo e agitagcdo por cinco minutos em um banho de 6leo de
silicone com temperatura de 190° C. Adicionou-se 0,5 mL de uma solugao 6.10
2mol L' AgNOs (Ag/Pt = 32 mol %), e, posteriormente adicionou-se 140,7 L a
cada 30 s por 16 minutos, da mistura de 3 mL de uma soluc¢do 0,375 mol L! de
polivinilpirrolidona (MW= 55.000) e 1,5 mL de uma solu¢do 0,0625 mol L' de
H,PtClg. A solugao resultante foi refluxada por mais 5 minutos. Todos os reagentes

foram solubilizados em etilenoglicol.
4.3.2 Procedimentos de remocio do agente capante

4.3.2.1 Limpeza com solventes

Utilizou-se 0,1 mL de amostra das nanoparticulas de platina obtidas,
adicionou-se 1 mL de acetona e centrifugou-se a 14500 rpm por 10 minutos. A seguir
separou-se o precipitado e adicionou-se 1 mL da mistura de etanol/ hexano (3:1 v/v)
e centrifugou-se a 14500 rpm por 1 hora. Repetiu-se a ultima etapa doze vezes e

finalmente dispersou-se o precipitado em 1 mL de etanol.

4.3.2.2 Uso de solventes organicos e agua quente

Utilizou-se 0,1650 mL de amostra das nanoparticulas de platina obtidas,
adicionou-se 1 mL de acetona e centrifugou-se a 14500 rpm por 10 minutos. A seguir
separou-se o precipitado e adicionou-se 1 mL de etanol e centrifugou-se a 14500 rpm
(velocidade maxima) por 10 minutos. Posteriormente adicionou-se a mistura etanol/
hexano (3:1) centrifugou-se por 1,5 h sob velocidade maxima e suspendeu-se as NP

em agua quente (70°C) duas vezes e centrifugou-se novamente.
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4.3.2.3 Uso de peroxido de hidrogénio em meio acido

Utilizou-se 0,5 mL de amostra das nanoparticulas de platina obtidas, adicionou-se 4
mL de agua deionizada, 0,25 mL de H,SO4 concentrado, 0,1 mL de H,O, (30 wt%)
e deixou-se sob agitacdo por 16 horas a temperatura ambiente. Centrifugou-se a
14500 rpm por 1 h e suspendeu-se em agua duas vezes antes de realizar o teste

eletroquimico.

4.3.2.4 Uso de voltametria ciclica em meio alcalino

Utilizou-se um procedimento de uso de voltametrias ciclicas em meio alcalino
reportado na literatura'?® para a limpeza de nanoparticulas ctbicas. Brevemente:

utilizou-se as nanoparticulas previamente limpas com uso de solvente e submeteu-se

as NP a 1200 ciclos a 0,5 V s em 0,5 mol L' NaOH.

4.3.2.5 Uso de borohidreto de sodio

Procedimento 1: Utilizando 10 mL de isopropanol, 5 mL de dgua deionizada, 20
mg de NaBH4 e 0,5 mL de amostra das nanoparticulas sintetizadas em um baldo de
fundo redondo sob agitagdo, a temperatura ambiente por 16 horas. Separou-se as
nanoparticulas por centrifugagao (1 hora a 14500 rpm) e lavou-se com agua trés

vezes e centrifugacao de 30 minutos a 14500 rpm.

Procedimento 2: Utilizando 10 mL de isopropanol, 5 mL de dgua deionizada, 60
mg de NaBH,4 e 0,5 mL de amostra das nanoparticulas sintetizadas em um baldo de
fundo redondo sob agitagdo, a temperatura ambiente por 16 e 32 horas. Separou-se
as nanoparticulas por centrifugacao (5 minutos a 14500 rpm) e lavou-se com agua
trés vezes e centrifugacao de 5 minutos a 14500 rpm. Repetiu-se esse procedimento

duas vezes.
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Procedimento 3: Utilizou-se a amostra das nanoparticulas de platina limpas
utilizando o procedimento 2 (descrito anteriormente), adicionou-se 4 mL de 4gua
deionizada, 0,25 mL de H,SO4 concentrado, 0,1 mL de H,O, (30 wt%) ¢ deixou-se
sob agita¢do por 1 hora a temperatura ambiente. Centrifugou-se a 14,5 10° rpm por
5 minutos e suspendeu-se em agua trés vezes antes de realizar o teste eletroquimico

com uso da tinta.

Procedimento 4: Utilizando 10 mL de dgua deionizada, 60 mg de NaBHse 0,5 mL
de amostra das nanoparticulas sintetizadas em um baldao de fundo redondo sob
agitacdo, a 85°C por 16 e 32 horas. Separou-se as nanoparticulas por centrifugacao
(5 minutos a 14500 rpm) e lavou-se com dgua cinco vezes e centrifugagdo de 5

minutos a 14500 rpm. Repetiu-se esse procedimento duas vezes.

4.3.3 Quantificacdo de Pt apos limpeza com solvente por espectrometria de

absorcao atomica

Para a realizacao do teste catalitico optou-se por manter a quantidade de
platina constante. Portanto, apos a lavagem das nanoparticulas com solvente, fez-se

a digestdo das amostras.

O conteudo de 150 pL da suspensdao de NP foi adicionado em 1,5 mL
de dgua deionizada e dividida em trés tubos de centrifuga¢do. Em cada tubo foram
adicionados 4 mL de dgua deionizada e, posteriormente foi colocado sob banho de
ultrassom por 10 minutos. Apods isso, foi adicionado 500 pL de dgua régia (10 % v/v)
¢ a solucdo resultante foi colocada em banho de ultrassom por 1 hora. As medidas
foram realizadas em um espectrometro de emissdo atdbmica com plasma induzido por
micro-ondas, utilizando as linhas espectrais da Pt: 265,945 nm 292,979 nm 299,796
nm. As amostras foram quantificadas com base em uma curva de calibracdo com

referéncias de Pt de 1 a 10 ppm.
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4.3.4 Catalise: Reacdo de Hidrogenac¢ao do 4-nitrofenol

Para a realizagdo da catalise no escuro utilizou-se 10 uL de solugdes
estoque contendo 20 ppm de Pt, 1 mL de uma solugdo recém preparada de NaBH4
(0,122mol L") e 1,5 mL de 4-nitrofenol (0,14 mmolL'), com medidas de
espectroscopia na regido do UV-Vis de 600 a 280 nm, utilizando um

espectrofotometro Shimadzu UV-2600.
4.3.5 Experimentos eletroquimicos

Foi utilizada um sistema eletroquimico similar ao descrito na se¢ao 3.3,
porém com eletrodo de trabalho preparado a partir de uma suspensao de
nanoparticulas por meio do método de drop casting’?’ sobre o eletrodo de disco de
carbono vitreo (GCE, do inglés glassy carbon electrode) de 3 mm de didmetro,
portanto com a 4rea de 0,070 cm?.

A suspensdo contendo as nanoparticulas foi preparada seguindo a
mesma propor¢do utilizada na literatura.!*! Para isso, preparou-se uma solugio
estoque de nafion: 15 mL de isopropanol + 5 mL de 4gua deionizada + 152 pL nafion
10% foram homogeneizados sob 30 minutos de banho ultrassénico em gelo.
Posteriormente, adicionou-se 50 puL de suspensdo das NP em agua a 100 pL de
solucao estoque de nafion sob banho ultrassonico por 15 minutos.

Além disso, eletrodo de carbono vitreo foi submetido a limpeza com
etanol e acetona para remocao das nanoparticulas metalicas e posteriormente polido
com uso de pano de polimento e suspensdo de alumina. Ademais, as medidas
eletroquimicas foram restringidas ao potencial maximo de 0,8 V (vs ERH) para evitar
a inser¢ao de defeitos superficiais, como discutido anteriormente para os

monocristais de Pt, mas também para evitar aglomeraco e modificacdo estrutural.!*?
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4.3.5.1 Adsorcao especifica de Ge (IV)

Ap0s depositar as nanoparticulas ctiibicas no eletrodo de carbono vitreo,
realizou-se uma voltametria ciclica somente em eletrélito de suporte. Posteriormente,
fez-se a adsor¢do de ions germanio sobre Pt através da deposicao espontanea a partir
de uma solu¢io 102 mol L' GeO, e 1 mol L' de NaOH por quatro minutos. A seguir,

lavou-se o eletrodo com agua deionizada e o inseriu na cela eletroquimica polarizada

a0,1V.

4.3.5.2 Adsor¢ao de Bi(Ill):

Apo6s depositar as nanoparticulas ctibicas sobre o eletrodo de carbono
vitreo, realizou-se uma voltametria ciclica somente em eletrolito de suporte.
Posteriormente, fez-se a adsorcdo de ions bismuto sobre Pt através da deposicao
espontinea a partir de uma solug¢do 10 mol L Bi,Os ¢ 0,5 mol L! de H,SO4 por
quatro minutos. A seguir, lavou-se o eletrodo com dgua deionizada e o inseriu na

cela eletroquimica polarizada a 0,1 V.

4.3.5.3 Stripping de CO

Com a camada de NP ja depositada sobre o eletrodo de carbono vitreo
realizou-se uma cronoamperometria a 0,05 V de 30 minutos. Nos primeiros dez
minutos CO gasoso foi borbulhado na solugao, e, esperou-se que uma monocamada
completa de CO se adsorvesse na superficie do eletrodo. Para isso, o processo foi
monitorado por meio da corrente que flui no sistema e o fluxo de gas foi interrompido
quando a corrente se torna zero. O CO(, em excesso na solucdo foi retirado com um
fluxo de Ar nos tltimos 20 minutos da cronoamperometria. A seguir realizou-se uma
voltametria ciclica a 50 mVs™! em um potencial no qual CO nio pode ser oxidado
(0,06 a 0,35 V), para a verificacdo da completa cobertura por CO. Em seguida
realizou-se a retirada do CO da superficie (stripping de CO) por meio de uma

varredura linear a 20 mV s, de 0,06 a 1,0V. Apos o stripping, fez-se uma
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voltametria ciclica a 50 mVs™! de 0,05 a 0,8 V na qual verificou-se o nivel de limpeza
da superficie por meio dos processos de interagdo da Pt com a agua (regido de

adsorcao/dessor¢ao de hidrogénio e formacao de (hidro)oxidos).

4.3.5.4 Eletrodeposicio de cobre

Para a deposicao de cobre, utilizou-se uma célula de trés eletrodos para
a eletro-deposicao de cobre, sendo o contra-eletrodo um eletrodo de grafite, o
eletrodo de trabalho o eletrodo de carbono vitreo com o filme de nanoparticulas ¢ o
eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCl/KClgy). Utilizou-
se uma solugdo 5 mmol L' de CuSO4 e 0,1 mol L' H,SO, e realizou-se duas
cronoamperometrias: Sendo a primeira um pré-tratamento de 120 segundos a 0,8 V
para evitar a deposicdo descontrolada de cobre antes da polariza¢do. Seguido da

polariza¢do a -0,03 V por 100 ou 50 segundos.
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4.4 Resultados e discussao

4.4.1 Sintese e caracterizacio

Durante a sintese, ¢ possivel observar que a coloragdo amarelo-
alaranjada da soluc¢ao de PVP e precursor de platina muda rapidamente para marrom
escuro assim que adicionada na solucdo de etileno glicol e nitrato de prata, indicando
a formacdo de nanoparticulas de platina. Na Figura 4.3 ¢ possivel observar as
micrografias eletronicas de transmissdo obtidas para as trés sinteses realizadas no
presente trabalho, com uma 6tima monodispersidade e controle nos tamanhos. E
notavel que a adicdo de diferentes concentracdes de prata afeta a morfologia das
nanoparticulas formadas. Para sinteses de nano-cubos e nano-octaedros € possivel
observar uma fragdo, de aproximadamente 10% de formacao de tetraedros, que tem

estrutura compostas de faces com dominios {111}.

FIGURA 4.3: Micrografias eletronicas de transmissdo para as nanoparticulas de Pt A)
cubica, B) cubo-octaédrica e C) octaédrica

% .&'h: (1] .
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A concentragdo de prata altera a cinética de crescimento das NP através
da diminui¢ao da velocidade de reducao do precursor de platina. A Figura 4.4 mostra
a representacdo desse mecanismo de crescimento, que € iniciado por NP cubicas
menores, que apos sucessiva redugao de platina, forma NP maiores com formas
cubo-octaédrica e octaédrica, o que justifica o tamanho médio das NP, como pode
ser observado nos histogramas obtidos das nanoparticulas, onde a média dos
tamanhos ¢: 6,8 = 0,9 nm (verde), 10,2 £ 1,1 nm (bordd) e 13,6 + 1,2 nm (azul) para

cubo, cubo-octaedro e octaedro, respectivamente.

FIGURA 4.4: (A) Representacdo esquematica do mecanismo de formacdo das
nanoparticulas de Pt com diferentes morfologias. Histogramas das nanoparticulas de Pt (B)
cubica, (C) cubo-octaédrica e (D) octaédrica. N =150 particulas
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Fonte: Mecanismo adaptado da referéncia 133
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Considerando a forte interacdo entre as nanoparticulas metalicas € o
agente capante e como essa interagdo pode bloquear os sitios ativos para a
eletrocatalise,!** foram utilizados alguns métodos para a limpeza das nanoparticulas,
isto €, a completa remogao de PVP, que serd descrito na secao 4.4.3. Importante

ressaltar que o trabalho!!?

que propoe a sintese utilizada demonstra que € possivel
retirar cloreto de prata e prata metalica da suspensdo utilizando apenas a limpeza
com solvente, uma vez que essas espécies nao sao detectadas por EDX e XRD.

Contudo, durante a etapa da limpeza das nanoparticulas com solvente,
foi possivel observar que para a amostra de Pt-cubica a perda de amostra
(quantidade) ¢ consideravelmente maior quando comparado com as outras
nanoparticulas sintetizadas, o que pode ser justificado devido a diferenga no tamanho
das nanoparticulas, uma vez que quanto menor a nanoparticula, mais dificil se torna
a separagdo via centrifugacgao.

Considerando a alta atividade da platina para rea¢des em fase aquosa ¢
afim de compreender apenas o efeito da morfologia na catalise, optou-se por manter
a quantidade de platina constante na investigacdo do efeito da morfologia das
nanoparticulas para a reagdo de reducdo do 4-nitrofenol. Portanto, realizou-se
medidas de espectrometria de absor¢do atdmica para a Pt e a média das concentragdes
obtidas foram: 224 + 16 ppm, 312 £ 15 ppm e 684 + 13 ppm para as nanoparticulas
cubicas, cubo-octaedro e octaedro, respectivamente. Isto ¢, durante a limpeza com
solvente, ocorre uma perda significativamente maior das nanoparticulas cubicas
quando comparada com as outras formas, o que pode ser relacionado ao tamanho das
nanoparticulas e/ou a diferente intera¢dao que existe entre a polivinilpirrolidona e os
atomos de platina para cada morfologia. Apds a determinacdo, utilizou-se solugdes

estoques contendo 20 ppm de platina.
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4.4.2 Teste catalitico inicial: Reacao de reducao do 4- nitrofenol a 4- aminofenol

A atividade catalitica das diferentes nanoparticulas de Pt foi
inicialmente investigada por meio da reacdo de reducdo de 4-nitrofenol (4-NF) a 4-
aminofenol (4-AF) a partir de NaBH4, sendo esta hidrogenagao uma reagao modelo
para estudos com nanoparticulas metalicas com possibilidade de uso em sistemas de
descontaminagdao de aguas, uma vez que 4-NF ¢ um poluente comum em aguas
residuais de processos industriais,'** considerado como biotoxina,'*® porém com alta
estabilidade quimica, o que impossibilita sua biodegradacdao. Por outro lado, 4-
aminofenol, produto da reagdo do 4-NF, pode ser utilizado como precursor para
produc¢do de antitérmicos como o paracetamol.'*’

Observa-se que ap6s a adicao de borohidreto de sodio, a solugdo de 4-
NF (pKa= 7,16) muda a coloragdo de amarelo claro (317 nm) para amarelo intenso
(400 nm) devido a formag¢ao do ion 4-nitrofenolato, em decorréncia do aumento
consideravel no valor de pH apos a adigdo de NaBH4 (pH = 11). A Figura 4.5 traz a
representacdo simplificada das etapas de reacdo na reducdo do 4-nitrofenol por
nanoparticulas metalicas: na etapa A, 4-nitrofenol é reduzido a 4-nitrosofenol, que ¢
posteriormente convertido a 4-hidroxilaminafenol rapidamente, sendo esta molécula
o0 unico intermedidrio estavel. Na etapa B, esta molécula é convertida no produto de
interesse, 4-aminofenol. Ademais, a etapa B ¢ a etapa determinante da reacao e todas
essas etapas ocorrem na superficie do catalisador, portanto, existem equilibrios de

adsor¢do/ dessor¢do para todos os compostos.!3®
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FIGURA 4.5: Representagao simplificada das etapas elementares da reagao da reducao do
4-nitrofenol por nanoparticulas metalicas. Mais detalhes no texto.

Step A(k,) Step B(k,)

NHOH NHz
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ey
2 -H20

Fonte: Retirado da referéncia 138

O mecanismo de hidrogenacdo do 4-NF por BHs ¢ detalhado na
referéncia 139, mas de maneira resumida, sabe-se que a molécula de NaBH,4 libera
hidrogénio gasoso em temperatura ambiente e esse processo pode ser catalisado por
metais. Os estudos sugerem que a decomposicao catalitica do NaBH,4 produz Pt-H

como intermediario reativo, como representado na equagao 4.1
2 Pt + BHs - Pt- BH; + Pt-H (eq. 4.1)
Acredita-se que essa espécie reduza o 4-NF a 4-AF por meio de seis

elétrons. A Figura 4.6 mostra os espectros de absor¢do para o meio reacional

contendo borohidreto de s6dio ¢ 4-nitrofenol sem adi¢ao de catalisador.
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FIGURA 4.6: Espectros de absor¢do na regiao da luz visivel ao longe de 45

minutos da reacao de reducao do 4-nitrofenol sem adi¢ao de catalisador.
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Nanoparticulas metalicas como prata, cobre, ouro e platina ajudam na
transferéncia de elétrons dos doadores de elétrons (neste caso, o ion BH4") para os
aceptores (4-NF).1® E possivel acompanhar a reacdo por meio de medidas de
espectroscopia na regido do UV-Visivel (UV-vis), uma vez que a espécie de 4-
nitrofenolato serd consumida ao longo do tempo e, consequentemente, ocorrerd uma
diminui¢do do pico de absor¢ao em 400 nm, como mostra a Figura 4.7 para os trés
diferentes catalisadores utilizados. Interessante notar que apds quarenta € cinco
minutos de reacdo, no sistema catalisado por nanoparticulas com forma cubica, a
reacdo ¢ tao lenta que a variacdo do pico em 300 nm (referente a formagao de
produtos) ¢ imperceptivel. Ao contrario das outras nanoparticulas utilizadas, que

completam o consumo do 4-NF no intervalo de 45 min.
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Para avaliagdo da velocidade catalitica, observa-se que os dados obtidos

se adequam a uma cinética de pseudo-primeira ordem que pode ser descrita como:

= —kgppCr = In [z—;] ouln (%) = —kgppt (eq.4.2)

0

dCt
dt

sendo ¢; a concentragdo de 4-NP no tempo, ¢y a concentragdo inicial de 4-NP, k,pp
a constante de velocidade aparente, 4, a absorbancia no tempo ¢ ¢ 4y a absorbancia
nas condig¢des iniciais.

FIGURA 4.7: Espectros de absor¢ao na regido da luz visivel para os diferentes catalisadores
de Pt (A) cubica, (B) cubo-octaédrico e (C) octaédrico durante 45 minutos da reacdo de
reducao do 4-nitrofenol.
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A Figura 4.8 mostra a relacdo entre In (4/4p) e o tempo de reacao,
indicando que a reagdo segue uma cinética de pseudo-primeira ordem. A constante
de velocidade aparente a 25 °C foi obtida por meio do coeficiente angular da reta que
melhor define o conjunto de pontos da figura 4.8, resultando nos valores 5,2 10% s,
0,12 s e 0,36 s' para as nanoparticulas cubica, cuboctaedro e octaedro,
respectivamente, o que demonstra que essa reacao ¢ dependente do tipo de plano

cristalino exposto na superficie da Pt.

FIGURA 4.8: Cinética da reacao de reducao do 4-nitrofenol para os diferentes catalisadores
de Pt: Ptcubo cm pI'etO, Ptcubo-octaedr() cm Vel’melho c Ptoctaedro cm aZLll.

2k

In (A/A,)

-6 = Pt-cubo
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gL
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4.4.3 Remocao do agente capante

Apos a sintese, caracterizagdo fisica e catalitica das NP com 4-NF,
realizou-se a caracterizagdo eletroquimica das NP submetidas ao procedimento de
limpeza apenas com solventes organicos (acetona, etanol e hexano ). Na Figura 4.9
¢ mostrado o comportamento voltamétrico das nanoparticulas com forma octaédrica,
onde os picos de corrente referentes a adsorc¢ao/dessor¢ao de hidrogénio sio
completamente inibidos (entre 0,05 ¢ 0,4 V) e observa-se um pico de oxidacao
centrado em 0,6 V, possivelmente referente a oxida¢ao de PVP. Ao longo dos ciclos,
o pico de oxidac¢ao em 0,6 V diminui consideravelmente, porém, mesmo ao longo de
cem ciclos, ndo ¢ possivel observar os picos caracteristicos do processo de
adsorcao/dessor¢ao de hidrogénio em NP de Pt. Para efeito de comparacao, a figura
também mostra o voltamograma ciclico de um eletrodo policristalino de Pt e do
eletrodo usado como suporte das nanoparticulas, o GCE. Desta forma, ¢ possivel
observar claramente que o comportamento obtido para as NP octaédricas nao reflete
o comportamento esperado para a Pt, e sim para um sistema onde predominam
correntes de carater puramente capacitivo. Como conclusdo, apesar de apresentar
atividade distinta para a reacao de redugdo de 4-NF, a limpeza das NP com solvente
¢ insuficiente para uso das NP em eletrocatalise. Com isso, fez-se necessario uma
investigacdo mais detalhada de como realizar a remog¢ao do agente capante utilizado

(PVP).
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FIGURA 4.9: Voltamogramas ciclicos em 0,5 mol L' de H>SO4 a 0,1 V s7! para diferentes
eletrodos: Eletrodo policristalino de Pt (linha preta); Nanoparticulas octaédricas sobre
eletrodo de carbono vitreo no 1° ciclo (linha azul) e no 100° ciclo (linha vermelha) e
eletrodo de carbono vitreo — suporte (linha rosa).
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Antes de descrever os outros métodos de limpeza empregados, ¢
importante enfatizar o padrao esperado para os voltamogramas ciclicos das NP.
Utilizando o tridngulo estereografico ¢ possivel correlacionar as diferentes
morfologias das nanoparticulas com os planos cristalinos que sdo expostos. Assim,
para NP cubicas, espera-se a exposicao de sitios {100}, para NP tetraédricas e
octaédricas a exposicao de sitios {111} e para NP cubo-octaédricas, sitios com
orientagdo {100} e {111}.!%° Contudo, nanoparticulas reais, como as exemplificadas
para o padrao cubico, possuem um perfil voltamétrico como o mostrado na Figura
4.10, composto por diferentes contribuigdes, tanto de sitios {110}, quanto de sitios
{111}, e ndo somente sitios {100}. Tais contribui¢cdes de outros sitios sdo oriundas
de defeitos de algumas nanoparticulas que ocorrem no processo de crescimento das
particulas e da contribui¢do das bordas, que no caso de sistemas de dimensdes
nanométricas possuem uma porcentagem maior em relagdo a face do que no sistema

composto por monocristais.'*!



63

FIGURA 4.10: Exemplo de perfil voltamétrico obtido em 0,5 mol L' H,SOs € o
modelo atdmico para uma NP cubica.
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Fonte: Retirada da referéncia 141

A limpeza com solventes organicos e agua quente (procedimento
4.3.2.2) revela alguns avangos em relagdo ao procedimento apenas com solventes
organicos. Na Figura 4.11 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos empregando este
procedimento de limpeza para as NP cubicas e cubo-octaédricas, sendo possivel
diferenciar a regido onde ocorre a adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio nos
voltamogramas. Para as NP cubo-octaédricas ¢ possivel observar um par de picos
reversiveis centrados em 0,2 V, caracteristico de adsor¢ao de hidrogénio em sitios
{100}, indicando que este procedimento de limpeza remove parcialmente o agente
capante das superficies das nanoparticulas. Entretanto, para as nanoparticulas
cubicas, nota-se a auséncia dos picos em 0,2V, indicando ainda um alto

recobrimento de PVP.



64

FIGURA 4.11: Voltamogramas ciclicos em 0,5 mol L' de H2SO4a 0,1 V s! para
diferentes amostras: (A) Nanoparticulas cubicas e (B) cubo-octaédricas sobre eletrodo de
carbono vitreo — apds procedimento 4.3.2.2.
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Utilizando uma solugdo diluida de peréxido de hidrogénio em meio

acido (procedimento 4.3.2.3) € possivel observar que durante o processo de limpeza,
as nanoparticulas exibiram diferentes reatividades, com visivel formagao de gases,
dependendo da morfologia, na seguinte ordem: cubicas > cubo-octaédricas >
octaédricas. Contudo, ndo houve avancos satisfatorios nos perfis voltamétricos em
relagdo a limpeza com solventes. A Figura 4.12 exemplifica o insucesso desse
procedimento para as NP cubicas — na qual houve maior remocao do agente capante
dentre os trés tipos de NP utilizadas neste trabalho, mas que ainda € incapaz de expor

os sitios esperados para essas NP.
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FIGURA 4.12: Voltamograma ciclico em 0,5 mol L' de H2SO4 a 0,05 V s7! para as
nanoparticulas ctibicas sobre eletrodo de carbono vitreo - apos procedimento 4.3.2.3
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Os resultados obtidos aplicando o procedimento de sucessivos ciclos
voltamétricos em meio alcalino na regido de 0,05 a 1,0 V para as nanoparticulas
cubicas (procedimento 4.2.2.4) podem ser vistos na Figura 4.13, cujo voltamogramas
ciclicos apresentam os pares de picos centrados em 0,2 e 0,8 V. Contudo, mesmo
apds 1200 ciclos, ndo foi possivel observar mudanga significativa na limpeza das NP.
A literatura mostra que tal procedimento ¢ efetivo para a limpeza de nanoparticulas
sintetizadas utilizando PVP!*? e brometo de tetraetilamonio como agentes capantes,
o que resulta em nanoparticulas menores que 10 nm, portanto a interagdo entre o
agente capante e as NP ¢ distinta daquela observada no presente sistema.

Importante ressaltar que ciclos voltamétricos a altos potenciais
removem o PVP residual dessas nanoparticulas, mas também aumentam a
quantidade de defeitos na superficie de modo que apos alguns ciclos as NP perdem
completamente a morfologia inicial, devido ao place-exchange e a dissolu¢ao de
Ppt!43:144.145132.146 portanto, esse procedimento ndo é indicado para realizar a limpeza

de NP com morfologia controlada, apesar de utilizado em alguns trabalhos.!4’-14°
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FIGURA 4.13: Voltamogramas ciclicos para as nanoparticulas cubicas: A) durante a
limpeza eletroquimica em 0,5 mol L' de NaOH a 0,5 V s'! (B) em 0,5 mol L! de H2SO4 a
0,05 V s’': Antes da limpeza eletroquimica (preto), apos 200 ciclos em meio alcalino (azul)
e apos 1200 ciclos (vermelho).
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Considerando que ha alguns protocolos de limpeza quimica de NP

130, 151 yealizou-se

cubicas de Pd e Pd-Pt através de uso de borohidreto de sodio
algumas adaptacdes para as NP sintetizadas neste trabalho. Uma das vantagens desse
procedimento de limpeza ¢ a possibilidade de ser realizado em suspensdo, onde ¢
possivel limpar uma grande quantidade de nanoparticulas a0 mesmo tempo. Além
disso, a separagao das NP do solvente por meio da centrifugagdo ¢ mais facil na
auséncia do PVP, diminuindo o tempo de centrifugagdo de 1 hora para 10 minutos.
Esse procedimento de limpeza depende significativamente da
quantidade de borohidreto, que ¢ a fonte de hidrogénio, o qual remove fisicamente
PVP da superficie por meio da formacdao de géas na superficie. Apds esse

procedimento, ¢ notavel a mudanga na coloragdo das NP de marrom para preta, que

pode ser consequéncia da agregagao das NP apos a remocao do agente capante.
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Na Figura 4.14, compara-se os voltamogramas ciclicos da NP cubicas
limpas pelo método do borohidreto para 20 mg de BH4™ por 16 h (A) e para 60 mg
de BH4 por 16 h (B) ou 32h (C). Com o aumento da concentragao de BH4 e do tempo
de limpeza ¢ possivel observar o aumento na contribuicao dos picos de adsor¢ao de
hidrogénio, destacados pelas linhas tracejadas vermelha e azul, em 0,1 ¢ 0,25 V.
Portanto, o tempo de contato das NP com borohidreto ¢ um fator importante para a
remoc¢ao do PVP. Contudo, as NP apresentam residuos de PVP ao final de 32 h de
reagdo. Além disso, aplicando esse procedimento para as outras morfologias, notou-

se que a metodologia era menos efetiva para as NP octaédricas.
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FIGURA 4.14: Voltamogramas ciclicos para as nanoparticulas ctibicas em 0,5 mol L' de
H>SO4 a 0,05 V s (A) apés o procedimento 1 com borohidreto e em (B) e (C) apds o

procedimento 2
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Testou-se também a combinagdo dos procedimentos de limpeza com
borohidreto e com peroxido de hidrogénio. Como mostrado na Figura 4.15, adicionar
mais uma etapa de limpeza, utilizando peroxido de hidrogénio apods borohidreto, ndo
promoveu grandes efeitos sob as NP cubicas (plano (A)) e cubo-octaédricas (plano
(B)). No caso das NP octaédricas, plano (C), o procedimento foi mais efetivo, uma
vez que apenas com a limpeza com borohidreto a regido de adsorcao/dessorcao de
hidrogénio se encontrava completamente inibida e era possivel observar o pico de
oxidacao irreversivel do PVP em altos potenciais. Porém, apos a limpeza com
peroxido de hidrogénio, o sistema passou a apresentar um processo reversivel a
0,2 V, bem como observado para as NP cubo-octaédricas. Isto é, esse procedimento
de limpeza quimica com borohidreto parece ser mais eficaz para remover PVP de
sitios {100}, enquanto a combinacao borohidreto seguido de peroxido de hidrogénio
¢ eficaz para remogdo de PVP em sitios {100} em nanoparticulas composta
majoritariamente de sitios {111}, ou essa terceira etapa de limpeza remove PVP das
NP octaédricas formando defeitos que expde faces {100}, uma vez que as NP

octaédricas sao formadas a partir de NP cubicas.



70

FIGURA 4.15: Voltamogramas ciclicos para as nanoparticulas (A) cubicas, (B) cubo-
octaédricas e (C) octaédricas em 0,5 mol L' de H2SO4 a 0,05 V s apds o uso do
procedimento 1 (borohidreto) em preto e combinando com uso de peréxido de hidrogénio
em vermelho.
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Finalmente, a fim de aprimorar a limpeza das NP cubicas por meio da
limpeza quimica, utilizou-se o incremento de temperatura, como proposto na
referéncia 150. A Figura 4.16 sumariza os resultados obtidos apos alguns diferentes
métodos de remocao de agente capante das NP cubicas. Partindo da limpeza apenas
com solvente, os picos da regido de adsor¢do/dessor¢do de hidrogénio nao sio
definitos, a limpeza com borohidreto por 16 h a 85°C permite observar dois pares de
picos no sistema ¢ o aumento do tempo de 16 h para 32 h a 85°C causa o afinamento
dos picos e o aparecimento de um terceiro par de picos acima de 0,3 V. Apesar de
ser o procedimento quimico mais satisfatorio dentre os estudados, este procedimento
pode causar desestruturacdo das nanoparticulas devido a grande quantidade de

desprendimento de gas hidrogénio para remocgao de PVP.

FIGURA 4.16: Voltamogramas ciclicos para as nanoparticulas ctibicas em 0,5 mol L' de
H>SO4 a 0,05 V s! ap6s a limpeza com solvente (linha preta) e uso do procedimento 5.4
(borohidreto e temperatura de 85°C) ap6s 16 h (linha azul) e ap6s 32 h (linha vermelha) de
agitacao.
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O aumento do tempo de limpeza com borohidreto em 85°C também
causa consideravel melhora na reversibilidade do segundo par de picos de
adsorcao/dessor¢ao centrado em 0,2 V, como mostrado na Figura 4.17, mas ndo foi
possivel observar os picos reversiveis referente a adsor¢ao de hidrogénio em sitios

{110} esperados para ocorrer em potenciais menores que 0,2 V.

FIGURA 4.17: Voltamogramas ciclicos para as nanoparticulas cubo-octaédricas
em 0,5 mol L' de H2SO4 a 0,05 V s! apds a limpeza com solvente (linha preta) e
uso do procedimento 4 (borohidreto e temperatura de 85°C) ap6s 16 h (linha azul)
e apos 32 h (linha vermelha) de agitagao.
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Como ja foi pontuado, existem diversas vantagens em remover o residuo
de agente capante utilizando limpezas quimicas em suspensdo. Porém, quando a
sintese ¢ realizada utilizando PVP, essas limpezas parecem ser ineficientes para
completa remo¢ao do PVP em nanoparticulas cubo-octaédricas e octaédricas. Sendo
assim, utilizou-se como metodologia de limpeza o stripping de CO, que consiste na
adsorc¢ao de uma monocamada de CO sobre a superficie do catalisador com controle

de potencial, e, posterior remogdao do CO, através da sua oxidagdo, via varredura
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lenta, como mostrado na equacdo a seguir. Baseado na alta energia de adsorcao
existente entre CO e Pt, € esperado que CO substitua PVP na superficie de Pt e assim,

haja remog¢ao de PVP depois de varias etapas de adsorcao e oxidagao de CO.
CO, + OHyy — COz(g) +H"+ ¢ (eq. 4.3)
FIGURA 4.18: (A) Varredura linear de potencial para a oxidacdo de CO em

em 0,5 mol L H,S0, a 002 Vs ¢ (B)
voltamogramas ciclicos a 0,05 V s™! nas mesmas condigdes de (A) apds a oxidagio
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A Figura 4.18(A) apresenta as curvas de oxidagdo da monocamada de
CO por trés ciclos consecutivos. A presenga de CO na superficie inibe a regido de
adsorcao/dessor¢ao de hidrogénio, mas com o aumento do potencial sdo observados
dois processos de oxidagdo em ca 0,6 ¢ 0,9 V. Ambos os processos podem ter
contribuicdo da oxidacdao de residuos de PVP e de CO, em distintos sitios das
nanoparticulas, entretanto, apds sucessivos ciclos de adsor¢ao e oxidacao de CO, o

primeiro pico aumenta e o segundo diminui. O processo de limpeza foi monitorado
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por meio do voltamograma ciclico ap6s o stripping de CO, onde espera-se que a Pt
esteja interagindo apenas com o eletrolito suporte. Apos 3 ciclos de limpeza com CO,
observa um aumento na razao das correntes referentes a adsorcao/dessorcao de
hidrogénio (0,05 a 0,35 V) em relacdo as correntes puramente capacitivas referentes
a carga/descarga da dupla camada elétrica (0,35 a 0,8 V). Contudo, ap6s sucessivas
limpezas, nao foi possivel observar o pico de adsor¢ao de hidrogénio referente aos
dominios menores de {100} ou mesmo o pico referente aos dominios {110}, que
pode estar relacionado a forma das NP, uma vez que sdo cubos truncados e, portanto,
uma mistura de dominios {100} e {111}.

A Figura 4.19 mostra os resultados obtidos apos sucessivas limpezas
com CO para as NP octaédridas. De forma similar as NP cubo-octaédricas, observa-
se varios picos de oxidacao que podem estar relacionados a oxidagao de PVP e CO,gs,
porém, ao contrario das NP cubo-octaédricas, hd uma consideravel mudanc¢a na carga
de oxidagdo ao longo das primeiras etapas de limpeza, que pode estar relacionada a
oxidagao PVP residual. Ao longo do processo de limpeza, observa-se o deslocamento
do processo de oxidagdo para altos potenciais, o que pode estar relacionado a
oxidagdao de CO em terragas {111}. Constata-se a limpeza das nanoparticulas por
meio dos perfis voltamétricos coletados apos a etapa de stripping de CO.
Notavelmente, ocorre a diminui¢do no pico de oxidagdo irreversivel centrado em 0,7
V, provavelmente devido a oxidacao de PVP, e o aumento nas correntes em baixos
potenciais, referentes a adsor¢cao/dessor¢cao de hidrogénio. Importante ressaltar que
para as NP octaédricas ndo espera-se picos afiados, uma vez que para a Pt(111) o

processo de adsor¢do de hidrogénio é caracterizado por um platd de potencial.!>
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FIGURA 4.19: Varredura linear de potencial para a oxidagdo de CO em NP

Pt

octaédricas

em 0,5 mol L H,S0,a 0,02 V s e voltamogramas ciclicos a 0,05 V

s nas mesmas condigdes de (A) apds a oxidagdo de CO.
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4.4.4 Consideracoes sobre a interagcao Pt-PVP
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Sabe-se que o PVP se liga aos atomos superficiais de platina através da

transferéncia de carga dos anéis pirrolidonicos.!!! Essa quimissor¢do pode ocorrer

via atomos de oxigénio e nitrogénio, formando duas camadas de agente capante,

sendo a camada externa de PVP facilmente removida pela limpeza com solvente.!>

Estudos utilizando DFT'>* mostram que a for¢a de adsor¢do do PVP (em baixas

concentragdes) em terragas e degraus {100} € maior que em terracas {111}, porém

por meio dos resultados obtidos apds a limpeza quimica com borohidreto e peroxido

de hidrogénio, € possivel observar que a forca de interacao, para NP segue a seguinte

tendéncia na forca de interagdo: {100} < {111} < {110}. E importante salientar que

enquanto os dados de DFT utilizam sistemas modelos, os resultados experimentais
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sao mais complexos, e devem ter influéncia, por exemplo, do tamanho das NP

(tamanho médio de 10 nm) e dos defeitos superficiais.

4.4.5 Caracterizacdo eletroquimica dos dominios cristalinos para as

nanoparticulas cibicas: Adsorcao de Ge e Bi

Trabalhos com monocristais permitem observar o processo de adsor¢ao
especifica de algumas espécies em apena alguns planos cristalinos de Pt.
Considerando que as nanoparticulas cubicas sao formadas majoritariamente do plano
{100}, quantificou-se esse tipo de dominio por meio da adsor¢cao de Ge bem como
quantificou-se a presenga de possiveis defeitos na forma de dominios {111} com a

adsorcao de Bi.

A Figura 20 apresenta o voltamograma ciclico das nanoparticulas de
platina com forma cubica (linha preta). Apds a adsor¢cdo de ions germanio na
superficie das nanoparticulas cubicas, Pt(100)-Ge, realizou-se uma voltametria
ciclica até 0,60 V, linha vermelha da Figura 4.20, na qual observa-se a diminui¢ao
na carga referente a adsorcdo de hidrogénio devido a ocupacao por germanio de 40%,
area hachurada com linhas pontilhadas em cinza e, adicionalmente, um novo
processo de oxirredugdo constituidos de dois picos, sendo o pico na varredura
positiva centrado em 0,55 V referente ao processo de formacdo de oxido de

germanio, como mostrado na equacao abaixo:
Pt4(100)-Ge + H,O = Pt4(100)-GeO +2 H" + 2 ¢ (eq. 4.4)

E o pico na varredura no sentido decrescente de potencial, centrado em
0,50 V, a reducgdo desse 0xido, uma vez que esse processo € reversivel. Interessante
notar que o célculo de determinagao de dominios {100} € uma aproximacao que pode
ser feita apenas para terragos com no minimo quatro 4tomos de Pt.!*® Portanto, para

estimar a porcentagem de dominios {100} ¢ necessario calcular a carga referente a
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oxidagdo de germanio, e, portanto, a d4rea destacada em laranja e,
surpreendentemente, esse pico tem uma carga de 168 uC, que equivale a apenas 12%

da carga de hidrogénio.

FIGURA 4.20: Voltamogramas ciclicos para as nanoparticulas ctibicas em 0,5 mol
L' de H2SO4 a 0,05 V 57! somente em eletrolito antes (linha preta) e apds imersido
em solugdo 102 mol L! GeO; e 1 mol L' de NaOH por 4 minutos (linha vermelha)
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A seguir, a Figura 4.21 mostra o voltamograma ciclico das
nanoparticulas cubicas apds a adsor¢ao de germanio: a regido destacada em cinza ¢é
referente a adsor¢ao de hidrogénio nos sitios {110}, isto ¢, defeitos superficiais; a
regido destacada em verde se refere a adsor¢ao de hidrogénio em pequenos dominios
do tipo {100}; a regido destacada em rosa € referente a adsor¢ao de hidrogénio nos
dominios {100} maiores (constituidos de pelo menos 4 atomos de Pt), na qual ¢
possivel observar completo recobrimento por Ge; a regido destacada em azul refere-

se a formacao de GeO sobre Pt; e, finalmente, na regido destacada em roxo observa-
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se a formacao de GeO,. Ademais, a excursdo a altos potenciais evidencia que ao
longo dos ciclos ocorre a liberacdo dos sitios ativos para a adsor¢ao de hidrogénio
(em 0,35 V), através da oxidagao de GeO, formando GeO, (que ¢ uma espécie

soltvel, portanto esse € um processo irreversivel).

FIGURA 4.21: Voltamograma ciclico para as nanoparticulas cibicas em 0,5 mol L-
U'de H2SO4 a 0,05 V s! somente em eletrolito apos adsor¢do de germéanio por 4
minutos. As cores destacam os diferentes processos observados, que sdo descritos
com detalhes no texto.
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Considerando esse processo de adsor¢do especifica, € possivel realizar
um procedimento semelhante para a determinagdo dos dominios {111} usando a
adsorcao de ions bismuto. A Figura 4.22(A) compara a superficie apds a adsorcao
por bismuto, onde ¢ notavel a diminuicdo na carga relacionada a adsorcdo de

hidrogénio em toda regido de potencial, que representa 84% da carga inicial.
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Contudo, apesar da clara adsor¢do de bismuto nos sitios ativos de Pt,
que reflete a quantidade de defeitos superficiais, a contribuicdo de dominios {111}
com mais de trés &tomos contiguos ¢ muito baixa, uma vez que se esperava um pico
de oxidagdo a 0,63 V,'*® referente a reagdo representada a na equagio 4.5, mas o pico

de oxidacao ¢ muito pequeno, representando uma carga de 11 pC (Figura 4.22(B)).
Pt3(111)-Bi +2 H,O — Pt3(111)-Bi(OH), + 2 H" +2 ¢ (eq. 4.5)

Uma consideracdo que deve ser feita ¢ que esses métodos de
quantificagdo de sitios foram criados a partir de uso de monocristais e superficies

escalonadas,'”’ sendo aplicavel para alguns sistemas nanoparticulados, ! 1%

porém
as nanoparticulas cubicas sintetizadas neste trabalho parecem ter alta densidade de
defeitos (que podem ser devido a sintese utilizada ou devido a etapa de limpeza) e,

portanto, a quantificagdo da contribui¢do de cada dominio fica prejudicada.



FIGURA 4.22: (A) Voltamogramas ciclicos para as nanoparticulas cubicas em
0,5 mol L' de H2SO4 a 0,05 V s™! somente em eletrdlito antes (linha preta) e
apds imersdo em solugdo 107 mol L' BixOs e 0,5 mol L' de H2SO4 (linha
vermelha); detalhado em (B)
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4.4.6 Eletrocatalise: Reacdo de Reducao de Nitrato e Reacao de Reducao de

Nitrito em nanoparticulas de Pt com morfologia controlada

Ap0s a otimizagdo da metodologia para remog¢ao do agente capante das
nanoparticulas cubicas, foi possivel realizar alguns testes eletrocataliticos para a
RRNO;3; e RRNO,, mostrados na Figura 4.23. No caso da RRNOs, a varredura no
sentido decrescente de potencial revela um aumento da corrente de reducdo em
potenciais inferiores a 0,3 V, resultando em um pico de corrente entre 0,2 ¢ 0,1 V.
Com o aumento da concentragdo de nitrato ¢ possivel observar o crescimento
proporcional do pico de corrente de reducao, resultando em uma ordem de reagado
aparente de 0,22 a 0,15 V. Como discutido no capitulo 3, a RRNO; em Pt(111) e
Pt(110) possuem ordens de reagdo de zero e 0,13 no potencial de 0,15V,
respectivamente, indicando que as NP cubicas possuem comportamento mais
proximo da Pt(110) que o da Pt(111), que pode ser resultado da densidade de defeitos
das nanoparticulas. Na varredura no sentido crescente de potencial ¢ observado um
processo de reducdo que ocorre em aproximadamente 0,35V, indicando a
competicdo entre os processos de adsor¢do de hidrogénio e nitrato nos sitios de Pt.
A regido de potencial acima de 0,4 V apresenta corrente de redu¢do com valores
muito baixos e que nao possuem dependéncia com a concentragdo de nitrato. Nesta
regido, ¢ esperado que o eletrodo esteja recoberto por intermedidrios estaveis que

atuam como venenos cataliticos.
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FIGURA 4.23: Voltamogramas ciclicos para as nanoparticulas ctubicas em 0,1 mol
L' de HCIOs a 0,01 V s! somente em eletrolito (linha preta) e apds a adi¢do de
diferentes quantidades de (A) NaNOs e (B) NaNOa.. As setas indicam o sentido da
varredura — linha cheia (positivo) e linha pontilhada (negativo).
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Além disso, observa-se que as NP cubicas sdo ativas para a RRNO,, e
ivo, limi ao d éciea 30 1L, Assi
por esse motivo, limitou-se a concentragdo dessa espécie a 30 mmol L. Assim como
para a RRNOs, esta reacao apresenta atividade em potenciais inferiores a 0,4 V, com
a presenca de apenas um pico de reducdo. Outrossim, a baixa atividade em altos
potenciais se assemelha ao observado para a redu¢ao de NO adsorvido (o stripping
de NO) indicando que este pode ser o intermediario estavel presente na superficie

em altos potenciais.
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A comparacdo das atividades para as reacoes de reducdo de nitrato e
nitrito nas diferentes nanoparticulas sdo apresentadas na Figura 4.24, na qual
observa-se maior atividade para as nanoparticulas ciibicas na RRNO;3, resultado que
concorda com a atividade dos planos basais de Pt.'®® Ademais, alguns estudos
demonstram que a inser¢ao de defeitos {110} prejudica a atividade da Pt(100) para
a RRNOs3, o que limita a atividade para as nanoparticulas cubicas, que de forma
inerente, possuem defeitos estruturais. Em contrapartida, observa-se maiores

densidades de corrente para a RRNO; nas nanoparticulas cubo-octaédricas.

FIGURA 4.24: Voltamogramas ciclicos para as nanoparticulas em 0,1 mol L' de
HCIO4 com adi¢do de (A) 30 mmol L' NaNOs e (B) 10 mmol L' NaNO2a 0,01 V' s-
1

20

(A) (B)

=300

o
g -20
<
=18
~ -600
~
40 | Ptcubo
Ptcubu—octaedro
-900 | P toctaedro
-60 |
I L 1 L | . 1 L I 1 L 1 N 1 " 1 N I
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V vs ERH E/V vs ERH



84

4.4.7 Efeito da limpeza das nanoparticulas na eletrocatalise

A limpeza de nanocatalisadores ¢ um problema que vem sendo
explorado na literatura nos Gltimos anos,'** uma vez que se conhece o efeito de
agente capante residual em eletrocatalise. Um exemplo de como a limpeza das
nanoparticulas ¢ fator determinante para o uso dessas NP como eletrocatalisadores ¢
mostrado na Figura 4.25, onde observa-se as reagdes de reducao de nitrato e nitrito
para nanoparticulas limpas com diferentes metodologias. Essa diferenca nas
atividades deve-se ao recobrimento parcial dos sitios ativos do catalisador por PVP,
que corresponde a diminuicdo da area eletroativa bem como a subtragao de
agrupamentos atomicos especificos sobre o catalisador, com os quais as reagdes de

redugdo apresentam dependéncia, como mostrado para a Pt(111) na se¢ado 3.4.

FIGURA 4.25: Voltamogramas ciclicos das nanoparticulas cubicas em 0,1 mol
L' HCIO4 com adigdo de 30 mmol L' NaNOs (preto) e NaNOza 10 mV s
(vermelho), apds a limpeza com NaBH4 (linha s6lida) a temperatura ambiente e
(linha tracejada) a 85 °C
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4.4.8 Sistema bimetalico: eletrodeposiciao de cobre sobre as nanoparticulas com

forma controlada

Considerando que metais nobres como Pt e Pd tem baixa atividade para

161, 162

a conversao de nitrato, € possivel utilizar materiais bimetalicos compostos por

um metal nobre como Pt, Pd, Rh ou Ru ¢ um promotor como Cu, Ni ou Fe para

119 mostraram NP Pty

aumentar a atividade e a seletividade. Ehrenburg et a
contendo 0,30 ML de Cu na superficie apresentam atividade superior para a RRNO;
em relagdo a platina poliorientada nas mesmas condi¢des, o que demonstra o efeito

dos dominios {100}.

Estudos'® mostram que a atividade para a reagdo de reducdo de nitrato
aumenta linearmente com a cobertura por cobre nos eletrodos de Pd, mas que a
atividade observada difere daquela observada para o eletrodo de cobre. O mecanismo
da reacdo (em meio acido) pode ser resumido em 3 etapas, onde o cobre catalisa a
primeira etapa da reagdo (uma vez que Pd tem baixissima atividade), posteriormente
ocorre a dessor¢do de nitrito/ NO dos sitios de cobre para a solucao e, finalmente, o
Pd conduz a reagdo para a formagao de N, ou NH;3 dependendo do grau de cobertura
da superficie por NOy. Esse mecanismo pode ser justificado pela for¢a de interagao
que existe entre NO e os dois metais, uma vez que em experimentos de fase gasosa
observa-se que NO se dessorve de Pd em uma temperatura superior (400- 500 K) a
observada para a dessor¢do em Cu (150-200 K).!% 1% Ademais, estudos realizados
com os planos basais da Pt e subcamadas de cobre, mostram que ndo somente a
atividade pode ser alterada, bem como distribuicdo dos produtos, devido a baixa
167

adsorcao dos produtos da RRNOj sobre Cu,
para Pt(100)-Cu.'®

obtendo-se amonia para Pt(100) e N,O
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Cobre ¢ um metal de facil deposicdo sobre de platina e os metais
possuem raios atdmicos similares (Cu 0,128 nm e Pt 0,1385 nm).'® Notavelmente,
¢ possivel controlar a composic¢ao das nanoparticulas através do controle de potencial
e tempo de deposi¢ao de cobre, como mostra o esquema da Figura 4.26. Sendo assim,
neste trabalho optou-se por investigar o recobrimento total por cobre das

nanoparticulas de platina com controle morfologico.

FIGURA 4.26: Esquema da deposicio de cobre sobre o filme de
nanoparticulas de Pt.
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tempo de deposi¢do

A Figura 4.27 mostra o perfil voltamétrico ap6s a deposicao de cobre
sobre as nanoparticulas cubicas de Pt. Esse comportamento voltamétrico indica que
as NP estdo completamente recobertas por cobre uma vez que o desprendimento de
hidrogénio, equacdo 4.6, que ocorre usualmente em potenciais menores que 0,05 V
nas condig¢Oes utilizadas, apos a deposi¢ao de Cu se inicia apenas abaixo de 0,0 V.
No intervalo de zero a 0,3 V o comportamento voltamétrico ¢ relacionado a dupla
camada elétrica, contudo acima de 0,3 V € possivel observar um pico irreversivel de
oxidagdo, consequéncia da oxidagdo de cobre (equagao 4.7) e, portanto, destrui¢ao
do catalisador bimetélico. Para a aplicacdo desse material de Pt@Cu ¢ importante

utilizar um intervalo de potencial bastante restrito.

2H" +2e — Hz(g) (eq 46)
Cu—Cu*+2¢ (eq. 4.7)
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FIGURA 4.27: Voltamogramas ciclicos para as nanoparticulas cubicas
recobertas com cobre (Pt@Cu) em 0,1 mol L' de HClOsa 0,01 V s em
diferentes intervalos de potencial.
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A deposigdo de cobre sobre as nanoparticulas com morfologia
controlada de Pt favoreceram consideravelmente a reacdo de reducdo de nitrato, o
que concorda com a hipotese de que nitrato se adsorve mais fortemente sobre cobre,
possibilitando a reagdo de reducdo.!”” Além disso, a Figura 4.28(A) mostra a
atividade para RRNO; obtida para os trés sistemas, cuja tendéncia ¢ a que segue:
Pt@Cuc < Pt@Cucupro < Pt@Cu,e, portanto ha um efeito da energia superficial
distinta para cada morfologia. A alta atividade para as NP octaédricas concorda com
estudos!”® que mostram um aumento de atividade de 4 ordens de magnitude quando
cobre ¢ depositado sobre Pt(111), obtendo amdnia e NO como produtos, que sdo os

13, 86, 171

mesmos produtos observados quando se utiliza cobre como catalisador, que

evidencia a baixa energia de adsor¢do do NO sobre cobre (100 kJ mol '), quando
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1) 13,172,173
5

comparado com a platina (200 kJ mol sendo assim, apos ser formado NO

provavelmente se dessorve da superficie de cobre.

FIGURA 4.28: Voltamogramas ciclicos sobre Pt@Cucubo, Pt@Cucubo-octacdro €
Pt@Cuoctacdro €m 0,1 mol L' HC1O4 e adi¢do de (A) 30 mmol L' de NaNOs e (B)
10 mmol L' de NaNOza 10 mV s’!
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Utilizando microscopia de varredura por tunelamento acoplada a um
sistema eletroquimico (EC-STM, do inglés in situ electrochemical scanning
tunneling microscopy) Bae e Gewirth!’* concluiram que ha formagdo de 6xido de
cobre sobre Cu(l111) durante a RRNO;. A redugao desses oOxidos causa a
reorganizacao das terragas e leva a defeitos com espessura monoatdmica, o que

também ¢é observado em sistemas cataliticos sem a aplicagdo de potencial.!”
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A Figura 4.28(B) apresenta os voltamogramas ciclicos das trés
nanoparticulas apds o recobrimento de cobre para a RRNO; nos quais ¢ possivel
observar que a atividade para a reduc¢do de nitrito segue a ordem: Pt@Cu, <
Pt@Cucio < Pt@Cu Destaca-se que sobre as nanoparticulas com controle
morfologico a atividade para RRNO; e RRNO, ¢ antagbnica, visto que sobre
Pt@Cu, nitrato nao pode ser convertido a nitrito, mas nitrito se reduz facilmente,
com alta atividade. Outro fator que deve ser considerado para o aumento da atividade
¢ a adsorcdo das espécies sobre cobre, uma vez que célculos de DFT!7® sugerem que
tanto nitrato quanto nitrito se adsorvem na forma bidentada nas superficies Cu(100)
¢ a energia de adsorcdo de nitrato sobre cobre ¢ muito favoravel, cerca de -
4,258 ¢V,!% portanto as reagdes necessitam de sitios ativos menores e possuem

energia de adsor¢do mais alta sobre catalisadores modificados com cobre.

4.5 Conclusées parciais

Utilizando as NP com morfologia controlada, foi possivel observar que
a catalise da reacdo de redugdo do 4-nitrofenol ¢ dependente dos planos cristalinos
expostos. Além disso, durante a remocdo do agente capante utilizado
(polivinilpirrolidona- PVP) foi possivel observar que a interacdo Pt-PVP segue a
seguinte tendéncia: Pt. < Pt., < Ptoe, sendo notavel o efeito de PVP residual nas
densidades de corrente obtidas para a RRNO3; e RRNO, Considerando as NP livres
de agente capante, a RRNOj; apresentou atividade uma ordem de magnitude abaixo
que a RRNO,, numa tendéncia morfoldgica que concorda com experimentos em
monocristais. Por fim, a presenga de Cu nas nanoparticulas de Pt (Pt@Cu) aumenta
as densidades de corrente obtidas para a RRNOs, na sequéncia: Pt,, < Pt, < Pty e

para a RRNO;: Pty < Pt. < Pte,,
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5 Uso da propriedade plasménica para o desenvolvimento de novos
catalisadores

5.1 Introducio

5.1.1 Propriedade plasmonica

A incidéncia de luz solar na regido do visivel constitui 42% da luz total
incidida sobre a Terra, como mostra a Figura 5.1, tornando a utilizacao desta energia
para a realizacdo de processos quimicos de grande interesse. Especificamente em
processo eletroquimicos, ¢ necessario desenhar eletrocatalisadores que interajam
com a radicao eletromagnética na regido do visivel e transfiram essa energia para a
efetivacdo da rea¢do quimica de interesse.!”’

FIGURA 5.1: Espectro solar e eficiéncia tedrica maxima e fotocorrente em fungdo do
bandgap do semicondutor.
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O efeito plasmodnico, presente em diversos materiais, possibilita
diferentes maneiras de controlar o processo de formacgao de carregadores de carga
com precis@o nanométrica e escala de tempo de femtosegundos. O fendomeno de
ressondncia plasmonica superficialmente localizada, do inglés Localized Surface
Plasmon Resonance (LSPR), envolve a geracao de um forte campo eletromagnético
localizado em torno de nanoparticulas, que decai via espalhamento radiativo de
fotons ou via ndo-radiativo, pela formagdo de carregadores de carga (elétrons e
buracos). Esses carregadores podem difundir da superficie das nanoparticulas para
os orbitais moleculares de adsorbados, ativando essas espécies e possibilitando um
aumento da velocidade e também da seletividade de reagdo (caso seja possivel
direcionar energeticamente esses carregadores para um adsorbado especifico).

A Figura 5.2 ilustra os processos de foto-excitagdo!” e relaxacdo em
nanoparticulas metdlicas a partir da iluminacdo com /aser. Os elétrons sdo
representados pela area laranja acima da Energia de Fermi (EF) e a distribuicdo dos
buracos ¢ representada pela area azul abaixo de Er. Considerando a insidéncia do
laser em t = (, tem-se os seguintes processos ao longo do tempo: a a excitacao do
plasma na superfice redireciona o fluxo de luz para as nanoparticulas; b nos
primeiros 1-100 fs ocorre o decaimento ndo-térmico do par elétron-buraco através
da re-emissao de fotons; ¢ os carregadores de carga vao ter sua energia redistribuida
pelo espalhamento de elétrons, na escala de tempo entre 100 fs e 1 ps; d finalmente,
a energia na forma de calor ¢ transferida para as vizinhancas da estrutura metalica na

escala de tempo de 100 ps e 10 ns, via condugdo térmica.



92

FIGURA 5.2: Processos de foto-excitagdo e subsequente relaxagdo em nanoparticulas
metalicas a partir da iluminagdo com /aser e escalas de tempo caracteristicas. Mais detalhes
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Fonte: Retirado da referéncia 179

Dado o extenso uso de semicondutores para a preparacao de foto-eletro-

catalisadores, cabe uma ressalva para diferenciar os processos foto-quimicos que

ocorrem nos dois sistemas.

Os semicondutores sdo solidos cristalinos e a

periodicidade de sua estrutura d4 origem a bandas com estados eletronicos continuos

possuindo um bandgap caracteristico, que separa as bandas de valéncia e de

conducdo. A interagdo desse material com a luz pode excitar elétrons através do

bandgap, gerando pares elétron-buraco que podem conduzir a quimica da superficie

em sistemas fotocataliticos visando diferentes rea¢des redox. No entanto, o bandgap

introduz um limiar na energia dos fotons que pode ser absorvido, o que limita a fragao

do espectro solar disponivel para excitagdo desses materiais.!30-1%3
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Os materiais plasmonicos também sdo solidos cristalinos, mas sua
caracteristica definidora € o seu grande numero de portadores de carga. No caso de
um metal, as bandas eletronicas se sobrepdem em energia através do espaco
reciproco, e, portanto ndo hé separacao energética entre as bandas. Ademais, existem
o6xidos condutores e semicondutores dopados que também podem apresentar
ressonancia plasmonica.!®*18¢ O modo distinto de interag¢do de materiais plasmonicos
com a luz ocorre por meio da excitagdo coletiva dos elétrons no sistema, que oscilam
coerentemente, com pequenas mudancas na energia ¢ momento, constituindo o
LSPR.

Em sintese de nanomateriais bimetalicos, ao utilizar por exemplo um
metal plasmonico como core e um nao-plasménico como skell, tal como Au@Pd , é
esperado que o metal ndo-plasmonico sirva de canal de dissipagdo de LSPR.'¥
Importantes metais nao tem LSPR na regido do espectro visivel ou infravermelho
proximo, assim se faz necessario combinar propriedades cataliticas e Opticas dos
diferentes metais. Além disso, para compreender os fatores que governam reagdes
mediadas por LSPR, ¢ imperativo realizar investigagdes sistematicas do efeito do
tamanho da nanoparticula, formato, composi¢do e estrutura cristalina.!®

Entre os mecanismos de reagdo possiveis com catalisadores
plasmonicos,!® ¢ importante destacar o aumento de temperatura local foto-induzido
que tem como fator determinante a geragao do aquecimento local devido ao
decaimento do plasma na superficie metélica. Portanto, a luz pode ser usada para
atingir maior seletividade nos mecanismos quimicos uma vez que depende das regras
de selecdo e da energia do foton, que pode ser facilmente ajustada.!®® Um exemplo ¢é
a hidrogenacao parcial do fenil acetileno, com seletividade de 85% para formacao de

estireno, com uso de catalisadores de Au@Ag@Pt.'®’
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5.1.2 Propriedades opticas das nanoparticulas de ouro

Nanoparticulas de ouro sdo comumente utilizadas em sistemas que
exploram a LSPR, sendo que esta propriedade pode ser modulada por meio do
controle do tamanho e formato das nanoparticulas. O tamanho das NP sob as
propriedades Opticas pode ser observado quando se comparara os espectros de
absor¢ao, uma vez que nanoparticulas menores (10 - 40 nm) tem um pico de
absorbancia centrado em 520 nm, enquanto NP maiores tem um deslocamento desse
pico de absor¢do para comprimentos de onda maiores (60 - 100 nm) devido a maior

secdo transversal de espalhamento.!”

As propriedades Opticas das nanoparticulas de ouro mudam quando as
particulas se agregam e os elétrons de conducdo proximos a cada superficie da
particula se deslocam e sdo compartilhados entre as particulas vizinhas. Quando isso
ocorre, a LSPR muda para energias mais baixas, fazendo com que os picos de
absor¢ao ¢ espalhamento se desloquem para comprimentos de onda maiores.
Portanto, a espectroscopia UV-Vis pode ser usada como um método simples e

confidvel para monitorar a estabilidade de solu¢des de nanoparticulas.'®

5.2 Objetivos especificos

Por meio do uso das propriedades opticas do ouro ¢ das propriedades
cataliticas da platina e do paladio, este capitulo tem como objetivo obter
nanocatalisadores do tipo antena-reator para uso de sistemas com iluminagao, que

aumentem a seletividade na reag¢do de reducao de nitrato e nitrito.
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5.3 Materiais e métodos

5.3.1 Nanoparticulas bimetalicas de Au@Pd

Sintese de nanoparticulas esféricas de ouro: Usando uma solucdo contendo
100 mg citrato de s6édio em 149 mL de 4gua deionizada a 105 °C sob refluxo,
adicionou-se 1 mL de uma solu¢do de HAuCl, 3 H,O (10 mg mL™!) sob agitagdo por

20 minutos. Esperou-se a temperatura diminuir para a etapa seguinte.

Sintese de Au@Pd 100%: Utilizando 75 mL da suspensao das nanoparticulas de
ouro sob agitacdo a 70°C, adicionou-se 35,2 mg de 4cido ascorbico e agitou-se por
mais 30 minutos. Posteriormente adicionou-se 216 uL de uma solugdo de K,PdCl4
(I mgmL') e manteve-se a suspensio sob agitacdo por mais 30 minutos. Para as

demais coberturas por paladio utilizou-se 108 e 21 pL da solucao de K,PdCl.

Sintese de nanoparticulas esféricas de Pd: Adicionou-se em um baldo de fundo
redondo sob agitacdo 8 mL de agua deionizada, 105 mg de PVP 55000, 60 mg de
acido ascorbico e 60 mg de acido citrico, mantendo o sistema a 100 °C sob refluxo.
Injetou-se 3 mL de uma solu¢do com 63,24 mg de K,PdCly. Manteve-se o sistema

reacional sob agitagdo e refluxo a 100 °C por trés horas.
5.3.2 Experimentos eletroquimicos

Foi utilizado um sistema eletroquimico igual ao descrito na se¢do 4.3.6,
porém com eletrodo de trabalho preparado a partir de uma suspensdao de

)1, por meio do

nanoparticulas e nafion (propor¢ao 1000:15 (v/v) solvente/nafion
método de drop casting'®* sobre o eletrodo de disco de carbono vitreo (GCE, do
inglés glassy carbon electrode) de 3 mm de didmetro (area = 0,070 cm?).

Para a utiliza¢dao das nanoparticulas de Au e AuPd, utilizou-se apenas a
limpeza de solvente, suspendendo-se em agua e centrifugando-se trés vezes, visto

que os agentes capantes (citrato de sodio e acido ascorbico) tém baixa interagao com
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as superficies metalicas. Por sua vez, as nanoparticulas de Pd foram limpas com o
procedimento 4 com borohidreto de sddio descrito na se¢ao 4.3.2.5.

A 1iluminagdo do sistema foi feita pela parte inferior da cela
eletroquimica com uma lampada de LED no comprimento de onda de 525 nm (verde)
PR160L da marca Kessil -Science. Esse comprimento de onda foi escolhido uma vez

que as nanoparticulas de Au possuem absorc¢ao nesta regido do espectro.

5.4 Resultados e discussao

5.4.1 Nanoparticulas bimetalicas de Au@Pd para a reducio de nitrito

A fim de explorar as propriedades plasmonicas do ouro combinadas
com as propriedades cataliticas do paladio nas reagdes de reducdo de nitrato e nitrito,

utilizou-se nanoparticulas do tipo Au@Pd, com diferentes niveis de cobertura por Pd
(©pa = 1; 0,50 e 0,10 ML), sendo a maior cobertura atingida ao se obter uma

monocamada de Pd e os outros dois catalisadores com coberturas que sao fragao de
uma monocamada. Essa variacdo na cobertura por Pd pode resultar em diferentes
arranjos atdmicos como clusters e single atoms, como exemplifica a Figura 5.3, que
pode resultar em diferentes atividades, visto as diferentes energias superficiais desses

arranjos atémicos.

FIGURA 5.3: Esquema dos diferentes arranjos atomicos de paladio

sobre as nanoparticulas de ouro.

100 % 50 % 10 %

© Ouro
© Paladio

Monocamada clusters single atoms
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As micrografias das diferentes nanoparticulas podem ser observadas na
Figura 5.4, sendo possivel observar uma distribuicdo regular no tamanho das
nanoparticulas de ouro, mesmo apos a adi¢do de paladio, uma vez que essa cobertura
¢ no maximo de uma monocamada. Os histogramas, Figura 5.5, para as
nanoparticulas AuPdy mostram que a média dos tamanhos sdo 12,4 nm, 12,2 nm,
12,5 nm e 16,2 nm de raio para as nanoparticulas Au, AuPd;o, AuPdso e AuPd,o,
respectivamente. Portanto, somente as nanoparticulas com total recobrimento por

paladio tém maior variacao de tamanho.

FIGURA 5.4: Micrografias eletronicas de varredura para as nanoparticulas
sintetizadas: (A) Au, (B) AuPdio, (C) AuPdso e (D) AuPdioo, respectivamente.
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FIGURA 5.5: Histogramas para as nanoparticulas esféricas
sintetizadas: (A)Au, (B)AuPdio, (C)AuPdsoe (D)AuPdioo.
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Dada a completa inatividade das nanoparticulas bimetalicas de Au@Pd
para a reagao de reducdo de nitrato, como mostra a Figura 5.6, prosseguiu-se a
investigacao do uso desses catalisadores para a reagao de reducao de nitrito. Destaca-
se que na regido de potencial entre 0,05 e 0,40 V € possivel observar uma diminui¢ao
na corrente referente a adsor¢do de hidrogénio devido a competi¢do entre hidrogénio

e nitrato pelos sitios ativos.
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FIGURA 5.6: Voltamogramas ciclicos para as nanoparticulas esféricas de AuPdioo
em 0,1 mol L' de HCIO4 (linha preta tracejada) com adi¢do de 50 mmol L! de
NaNOs3 sob iluminagdo ambiente (linha azul) e com exposi¢do de luz verde (linha
verde) a 0,01 V s!

50 |
O R LT ee o j
o | mm——————
5 sof
<
= -100f
- Eletroli
....... crolite
107 —— 50 mM NaNO;
200 =50 mM NaNO, - 525 nm

. ! . ! . ! .
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/V vs ERH

A Figura 5.7(A) apresenta os voltamogramas ciclicos das nanoparticulas
de ouro (sem Pd) no qual observa-se apenas processos capacitivos na regidao de
potencial entre 0,05 ¢ 0,80 V versus ERH em meio &cido, como esperado para o Au
nestas condi¢des.!”® O perfil voltamétrico ndo ¢ alterado na presenga de iluminagdo
por LED verde (525 nm), o que mostra que a incidéncia de luz nao altera a interagao
que existe entre a superficie de ouro e o 4acido perclérico e a d4gua. Ademais, testou-
se a atividade para RRNO, sobre ouro, que como pode ser observada na Figura
5.7(B) ¢ nula. Portanto, esses dados evidenciam que a presen¢a do ouro como core
das nanoparticulas bimetalicas servira como um sistema antena-reator, onde o ouro
servira como antena, ou seja, atua de forma a aumentar a atividade por meio da

interacdo com a luz e o paladio como reator.
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FIGURA 5.7: Voltamogramas ciclicos para as nanoparticulas esféricas de ouro em
0,1 mol L' de HC1O4 sob iluminagdo ambiente (linha preta) e com exposi¢do de luz
verde (linha verde) a 0,05 V s™! No plano b) com adi¢do de 50 mmol L' de NaNO»
sob iluminag¢ao ambiente (linha azul) e com exposi¢ao de luz verde (linha verde) a

0,01 Vs'!
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Para compreensdo de como o sistema bimetalico € mais interessante que
somente a soma das propriedades dos metais, testou-se também as propriedades do
Pd frente 8 RRNO,, sendo que para isso, sintetizou-se nanoparticulas esféricas de
paladdio com tamanho médio de 15 nm. Do comportamento voltamétrico obtido para
o Pd (Figura 5.8), destacam-se a regido de adsorcao/dessor¢dao de hidrogénio entre
0,05 ¢ 0,35 V e posterior regido da dupla camada na auséncia de nitrato e nitrito. Para
a reacdo de redugdo de nitrito, correntes de reducdo sdao obtidas em potenciais
inferiores a 0,7 V com pequena histerese entre as varreduras no sentido crescente e
decrescente de potencial. Observa-se também que a luz com comprimento de onda
de 525 nm tem baixa influéncia na atividade do Pd para a RRNO,.

As NP bimetalicas de Pd-Au apresentam apenas processos capacitivos
na janela de potencil entre 0,05 e 0,80 V, assemelhando-se ao comportamento do Au.
Para normalizacao das atividades frente a RRNO,, utilizou-se a massa de Pd, uma
vez o core de ouro € constante para as trés amostras ¢ que esse metal ndo ¢ ativo para
a rea¢do de interesse.’! Ademais, a oxidacio de ouro e paladio ocorrem
simultaneamente na mesma regido de potencial, impossibilitando o uso da carga de
redu¢do de 6xidos para o célculo da area eletroativa. Ademais a regido de formacgao
de 6xidos foi evitada para que o processo de place-exchange nao causasse a
desordem da estrtutura core-shell.

Os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 5.9 para as NP de
AuPd atestam atividade para a RRNO, em todas as propor¢des de Pd utilizadas. A
atividade ainda aumenta com a diminui¢ao da cobertura por paléddio, lembrando que
os dados foram normalizados pela massa de Pd. Este resultado pode ser interpretado
como a maior energia superficial dos sitios de Pd disponiveis para a reacao, tornando
assim cada sitio de Pd mais ativo para a reagao quando o recobrimento por este metal

no Au ¢ muito pequeno.
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FIGURA 5.8: Voltamogramas ciclicos das nanoparticulas de Pd em 0,1 mol L!
de HCIO4 em (A) sob iluminagdo ambiente (preto) e 525 nm (verde) e (B) com
adi¢ao de 50 mM NaNO; sem iluminagao (azul) e com iluminagao (verde)
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Com a exposicdo a luz se observa um aumento consideravel nas
densidades de corrente obtidas, por exemplo, a 0,35 V este aumento em relacdo a
cada sistema na auséncia de iluminacao a 525 nm foi de: 44%, 7% ¢ 75% e a 0,1 V
de 16%, 71 % e 124 % para AuPd;o, AuPdsy) e AuPd, respectivamente. Com a
diminui¢ao de Pd no material também se observa um efeito de aumento das corrente
de reducdo ao longo dos ciclos voltamétricos. Tal efeito pode estar ligado a
reestruturacdo do material por meio da mobilidade dos 4&tomos de Pd na superficie
do Au, de forma a produzir clusters mais ativos para a reagao. Também nao se pode
excluir a hipétese da limpeza de sitios de Pd que estavam envenenados por residuos
das sintese ou impurezas no eletrélito. A medida que a ativagdo por luz aumenta a
reatividade no material, pode ocorrer a auto-limpeza dos sitios e, por consequéncia,

maior atividade para a RRNO..
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FIGURA 5.9: Voltamogramas ciclicos para as nanoparticulas: (A) AuPdioo, (B)AuPdso
e (C) AuPdio em 0,1 mol L' de HCIOs com adigdo de 10 mmol L' NaNO, sem
iluminacao (preto) e com iluminacao (verde)
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Desta forma, a interacdo entre os metais e a luz tem a capacidade de
potencializar a RRNO, em meio &cido. Levando em conta os mecanismos possiveis:
a) aumento da temperatura local foto-induzido; b) aumento da absor¢do de luz em
torno da nanoparticula devido ao campo elétrico local; c¢) transferéncia dos elétrons
foto-gerados; d) aumento na transferéncia de elétrons devido ao aquecimento local
das nanoparticulas; €) aumento da separacao de cargas devido ao campo elétrico local
e f) o fotocatalisador proximo da nanoparticula € ativado pelo elétron transferido das
nanoparticulas com propriedades plasménicas. E possivel descartar os mecanismos
e) e f) uma vez que o catalisador utilizado ¢ composto por dois metais € nao
semicondutores. Com relagcdo aos mecanismos a), b) e ¢) ndo estdo presentes neste
sistema, uma vez que as NP de ouro, mesmo sob iluminagcdo, se mostra
completamente inativo para a RRNO,. Portanto, o aumento da atividade observado
quando o sistema € exposto a luz se deve ao aumento da transferéncia de elétrons
devido ao aquecimento local do core de ouro, mecanismo d), causada por meio da
interacdo do Au com a luz e dissipagdo dessa energia para o Pd e os adsorbatos do
nitrito. Importanto notar que a temperatura da solucdo aumenta em quatro graus

Celsius durante a medida eletroquimica.

5.5 Conclusoes parciais

O sistema bimetéalico AuPdx com o uso de luz possibilitou um aumento
de 16%, 71 % e 124 % nas densidades de corrente a 0,1 V para a RRNO, nos sistemas
AugsPds, Aug;sPdys e AuggsPdos respectivamente. Com aumento gradativo nas
densidades de corrente ao longo do tempo, que pode ser atribuido a reestruturacao

superficial.
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6 Consideracoes finais

Partindo dos seguintes pontos: a) Sobre monocristais de platina a
atividade para a RRNO; segue a ordem: Pt(100), Pt(110) e Pt(111); b) Nitrito € o
primeiro produto da reagao de redugdo de nitrato e ¢) Platina possui menor atividade
que cobre para a reagdo de redugcdao de nitrato. Este trabalho contribuiu na
compreensdao dos sitios ativos necessarios para que nitrato se adsorva e seja
convertido a nitrito: sitios do tipo three fold hollow. Além disso, apds a etapa
determinante da reagdo, nitrito pode ser convertido em sitios ativos de outra natureza.
Para compreender a baixa atividade que existe para a superficie Pt(111), prop0os-se
uma modificagdo estrutural da superficie na qual € notdvel uma mudancga na energia
de adsor¢ao do nitrato e nitrito por calculos de DFT. Essa modificacdo permitiu
constatar que NO e NO; podem ser reduzidos, enquanto RRNO; ¢ completamente
inibida. Demonstrando que a baixa atividade observada sobre a superficie {111}
pode ser devido ao recobrimento parcial dos sitios three fold hollow por
intermediarios de reagao, tal como NO.

Com relacdo aos catalisadores nanoparticulados com morfologia
controlada, constatou-se que a escolha do agente capante para a sintese ¢ um fator
determinante para posterior aplicacdo desses materiais em eletrocatalise. Apesar da
alta densidade de defeitos que essas superficies exibem, elas guardam correlacdo com
os planos basais, bem como as atividades observadas para a RRNOs. Utilizando uma
reacdao modelo para catalisadores metalicos, a reagao de redugao do 4-nitrofenol, foi
possivel observar a alta dependéncia da cinética da reacdo com a forma das
nanoparticulas, o que demonstra que mesmo uma reacdo em solu¢do pode ser

ajustada de acordo com a cristalinidade do catalisador.
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Considerando o aumento da atividade intrinseca dos catalisadores
sintetizados, apos a eletrodeposicdo de cobre, ¢ notdvel a atividade antagdnica que
existe para as reagoes de interesse: as NP octaédricas exibem alta atividade para
converter nitrato a nitrito enquanto as NP cubo-octaédricas nao tem atividade para a
RRNOs, mas podem converter facilmente nitrito, o que demonstra os desafios de
desenhar catalisadores com alta atividade para converter nitrato com seletividade
para amodnia e nao nitrito.

Finalmente, o sistema bimetalico Au@Pd, mostra que o aquecimento
local, devido a interagdo dos atomos de ouro com a luz, provoca um aumento
consideravel na atividade da conversdo de nitrito, apesar de ser completamente
inativo para a reagdo de reducao de nitrato. Além disso, a baixa cobertura por paladio
nessa estrutura de core(@shell resulta em sitios ativos com maior energia superficial,
e, consequentemente maior interagao entre o catalisador e a espécie eletroativa.

Esse trabalho responde algumas perguntas feitas com relacao a reagao
de reducdo de alguns compostos nitrogenados utilizando diferentes sistemas,
trazendo alguma compreensao da estrutura cristalina (energia e geometria dos sitios
ativos), a importancia dos diferentes arranjos atomicos da superficie do catalisador,
os diferentes adsorbatos (espécie eletroativa, intermedidrios e produtos da reacio) e
suas forcas de adsorcdo na superficie, a composicao do catalisador € o uso de
propriedades Opticas. Contudo, estd longe de esgotar as duvidas que cercam os
estudos de reagdes tdo complexas, possibilitando novos estudos investigando
parametros como: seletividade (medida dos produtos formados), possivel mudanca
de mecanismo reacional, aprimoramento da composi¢ao quimica para modular a

distribuicao dos produtos, bem como a atividade.
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