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Resumo 

REAÇÃO DE REDUÇÃO DE COMPOSTOS NITROGENADOS: DE ASPECTOS 
FUNDAMENTAIS EM MONOCRISTAIS DE PT À UTILIZAÇÃO DE NANOPARTÍCULAS 
BIMETÁLICAS. Devido ao alto consumo de moléculas nitrogenadas, tanto na indústria como na 
agricultura, o ciclo do nitrogênio se encontra desbalanceado e uma das possíveis soluções para o 
problema é a reação de redução de nitrato e nitrito. Tais processos envolvem vários intermediários 
reativos que são dependentes de fatores como o potencial aplicado e o catalisador utilizado, o que 
torna extremamente importante o conhecimento da disponibilidade de sítios ativos, composição 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 reação de eletro-redução de nitrato (RRNO3) e a 
reação de eletro-redução de nitrito (RRNO2) em superfícies modelo de Pt(111) e Pt(110), 
nanopartículas (NP) de Pt com morfologia controlada (cúbicas (c), cubo-octaédricas (co) e 
octaédricas (oct)) e nanopartículas bimetálicas do tipo Pt@Cu e Au(100-x)PdX em meio ácido. Os 
experimentos com os monocristais de Pt mostraram que a RRNO3 tem menor atividade na 
superfície {111} que na {110}, com ordem de reação aparente de 0,0 e 0,13 a 0,15 V (versus ERH) 
em Pt(111) e Pt(110), respectivamente. A RRNO2 é caracterizada por múltiplos processos de 
redução e tem ordem de reação aparente de 0,65 e 0,60 em Pt(111) e Pt(110), respectivamente. 
Utilizando a superfície {111} modificada com cianeto, Pt(111)-CN, enquanto a RRNO2 é 
parcialmente inibida, a RRNO3 é completamente inibida, o que demonstra que a etapa determinante 
para esta reação é dependente de sítios do tipo fcc-hollow, seja para a adsorção tridentada do nitrato 
ou para adsorção de hidrogênio nas proximidades da molécula. Utilizando as NP com morfologia 
controlada, foi possível observar que a catálise da reação de redução do 4-nitrofenol é dependente 
dos planos cristalinos expostos. Além disso, durante a remoção do agente capante 
(polivinilpirrolidona- PVP) foi possível observar que a interação Pt-PVP segue a seguinte 
tendência: Ptc < Ptco < Ptoct. PVP residual afeta significativamente as densidades de corrente obtidas 
para a RRNO3 e RRNO2. Considerando as NP livres de agente capante, a RRNO3 apresentou 
atividade uma ordem de magnitude abaixo que a RRNO2. A presença de Cu nas nanopartículas de 
Pt (Pt@Cu) mostrou um aumento nas densidades de corrente obtidas para a RRNO3, na sequência: 
Ptco < Ptc < Ptoct e para a RRNO2: Ptoct < Ptc < Ptco. No sistema bimetálico 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 RRNO2 nos sistemas Au95Pd5, Au97,5Pd2,5 e Au99,5Pd0,5 respectivamente. Os resultados 
evidenciam a importância de adsorbatos na seletividade da RRNO3, bem como os efeitos 
sinergéticos entre distintos metais com e sem a presença de luz. 

 

 
Palavra-Chave: Eletrocatálise; Reação de redução de compostos nitrogenados; Pt(hkl); 
Nanopartículas de Pt com morfologia controlada; Nanopartículas bimetálicas 
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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 Au(100-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, NO2RR 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 < Ptco < Ptoct. Residual PVP affects the current densities for reactions studied. 
Nanoparticles capping agent-free exhibited lower activities for NO3RR than NO2RR. After copper 
deposition on Pt nanoparticles, (Pt@Cu), there was an activity enhancement between the bimetallic 
catalysts for RRNO3, as follow: Ptco < Ptc < Ptoct and for RRNO2: Ptoct < Ptc < Ptco. Lastly, the AuPd 
catalysts with light showed an increase of 16, 71 and 124% in current densities at 0.1 V for RRNO2 

in the systems Au95Pd5, Au97,5Pd2,5 e Au99,5Pd0,5 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(hkl); Shape-
controlled platinum nanoparticles; Bimetallic nanoparticles 
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1 Introdução 

1.1  Ciclo do nitrogênio e produção de amônia 

Nitrogênio é um elemento essencial para a vida, uma vez que diversas 

moléculas orgânicas como proteínas, material genético e clorofila o tem em suas 

composições. Apesar do nitrogênio estar presente abundantemente na atmosfera 

(78%) na forma de N2(g), ele não pode ser utilizado diretamente do ar por plantas e 

animais. Sendo assim, nitrogênio precisa ser fixado através do ciclo de nitrogênio,1 

contudo as atividades antropogênicas, como a combustão de combustíveis fósseis, a 

produção de fertilizantes ou mesmo a fixação feita por cultivo de leguminosas, levam 

a graves alterações no ciclo do nitrogênio, como pode ser observado na Figura 1.1, 

sendo que do total de 413 megatoneladas de nitrogênio fixado em 2010, 

210 megatoneladas foram devido à ação humana.2,3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Retirado da referência 3 

FIGURA 1.1: Representação esquemática da fixação de nitrogênio natural 
(laranja) e fixação de nitrogênio por meio de ações antropogênicas (roxo).  
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Outro aspecto importante no desbalanço do ciclo de nitrogênio é com 

relação ao acúmulo de nitrato nos lençóis freáticos4, devido a processos industriais 

(produção de celofane e explosivos, por exemplo) que descartam água com elevada 

concentração de nitrato, além da atividade agrícola e esgoto sanitário. Considerando 

que o consumo de nitrato pode causar doenças graves como a metahemoglobinemia 

ou mesmo formar nitrosamina, que é um carcinogênico,5 o limite de nitrato em água 

potável para consumo humano é regulado pela Portaria de Consolidação GM/MS 

n°888/2021 do Ministério da Saúde,6 a 10 mg L-1 e a Companhia Ambiental do 

Estado de São Paulo (CETESB)7 adota o valor de 5 mg L-1 em ações de prevenção e 

controle à contaminação.  

A reação de redução de nitrato, como será descrito ao longo do texto, é 

de uma complexidade alta visto que muitos dos intermediários de reação são estáveis 

e possuem diferentes estados de oxidação. Assim, a eletrocatálise se apresenta como 

uma possível solução para a desnitrificação de água, devido à versatilidade, 

eficiência energética, seletividade e baixos custos, sendo possível a obtenção de 

produtos atóxicos como nitrogênio gasoso ou mesmo a conversão de nitrato a 

amônia, produto de grande valor de mercado e um dos produtos da eletro-redução de 

nitrato quando se utiliza metais nobres como catalisadores.1 

A amônia é a segunda commodity química mais importante do mundo, 

uma vez que 80 % de sua produção é utilizada para produção de fertilizantes – sendo 

que 50% dos alimentos cultivados são dependentes de fertilizantes nitrogenados. A 

amônia é produzida via síntese de Haber- Bosch,3 que resumidamente é feita por 

meio de nitrogênio do ar e gás hidrogênio, em temperaturas que variam de 300 a 

500°C e pressões de 150 a 300 bar. A amônia produzida pode ser classificada de 

acordo com a fonte das matérias primas: amônia marrom, produzida com o uso de 

combustível fóssil; amônia azul, também produzida com o uso de combustível fóssil, 

mas com captura e armazenamento de carbono; amônia verde, produzida com o uso 
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de energia sustentável e com hidrogênio gerado por fontes não derivadas de 

combustíveis fósseis.  

Em 2018, aproximadamente 176 milhões de toneladas de amônia foram 

produzidas e 500 milhões de toneladas de CO2 foram emitidos para a atmosfera.3 

China, Rússia, Índia e Estados Unidos lideram o ranking de produção de amônia.8 

Porém, o cenário brasileiro é preocupante visto que 80% do consumo atual de amônia 

é proveniente de amônia importada, como exemplificado na Figura 1.2.9 Neste 

contexto, é de extrema importância uma nova rota de produção de amônia, que pode 

ser viabilizada pela reação de redução de nitrato,10 o que, a priori, reduziria o 

problema do excesso de nitrato no meio ambiente e proveria um nova rota de 

produção de amônia para a demanda industrial. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Retirada da referência 9 

 

FIGURA 1.2: Representação esquemática da importação feita pelo Brasil 
de espécies nitrogenadas.  
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1.2 Reação de Redução de compostos nitrogenados em metais de 
transição 

A reação de redução de compostos nitrogenados, a partir de nitrato, é 

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 reação com as setas vermelhas, a formação de amônia com setas 

roxas e de acordo com diversos mecanismos (Vetter, Schmid e Duca-Feliu-Koper) 

todos os produtos possíveis de se formar através da reação de redução de nitrato 

(RRNO3): amônia, nitrito, dióxido de nitrogênio, nitrogênio molecular, ácido nitroso 

e óxido nitroso. 

 

Fonte: Adaptado da referência 11. 

 

FIGURA 1.3: Representação das etapas de reação para a reação de redução de 
nitrato e os diferentes mecanismos propostos.  
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A seguir apresenta-se alguns potenciais de redução padrão12 (versus 

eletrodo reversível de hidrogênio) para a conversão de nitrato a alguns dos possíveis 

produtos formados: 

NOଷ
ି + 2 eି + 2Hା ⇌ 𝑁𝑂ଶ

ି + HଶO   E0= 0,85 V (eq. 1.1) 

NOଷ
ି + 2 eି + 3Hା ⇌ HN0ଶ(௚) + HଶO  E0= 0,89 V (eq. 1.2) 

NOଷ
ି + 3 eି + 4Hା ⇌ NO(୥) + 2HଶO  E0= 0,96 V (eq. 1.3) 

NOଷ
ି + 6 eି + 7Hା ⇌ NHଶOH(௔௤) + 2HଶO  E0= 0,67 V (eq. 1.4) 

NOଷ
ି + 8 eି + 9Hା ⇌ NHଷ(ୟ୯) + 3HଶO  E0= 0,82 V (eq. 1.5) 

2NOଷ
ି + 8 eି + 10Hା ⇌ Nଶ𝑂(௚) + 5HଶO  E0= 1,12 V (eq. 1.6) 

2NOଷ
ି + 10 eି + 12Hା ⇌ Nଶ + 6HଶO  E0= 1,25 V (eq. 1.7) 

Esses potenciais padrão de redução são medidas da tendência de uma 

espécie química de ser oxidada (perder elétrons) ou ser reduzida (ganhar elétrons) 

em relação a reação de redução de H+ gerando H2 no estado de equilíbrio e em 

condições padrão. Considerando o mesmo processo eletroquímico para a doação dos 

elétrons para as reações de redução de nitrato descritas nas equações de 1.1-1.7, 

quanto maior o valor do potencial padrão das semi-reações, menor será a variação da 

energia livre de Gibbs da reação global, o que implica em uma menor energia do 

produto em relação ao reagente (nitrato). Por meio da equação de Nernst estes 

potenciais podem ser corrigidos para atividades das espécies diferentes do estado 

padrão (a = 1), incluindo a atividade de H+, isto é, o pH da solução. Contudo, a 

relação dos potenciais padrão de redução com e a seletividade ou reatividade de uma 

espécies não é trivial, uma vez que a análise termodinâmica considera apenas as 

energias dos estados inicial (reagentes) e final (produtos) não incluindo parâmetros 

de ativação, como a energia do estado estacionário, a formação de intermediários 

adsorvidos no catalisador (essenciais para a cinética da reação) e a influência de 



6 
 

múltiplas espécies na superfície que levam a presença de múltiplos pares redox. 

Sendo este último fator determinante quando se leva em consideração os mecanismos 

de reação propostos na Figura 1.3. Interessante notar que na conversão de nitrato 

para amônia, as espécies desses mecanismos podem exibir número de oxidação que 

variam de +5 a –3, o que confere maior complexidade a este sistema devido à grande 

possibilidade de compostos de nitrogênio. Portanto, é importante combinar 

informações termodinâmicas e cinéticas para compreensão de um sistema 

eletroquímico tão complexo.  

Dima et al.13 mostraram que a RRNO3 apresenta ordem de reação para 

o nitrato igual a 0.51 e coeficiente de Tafel de 106 mV dec-1 em platina policristalina 

(Pt(poli)), em ácido perclórico e baixas concentrações de nitrato. A ordem de reação 

fracionária pode ser interpretada como a adsorção do nitrato antes da etapa 

determinante da reação (RDS) de redução e o coeficiente de Tafel como a 

transferência de um elétron na RDS. O mesmo trabalho ainda mostra a dependência 

da RRNO3 com o tipo de catalisador, sendo a ordem de atividades: Rh > Cu > Ru > 

Ir > Pd > Pt > Ag > Au para os metais de transição. Medidas de espectrometria 

eletroquímica diferencial de massas (DEMS, do inglês Differential Electrochemical 

Mass Spectrometry) em Pt e Rh revelaram a formação de produtos gasosos como 

óxido nítrico (NO), óxido nitroso (N2O) e nitrogênio, porém, os produtos 

majoritários são a hidroxilamina (NH2OH) e amônia, em concordância com os 

produtos observados para a reação de redução de NO (RRNO). Ademais, estudos 

computacionais empregando a teoria do funcional da densidade (DFT, do inglês 

Density Functional Theory) demonstram que a força de quimiossorção de NO sobre 

a Pt(111) segue a ordem: fcc > hcp > ponte > on-top.14 Contudo, usando cobre como 

eletrocatalisador, observou-se a presença de NO em solução, o que pode ser 

explicado pela fraca interação entre o NO e Cu quando comparado aos demais metais 

de transição. 
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Estudos em sistemas com superfícies controladas, utilizando superfícies 

escalonadas do tipo Pt [n(111) x (111)] mostram15 que a RRNO3 tem baixa atividade 

em Pt(111) na região de adsorção de hidrogênio, mas que com o aumento da 

densidade de degraus a reação apresenta aumento significativo na atividade, o que 

sugere que nestas condições, nitrato pode se adsorver nos degraus monoatômicos. 

Além disso, ocorre uma diminuição da densidade de corrente ao longo dos ciclos de 

voltametria cíclica, que é relacionada à acumulação progressiva de resíduos 

adsorvidos sobre os degraus da superfície. Utilizando as superfícies escalonadas com 

degraus monoatômicos16 Pt(554) (=Pt [10(111) x (111)]) e Pt(553) (=Pt [5(111) x 

(111)]) observa-se que ambas possuem atividades intermediárias entre os planos 

{111} e {110}. Analisando o comportamento voltamétrico de cada um dos planos 

basais, nota-se a diferença na adsorção de hidrogênio e íons presentes em solução na 

mesma região de potencial na qual ocorre a RRNO3, e, considerando que a RRNO3 

se ocorre somente em baixa cobertura de hidrogênio, uma hipótese é que a reação 

ocorra em múltiplos sítios de platina.  

Nitrito é o primeiro produto de redução do nitrato, alguns estudos17 

descrevem que, em meio ácido e Pt(poli), a redução de nitrito ocorre via dois 

processos: redução de nitrito a NO e depois a N2O; redução de HNO2 a NH2OH por 

um processo limitado por difusão. A hipótese que a espécie ativa seja HNO2 ao invés 

de NO2
- provém do decréscimo da atividade com o aumento do pH, sendo que em 

meio alcalino, a reação tem uma densidade de corrente muito menor do que a 

observada em meio ácido. 

De Vooys et al. 18 estudaram a RRNO e concluíram que materiais que 

possuem forte interação com NO levam à produção de hidroxilamina e/ou amônia, 

caso contrário a rota de reação leva à produção de N2O e N2. Estudos com os planos 

basais de Pt demonstram que a redução de NO possui baixa dependência com a 

estrutura cristalina. Além disso, acredita-se que a protonação de NO é a etapa 
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determinante da RRNO, sendo que a força de adsorção de NO e a quebra da ligação 

N-O não contribuem para a velocidade da reação. Ademais, Pt, Pd, Rh, Ru e Ir 

mostram maior seletividade para a obtenção de N2O (em alto potencial) e NH3 (em 

baixo potencial). Ressalta-se ainda que quando a reação acontece nestes metais de 

transição, a distribuição de produtos é alterada na presença de NO em solução. Por 

outro lado, em metais como ouro forma-se principalmente N2O.19 

1.3 Estratégias de desenvolvimento de novos materiais 

Para que a conversão eletroquímica de moléculas como água, dióxido 

de carbono e nitrato em moléculas com alto valor agregado como hidrogênio, 

hidrocarbonetos e amônia, preferencialmente utilizando energias renováveis (como 

a luz do sol) seja possível, se faz necessário a melhor compreensão de fatores que 

afetam a cinética dessas reações. Neste sentido, o eletrocatalisador tem uma 

importância central para a viabilidade desses processos, uma vez que ele aumenta a 

velocidade, eficiência e seletividade das transformações químicas.20  

Durante as últimas décadas, um progresso considerável foi feito na 

compreensão dos fatores que afetam reações em interfaces, aliando estudos teóricos 

e experimentais, como resumido na Figura 1.4, onde o material, sintetizado e 

caracterizado, é utilizado em sistemas eletroquímicos para compreensão das suas 

propriedades para o mecanismo de uma determinada reação, sendo essas 

propriedades correlacionadas com sistemas mais simplificados, como monocristais 

e cálculos teóricos. De posse das características do material, modificações físicas e 

químicas são sugeridas e o ciclo se inicia com uma síntese otimizada de novos 

materiais que levem em consideração o conhecimento adquirido durante a etapa 

anterior. 
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FIGURA 1.4: Representação das etapas utilizadas para o desenvolvimento de novos 
catalisadores: A combinação entre estudos teóricos e experimentais.  

 
Fonte: Retirado da referência 20 

No processo de otimização de um material para uma reação é imperativo 

considerar a otimização do número de sítios ativos, isto é, o aumento da área 

eletroativa, que pode ser obtido por meio da nanoestruturação, do uso de suportes ou 

mesmo com o controle morfológico de nanopartículas metálicas, que permitem 

maior exposição dos sítios ativos, como representado na Figura 1.5. Entretanto, essa 

estratégia tem suas limitações devido ao transporte de massa das espécies do seio da 

solução até a superfície ou fatores que ditam a interação entre a espécie ativa e a 

superfície, uma que vez elas podem ser inerentemente muito fracas ou muito forte, o 

que leva, no primeiro caso à inatividade devido à inabilidade de deslocar o solvente 

da superfície ou, no segundo caso, resulta em um intermediário fortemente 

adsorvido, que pode se tornar um veneno catalítico. Essas diferenças nas interações 

causam modificação no tempo de permanência das espécies na superfície, alterando 

a distribuição dos produtos formados. Sendo assim, uma outra estratégia é o aumento 



10 
 

da atividade intrínseca dos nanomateriais, que pode ser realizada combinando 

diferentes propriedades por meio da alteração da composição. Exemplos dessa 

estratégia são: modificação estrutural com adsorbatos; uso de ligas metálicas; uso de 

nanopartículas bimetálicas do tipo core@shell; ou por meio da intercalação de 

espécies com propriedades que contribuam para as propriedades globais. 

FIGURA 1.5: Representação das diferentes estratégias empregadas para o desenvolvimento 
de novos materiais: Em azul: O aumento do número de sítios ativos. Em rosa: O aumento 
da atividade intrínseca.  
 

 
Fonte: Retirado da referência 20 

Nesta tese se discute como modificações em catalisadores de Pt e Pd 

podem modificar as reações de eletro-redução de nitrato e nitrito. Os resultados 

obtidos estão divididos nos capítulos 3, 4 e 5. No capítulo 3 estuda-se os aspectos 

fundamentais da reação de nitrato e nitrito em monocristais de Pt, com o objetivo de 

entender como o tamanho dos sítios ativos afeta a adsorção de NO, nitrito e nitrato. 

O capítulo 4 trata da síntese, caracterização e atividade catalítica de nanopartículas 

de Pt e Pt-Cu com forma controlada para as reações de nitrato e nitrito. Por fim, o 
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capítulo 5 mostra como a interação da luz com nanopartículas de Au-Pd pode alterar 

a atividade eletrocatalítica desses materiais. Cada capítulo se inicia com uma 

pequena introdução a respeito do tema que será abordado, seguido dos objetivos 

específicos, parte experimental, resultados obtidos e conclusões parciais. 

2 Objetivos 

Este trabalho tem como objetivo geral a compreensão de fatores como 

sítios ativos, cristalinidade, composição e propriedades ópticas de materiais na 

atividade para a reação de redução de compostos nitrogenados, com ênfase nas 

reações de redução de nitrato e nitrito. 

Especificamente, propõe-se estudar os fatores como geometria de sítios 

ativos através de modificação química de monocristais de platina para as reações de 

redução de nitrato, nitrito e óxido nítrico. 

A diferença nas energias de adsorção de NO3 e NO2 sob Pt(111) e após 

a modificação estrutural com cianeto (Pt(111)- CN) por cálculos de DFT. 

A obtenção e caracterização físico-química de nanopartículas de platina 

com controle morfológico. Além da modificação na composição através de 

eletrodeposição de cobre, para comparação da atividade catalítica de nanopartículas 

de Pt e Pt@Cu com forma controlada para as reações de redução de nitrato e nitrito.  

Por fim, a obtenção e caracterização físico-química de nanopartículas 

do tipo reator-antena de Au@Pd com baixas coberturas de paládio para a reação de 

redução de nitrito. E a compreensão de como a propriedade plasmônica do ouro pode 

contribuir para a atividade global da reação. 
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3 Estudos fundamentais em monocristais de Pt 

3.1  Introdução 

3.1.1 Monocristais de Platina 

Os monocristais são sólidos caracterizados pelo arranjo constante de 

átomos em um espaço tridimensional e baixa densidade de defeitos superficiais.21 

Monocristais de platina são descritos pelo empacotamento cúbico de face centrada 

(CFC), como representado pela Figura 3.1, no qual átomos de platina formam os 

vértices do cubo e cada face desse cubo contém um átomo em seu centro.22  

 

FIGURA 3.1: Representação da célula unitária dos monocristais com empacotamento 
cúbico de face centrada – a) célula unitária no retículo cristalino; b) célula unitária 
preenchida e c) célula unitária de esferas reduzidas.  

 

Fonte: Retirado da referência 23 

Os monocristais de platina possuem três planos basais descritos pelos 

índices de Miller: {100}, {111} e {110}, que são constituídos de apenas um tipo de 

simetria e uma célula unitária característica.24 A Figura 3.2 mostra a localização 

desses planos basais dentro do retículo cristalino do tipo CFC, na qual observa-se as 

projeções das superfícies originais dos planos e a localização da célula unitária (S) 

bem como as suas relações com o diâmetro do átomo (d). Notavelmente, todas as 

demais orientações cristalográficas do tipo CFC serão combinações desses três 

planos basais. 
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FIGURA 3.2: Representação do modelo dos planos de base com esferas maciças para um 
cristal cúbico de face centrada para os planos a) {111}; b) {100} e c) {110}. Legenda: 
Células unitárias para uma estrutura CFC; Centro: distâncias interatômicas (d) e as áreas 
associadas a cada um dos planos basais (S). 

 

Fonte: Extraído da referência 24 

A partir de 1980 diversas contribuições na metodologia experimental 

foram realizadas no âmbito de tornar o uso de monocristais de platina mais robusto 

e reprodutível. A produção 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 indução até a 

formação de uma gota de platina na extremidade do fio. Quando esta gota é resfriada 

lentamente, leva à formação de um monocristal de Pt, cuja estrutura por ser 

confirmada por difração de raios-X, entretanto a superfície desse monocristal não 

possui orientação definida como o interior do cristal. Clavilier et al. 25-29 

desenvolveram um método conhecido como flame annealing, que consiste no 
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aquecimento dessa superfície em temperaturas inferiores à fusão, mas 

suficientemente altas para a organização atômica e a eliminação de compostos 

orgânicos. Além disso, os autores propuseram a transferência do eletrodo para a 

célula eletroquímica com uma camada de água para protegê-lo de possíveis 

contaminações. Reilley et al. 30-32 propuseram utilizar atmosfera de hidrogênio para 

resfriar o eletrodo após o flame annealing, evitando assim que a superfície se oxide, 

e, consequentemente, cause desordenamento atômico devido à inserção de átomos 

de oxigênio na estrutura metálica, processo conhecido como place exchange.33 

O uso de superfícies monocristalinas possibilitou uma maior 

compreensão da interação entre espécies da solução e domínios cristalinos em uma 

superfície, uma vez que a adsorção dessas espécies depende do arranjo atômico 

superficial.34, 35 Considerando que a atividade eletrocatalítica depende da força de 

adsorção da espécie eletroativa, de subprodutos, produtos e dos íons presentes no 

eletrólito de suporte, o uso dessas superfícies altamente controladas e com baixa 

densidade de defeitos se faz necessário para a compreensão dos sítios ativos no 

mecanismo da reação. 
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3.1.2 Monocristais de platina quimicamente modificados  

A velocidade de uma etapa elementar depende da quebra e formação de 

novas ligações químicas dos reagentes e intermediários, para isso, algumas 

moléculas se adsorvem e/ou interagem com espécies em sítios ativos na superfície 

do catalisador.36 A possibilidade de modificar de forma controlada uma superfície de 

monocristais pode alterar a atividade catalítica de forma positiva (ao bloquear sítios 

necessários para a formação de espécies fortemente adsorvidas, os chamados 

venenos catalíticos), de forma negativa (ao extinguir sítios ativos necessários para a 

reação) e/ou alterar a distribuição da formação de produtos (ao bloquear um dos 

caminhos reacionais). 

Para que a modificação da superfície possa contribuir com informações 

úteis, é importante se certificar de que os sítios livres da modificação mantenham as 

suas propriedades eletrônicas e que a distribuição das espécies ocorra de modo a 

cobrir apenas um tipo de sítio ativo no catalisador.36 Alcançar estas características 

pode ser um desafio uma vez que no caso de ligas metálicas, observa-se que átomos 

isolados rodeados de átomos de um segundo metal terão uma energia diferente 

daquela observada entre átomos do mesmo metal, e, como consequência, ocorre 

modificação da energia do sítio ativo (efeitos eletrônicos). Ademais, se for utilizado 

um ametal para modificar a superfície, o momento de dipolo associado a este adatom 

poderá alterar o potencial de carga zero da superfície. Contudo, sabe-se que é 

possível fazer este tipo de modificação com uso de alguns artifícios, tal como a 

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

Pt) com metais inativos (Au, Ag),37-42 utilizar adatoms como bismuto43-52 ou mesmo 

cianeto adsorvido. 
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Cianeto pode ser irreversivelmente adsorvido sobre superfícies de 

platina. Especificamente, sobre Pt(111), a adsorção de cianeto (Pt(111)-CN) leva a 

uma estrutura organizada do tipo (2√3 x 2√3)R30°  53-55 que se estende por todo 

eletrodo, tendo uma cobertura máxima de θ = 0,5 ML, (ML =  monocamadas, do 

inglês monolayer).36 Esta estrutura é formada por hexágonos contendo seis íons 

cianeto adsorvidos via ligação on-top entre os átomos de carbono e os átomos de 

platina.54-58 A distribuição do cianeto adsorvido em Pt(111) é representada por meio 

do no modelo de esferas na Figura 3.3. Kim55 et al. mostraram que ocorre a co-

adsorção de cátions (H3O+, Na+ ou K+) em cima dos átomos centrais de platina 

dependendo da composição da solução. Este eletrodo modificado é altamente estável, 

mantendo seu perfil voltamétrico imutável durante repetidas varreduras entre 0,05 e 

1,10 V.  

FIGURA 3.3: (a) Modelo de esferas (vista de cima) da estrutura (2√3 x 2√3)R30° da camada 
de cianeto sobre Pt(111). Esferas azuis representam átomos de platina e as esferas laranjas 
representam o íon cianeto adsorvido. (b) Vista lateral e (c) aspecto geral da estrutura do 
eletrodo modificado com cianeto, no qual as esferas azuis representam os átomos de platina, 
esferas laranjas representam átomos de carbono e esferas verdes representam átomos de 
nitrogênio.  

 

Fonte: Retirada da referência 36 
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A Pt(111)-CN apresenta perfil voltamétrico similar quando se utiliza 

HClO4 e H2SO4 como eletrólito de suporte, o que indica que o cianeto adsorvido age 

como um terceiro corpo, que bloqueia seletivamente sítios ativos que seriam 

necessários para a adsorção de ânions tetraédricos como o sulfato, mas mantém os 

sítios de platina com energia inalterada para a adsorção de moléculas como OH, CO 

e NO.36 Ademais, após a modificação com cianeto todos os sítios contendo três 

átomos adjacentes de platina (three fold hollow) ficam ocupados, portanto espera-se 

que a adsorção e/ou a reação que dependa desse tipo de sítio ativo seja 

completamente inibida. Um exemplo é a reação de redução de oxigênio59 que tem 

um aumento significativo na atividade em Pt(111)-CN, uma vez que os sítios no qual 

os ânion sulfato se adsorvem são bloqueados e a espécie eletroativa pode se adsorver 

nos sítios livres.  

Cálculos de DFT60 mostraram que os átomos de platina sem CN 

adsorvidos no sistema Pt(111)-CN possuem sua energia praticamente inalterada 

quando comparados com os sítios em uma superfície livre de CNad, o que mostra que 

o CNad age como um bloqueio inerte na superfície. Neste contexto, ΔG0 para Hupd e 

o ΔG0 para OHads com θ = 0 é aproximadamente 19 kJ mol-1 mais negativo e 

aproximadamente 24 kJ mol-1 mais positivo, respectivamente, em comparação com 

a superfície inalterada de Pt(111), que reflete no deslocamento desses processos para 

potenciais mais positivos.61 Ademais, dados experimentais60 mostram que a 

protonação do átomo de nitrogênio de cianeto adsorvido (formando Pt-CN-H) é mais 

favorável do que a adsorção de hidrogênio na Pt. O mesmo fenômeno de 

deslocamento de potencial de adsorção ocorre para os íons hidroxila, que neste caso 

é justificado devido à repulsão eletrostática existente entre os adsorbatos cianetos e 

os dipolos associados ao OHads.59 

Contudo, apesar de todas as mudanças nos sítios para a adsorção de 

hidrogênio na superfície, o potencial para a reação de formação de hidrogênio 
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molecular (H2) não é alterado, pois o intermediário desta reação é o hidrogênio 

adsorvido on-top na platina e não o hidrogênio adsorvido primariamente em sítios 

three fold hollow.62-64 

3.2  Objetivos específicos  

Este capítulo tem como objetivo comparar a atividade na reação de 

redução de nitrato e nitrito nos planos basais de platina e compreender o papel do 

tamanho dos sítios ativos no mecanismo de reação através da modificação estrutural 

da Pt(111) com cianeto. 

3.3  Materiais e métodos 

Esse trabalho foi realizado com o uso de duas superfícies 

monocristalinas (Pt(111) e Pt(110)) que foram produzidas pelo Grupo de Pesquisa 

Eletroquímica de Superfícies do Instituto de Eletroquímica da Universidade de 

Alicante (Espanha) e doadas para a realização do projeto. 

3.3.1  Confecção de monocristais 

A primeira etapa de fabricação de um monocristal de um metal nobre é 

a fundição de um fio deste material utilizando uma chama de H2 (ou butano) e para 

obter um monocristal de alta qualidade é necessário controlar a velocidade de 

resfriamento da gota do metal fundido. Em seguida, o cristal obtido é posicionado no 

centro de um goniômetro e um laser visível (ou um equipamento de raio-X) é 

utilizado para identificar as faces presentes.65, 66 Identificado a direção da face 

desejada, o cristal é imobilizado em resina epóxi e cortado com lixa para expor uma 

superfície circular (disco), normalmente, o processo termina quando o diâmetro 

máximo é atingido. Posteriormente, a superfície é polida utilizando pasta de 

diamante ou alumina até 0,25 μm.65, 66 Embora a superfície pareça isenta de defeitos 

a olho nu, em nível atômico, o material ainda apresenta muitas irregularidades. 
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Portanto, após o polimento a etapa seguinte é o flame annealing da superfície a altas 

temperaturas, que leva a reorganização superficial. Finalmente, a área da superfície 

do monocristal é determinada utilizando um microscópio ou a carga de dessorção de 

hidrogênio em cada uma das orientações desejadas.65, 66  

3.3.2 Procedimento pré-experimental 

Todos os componentes internos de vidro e Teflon, incluindo célula 

eletroquímica e o resfriador, foram limpos em solução alcalina 2,0 g L-1 de 

permanganato de potássio por pelo menos 12 horas. Para a retirada de resíduos de 

permanganato, as peças foram imersas em solução ácida 1% de peróxido de 

hidrogênio por 15 minutos, seguido de banho em água em ebulição por cinco vezes. 

3.3.3 Procedimento experimental 

Foi utilizada uma célula eletroquímica de vidro, tal como mostra a 

Figura 3.4, com três eletrodos: contra-eletrodo (1), eletrodo de trabalho (2); e o 

eletrodo de referência (3). O contra-eletrodo foi um fio de platina com área superior 

ao eletrodo de trabalho e os potenciais foram medidos em relação a um eletrodo 

reversível de hidrogênio (ERH) composto por um fio de platina platinizado em 

equilíbrio com gás hidrogênio em solução idêntica à utilizada como eletrólito suporte 

(para evitar contaminação por outras espécies). Um esquema do eletrodo de 

referência é mostrado na parte (b) da Figura 3.4. 

O volume da célula é de cerca de 100 mL, sendo 20 mL preenchidos 

com solução de eletrólito de suporte. Antes dos experimentos eletroquímicos a 

solução é desairada com auxílio de argônio 5,0 N e durante os experimentos o fluxo 

de gás é mantido na parte superior da célula para manter a atmosfera inerte. 
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FIGURA 3.4: Representação (a) do sistema experimental utilizado; (b) do eletrodo de 
referência e (c) da configuração utilizada para o eletrodo de trabalho. Legenda: (a) 1- 

Contra-eletrodo; 2- Eletrodo de trabalho e 3- Eletrodo de referência.  
 
 

 
Fonte: Adaptado da referência 66 

Como eletrólito de suporte foi utilizada uma solução de HClO4 

0,1 mol L-1 (ACS reagent – 70 % Sigma-Aldrich) em água ultrapura (com uso do 

sistema de purificação Milli-Q, 18,2 MΩ cm). NaNO3 (Sigma-Aldrich, 99,995%) ou 

NaNO2 (ACS reagent, Ph. Eur., 99%) foram adicionados ao eletrólito através de uma 

solução concentrada atingindo a concentração desejada no sistema eletroquímico. 

Para obtenção do eletrodo quimicamente modificado com cianeto 

(Pt(111)-CN) realizou-se a imersão do eletrodo limpo e bem ordenado de Pt(111) em 

uma solução de 0,1 mol L-1 KCN (ACS reagent, Ph. Eur., 97%) por três minutos e 

lavou-se a superfície para retirar as espécies que não foram adsorvidas sobre o 

eletrodo com água ultrapura, como descrito na referência 67.  
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A camada de NO foi preparada ex situ através da imersão do eletrodo 

limpo e ordenado Pt(111) ou Pt(111)-CN em uma solução 0,1 mol L-1 HClO4 

contendo 0,01 mol L-1 NaNO2 por três minutos.68 Após a formação dessa camada de 

NO, lavou-se o eletrodo com água ultrapura e o transferiu para a célula eletroquímica 

contendo 0,1 HClO4 e polarizada a 0,85 V. A remoção da camada de NO (stripping) 

foi feita a uma velocidade de varredura de 2 mV s-1. 

O recipiente utilizado para resfriar as superfícies após o tratamento em 

chama (resfriador) consiste em um balão de fundo redondo de 50 mL com três bocas, 

o qual foi preenchido com aproximadamente 20 mL de água ultrapura saturada com 

a mistura Ar/H2 na proporção 3:1, contendo um saturador para a permanência do 

fluxo positivo dos gases e uma terceira boca para inserção/remoção 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 atômica dos átomos na superfície sem o risco de fundir o 

monocristal) e, após ser resfriado em atmosfera redutora, foi transferido para a célula 

com uma gota de água saturada com Ar/H2 para evitar contaminação e oxidação da 

superfície. A superfície foi então inserida no eletrólito a potencial fixo de 0,10 V 

formando um menisco como mostra a Figura 3.4(c). Tal configuração é necessária 

para que somente a orientação de interesse esteja em contato com a solução. 

Comparando o perfil das voltametrias cíclicas, a 0,05 V s-1, com os 

resultados da literatura69-71 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 módulo de varredura analógico 

(Scan250).  
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3.4  Resultados e discussão 

3.4.1 Planos basais de Pt 

Os perfis voltamétricos obtidos para os eletrodos de trabalho somente 

na presença do eletrólito de suporte podem ser observados na Figura 3.5, os valores 

de correntes foram normalizados com as áreas: 0,0557 cm2 para a Pt(110) e 

0,0450 cm2 para a Pt(111). O comportamento voltamétrico bem como as densidades 

de corrente obtidas estão de acordo com os resultados anteriormente relatados.70, 71 

Observa-se na Pt(111) a ausência de picos na região de adsorção/dessorção de 

hidrogênio, sendo o processo semelhante ao descrito pela isoterma de Frumkin até a 

quantidade de 2/3 de uma monocamada,72 seguido de uma região de 

adsorção/dessorção 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 mudança da capacitância 

superficial devido à reestruturação das espécies adsorvidas.73 Tais características não 

são observadas na superfícies {110}, onde a adsorção/dessorção de hidrogênio e 

hidroxila ocorrem em potenciais muito próximos e os 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 são 

reversíveis, sendo que a variação da velocidade de varredura revela a dependência 

linear da corrente com esse parâmetro, característico de processos de adsorção. 

Diferentes picos não necessariamente significam a adsorção de espécies diferentes, 

mas pode se tratar da mesma espécie em diferentes sítios de adsorção da superfície, 

resultado de diferentes energias de adsorção e diferentes interações laterais.24  
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O controle do limite superior de potencial é necessário para manter a 

estrutura dos monocristais, por exemplo o potencial não deve ultrapassar 0,7 e 1,2 V 

para as superfícies {110} e {111}, respectivamente, evitando assim a formação de 

óxidos, que devido ao place exchange modificam a superfície de tal forma que é 

possível observar nos ciclos seguintes os picos de adsorção/dessorção de hidrogênio 

referentes aos demais planos, originados pela inserção de defeitos.74-76  

A RRNO3 foi primeiramente estudada por meio de voltametria cíclica 

em solução de HClO4 (0,1 mol L-1) com adições consecutivas de nitrato no intervalo 

de concentração de 50 µmol L-1 a 1 mmol L-1, como mostrado na Figura 3.6 para a 

Pt(111) e Pt(110). Independentemente da superfície, é possível observar dois 

processos de redução a baixos potenciais (picos de redução 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 região não é depende da concentração da espécie 

eletroativa, todavia, para a superfície {110}, a intensidade dos picos varia com a 

FIGURA 3.5: Voltamogramas cíclicos da Pt(111) e Pt(110) em solução 
de 0,1 mol L-1 de HClO4 a 0,05 V s-1 
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concentração de nitrato. Uma vez que a densidade de corrente obtida (ji) durante um 

processo eletroquímico reflete a troca de elétrons no sistema, isto é, a velocidade da 

reação, é possível calcular a ordem de reação aparente (naap) para uma reação (a 

potencial fixo) variando a concentração da espécie eletroativa (Ci), de acordo com a 

equação a seguir: 

ௗ௟௢௚ ௝೔

ௗ௟௢௚ ஼೔
= 𝑛௔௣௣     (eq. 3.1) 

Desta forma, as ordens de reação a 0,15 V para a RRNO3 em Pt(111) e 

Pt(110) são 0,0 e 0,13, respectivamente. 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Durante a varredura no sentido crescente de potencial é possível 

observar um terceiro pico de redução (na varredura positiva) quando a RRNO3 ocorre 

em Pt(110). Tal processo é justificado devido à competição por sítios ativos entre 

nitrato e hidrogênio: a baixos potenciais, a adsorção de hidrogênio é predominante, 

inibindo a RRNO3,77 entretanto, com o aumento do potencial, ocorre o favorecimento 

da adsorção de nitrato ao passo que a adsorção de hidrogênio se torna menos 

FIGURA 3.6: Voltamograma cíclico para a Pt(111) (A) e Pt(110) (B) em 
0,1 mol L-1 HClO4 (preto) com adição de NaNO3. v = 50 mV s-1 
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favorável78. Além disso, também pode ocorrer uma contribuição da RRNO, devido 

à redução de NO, intermediário reativo da reação, que é estável em potenciais acima 

de 0,4 V. Ademais, para a região de alto potencial sobre a {111} observa-se uma 

inibição nos picos referentes a adsorção de espécies oxigenadas, que pode ser devido 

a competição entre OHad e intermediários da RRNO3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Uma vez que nitrito é o primeiro produto da RRNO3, também se 

investigou a reação de redução de nitrito (RRNO2) com o mesmo procedimento de 

adições sucessivas utilizado para nitrato. Na Figura 3.7, observa-se que o 

voltamograma cíclico para Pt(111) é composto por diversos processos de redução na 

varredura no sentido decrescente de potencial, sendo que os primeiros processos de 

redução se iniciam em altos potenciais. Para a Pt(110), observa-se processos 

múltiplos de redução com um pico principal centrado em 0,2 V durante a varredura 

no sentido decrescente de potencial. As atividades para RRNO2 dependem da 

FIGURA 3.7: Voltamograma cíclico para a Pt(111) (A) e Pt(110) (B) em 
0,1 mol L-1 HClO4 (preto) com adição de NaNO2 a 50 mV s-1 
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concentração de nitrito em ambas as superfícies, com ordens de reação aparente de 

0,65 e 0,60 em 0,15 V, para Pt(111) e Pt(110), respectivamente. 

Para comparar ambas reações de redução em Pt(111) e em Pt(110) na 

figura 3.8 são mostrados os voltamogramas cíclicos para os sistemas contendo 

10 mmol L-1 de NaNO3 e NaNO2, onde nota-se claramente que a atividade para a 

RRNO2 é muito maior que a atividade observada para a RRNO3 em ambas as 

superfícies, mas que a atividade para as reações é maior sobre Pt(110). Tais 

resultados estão de acordo com a literatura,11 que sugere que o nitrato primeiramente 

se adsorve na superfície do eletrodo e que a sua conversão a nitrito seja a etapa 

determinante da reação (RDS). Após esta etapa, nitrito é reduzido a NO, que, 

dependendo potencial, pode envenenar a superfície do eletrodo ou ser reduzido a 

composto solúveis. Uma segunda rota de reação ainda considera que o nitrito 

adsorvido pode reagir com espécies da solução. 

Os resultados descritos até o momento evidenciam um mecanismo 

complexo de redução de nitrato, passando pela formação do intermediário nitrito 

antes de formar NO. A compreensão da dinâmica de adsorção que existe na etapa 

determinante da reação para formação de NO é muito importante para entender a 

diferença de atividade que existe entre a RRNO3 e a RRNO2 bem como para entender 

a diferença entre a Pt(111) e a Pt(110). Para isso, propõe-se uma modificação 

estrutural controlada sobre a Pt(111), como segue na próxima seção. 
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3.4.2 Eletrodo quimicamente modificado: Pt(111)-CN 

A Figura 3.9 apresenta a comparação entre os voltamogramas cíclicos 

da Pt(111) e da superfície modificada Pt(111)-CN, que concorda com o observado 

na literatura para ambos os sistemas.36, 60, 79, 80 Resumidamente, na ausência de CN- é 

possível reconhecer a região entre 0,05 e 0,375 V como a adsorção/ dessorção de 

hidrogênio (HUPD) na superfície {111} que recobre 66% da superfície e a região 

contida entre 0,60 e 0,90 V que consiste no processo de adsorção/ dessorção de OH 

(OHads). A superfície Pt(111)-CN apresenta os mesmo processos de 

adsorção/dessorção, HUPD e OHads, porém com o intervalo de potencial positivamente 

deslocado.  
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FIGURA 3.8: Voltamograma cíclico em 0,1 mol L-1 HClO4 com adição de 
NaNO3 (linha preta) ou adição de NaNO2 (vermelho); ν = 10 mV s-1 
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FIGURA 3.9: Voltamograma cíclico da Pt(111) em preto e Pt(111)-CN em azul, em 0,1 mol 
L-1 HClO4 a 0,05 V s-1 

 

 

A Figura 3.10 compara sob as mesmas condições de adição de nitrato 

(em vermelho) e nitrito (em preto) para as duas superfícies estudadas: Pt(111) e 

Pt(111)-CN, na qual a RRNO2 exibe uma inibição considerável, que não é 

proporcional a área eletroativa recoberta por íons cianeto, uma vez a densidade de 

corrente a 0,1 V passa de 1,5 para 0,39 mA cm-2, que representa uma diminuição de 

74 %, mas a cobertura da área eletroativa pelos íons CN- é de 50%. 
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Notavelmente sob as mesmas condições, a RRNO3 é completamente 

inibida na Pt(111)-CN, uma vez que após a adição de nitrato o voltamograma cíclico 

não é alterado, o que pode ser um indicativo que a espécie nem mesmo se adsorve 

sobre a superfície modificada. Em teoria, o nitrato pode se adsorver em uma 

superfície por meio de um, dois ou três átomos de oxigênio, que resulta nos chamados 

modos monodentado, bidentado e tridentado, respectivamente,81 como mostra a 

Figura 3.11. 
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FIGURA 3.10: Voltamogramas cíclicos para (A) Pt(111) e (B) Pt(111)-
CN em HClO4 0,1 mol L-1 com adição de 10 mol L-1 de NaNO3 

(vermelho) ou NaNO2 (preto) a 0,01 V s-1 
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Fonte: Retirada da referência 81 

Paralelamente aos modos de adsorção do nitrato, é importante 

considerar o tipo de sítio ativo disponível na superfície do catalisador. Quando se 

considera as configurações contendo três átomos de Pt na Pt(111), tem-se três tipos 

de sítios,82 descritos na Figura 3.12, como a) três átomos dispostos linearmente, b) 

três átomos dispostos de maneira angular e c) três átomos dispostos como um 

triângulo (contíguos), conhecido como sítio three-fold-hollow. A modificação com 

cianeto não elimina a presença dos sítios do tipo (a) e (b), porém, a Pt(111)-CN não 

disponibiliza espaço para a formação dos sítios do tipo (c), indicando que a adsorção 

de nitrato ocorra exclusivamente por meio de sítios do tipo (c). 

 

 

 

A 

B 

C 

FIGURA 3.11: Modos de adsorção do nitrato na superfície metálica: (A)
monodentado via um átomo de oxigênio. (B) bidentado, via dois átomos de 
oxigênio e (C) tridentado, via três átomos de oxigênio.  
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Fonte: Adaptada da referência 82 

Adicionalmente a estes fatores, uma dúvida se faz presente: após a 

modificação estrutural, ocorrem mudanças consideráveis nas energias de adsorção 

de nitrato e nitrito na superfície? Sendo assim, com a finalidade de compreender 

qual o nível de interação que existe entre as espécies ciano adsorvidas e as espécies 

eletroativas, realizou-se um trabalho em conjunto com o grupo de Química Teórica 

e Computacional Aplicada a Ciências de Materiais do Instituto de Química na 

Universidade Estadual de Campinas (Unicamp). 

 

 

 

 

 

FIGURA 3.12: Modelo de esfera rígida representando os sítios ativos 
disponíveis contendo três átomos contíguos de Pt para a Pt(111) e para a 
Pt(111)-CN. Mais detalhes no texto.  



32 
 

3.4.3 DFT: energias de adsorção 

Liu et al.78 utilizaram a teoria do funcional da densidade (do inglês 

Density Functional Theory, DFT) para mostrar que a adsorção de nitrato nas terraças 

{111} da Pt(211) possui variação de energia de -1,23 eV enquanto a adsorção de 

nitrito é de -1,93 eV, o que antecipadamente evidencia a diferença na energia de 

adsorção entre as duas espécies. No presente trabalho, utilizou-se DFT para estudar 

a adsorção de nitrato e nitrito em Pt(111) e Pt(111)-CN. Considerou-se os processos 

de adsorção por dois ou três átomos de oxigênio para o nitrato, e por um átomo de 

oxigênio e um de nitrogênio para o nitrito, que são as espécies com mais baixa 

energia.83,84 A figura 3.13 sumariza os resultados obtidos para a adsorção via dois 

átomos de Pt nas superfícies Pt(111) e Pt(111)-CN, com as energias de adsorção.  

Considerando a Pt(111), a adsorção na configuração µ-N,O para o 

nitrito, onde o íon se liga via dois átomos de Pt através dos átomos N e O, resulta em 

uma energia de adsorção de -1,38 eV, enquanto a adsorção bidentada do nitrato via 

dois átomos de oxigênio tem energia de -1,70 eV, sendo esses resultados consistentes 

com a literatura.84 Contudo, quando essas espécies são adsorvidas sobre a Pt(111)-

CN, as energias de adsorção diminuem para -1,22 eV e -0,95 eV para nitrato e nitrito, 

respectivamente. Essa diferença nas energias de adsorção demonstra que a adsorção 

se torna menos favorável com a modificação estrutural, o que poderia causar uma 

diminuição na atividade das RRNOx, mas não explica a total inibição da RRNO3 

Para melhor compreensão fez-se também os cálculos para a adsorção de 

nitrato no modo tridentado, que se mostra favorável na Pt(111) com energia de -1,16 

eV, mas que não pode ocorrer em Pt(111)-CN devido à falta de sítios disponíveis de 

Pt. Sendo assim, uma hipótese razoável é a de que após a adsorção bidentada do 

nitrato, observada por espectroscopia,85 haja a demanda de um átomo de Pt extra 

(sítio three fold hollow) para que a RDS ocorra, isto é, para que o nitrato adsorvido 

seja reduzido a nitrito. Esse átomo de Pt extra pode ser necessário para permitir a 



33 
 

adsorção de nitrato via o modo tridentado ou mesmo para a adsorção de hidrogênio 

nas proximidades da espécie eletroativa para reagir com um dos átomos de oxigênio 

do nitrato adsorvido. A segunda hipótese é ainda suportada pelo fato de que em Pt, 

ou mesmo em Cu, a RRNO3 é fortemente inibida em pH acima de 3, levando a 

acreditar que a espécie eletroativa é HNO3.86,87 

FIGURA 3.13: Configurações possíveis na adsorção de NOx nas superfícies Pt(111) e 
Pt(111)-CN e as energias de adsorção. A) Adsorção na configuração µ-N,O para o nitrito e 
B) Adsorção O,O bidentada do nitrato. Para cada quadro tem-se a visão frontal e a visão 
lateral dos arranjos atômicos. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

A Figura 3.14 mostra diferentes configurações para o íon nitrato,84 

sendo que antes da adsorção, a molécula livre possui uma geometria trigonal plana 

com ligações N-O com tamanho de 1,252 Å. Após a adsorção na forma bidentada 

em uma superfície é notável a diferença nos tamanhos das ligações N-O com 1,306 

Å para os grupamentos ligados a superfície e 1,222 Å para o grupamento livre. 

Quando a adsorção na forma tridentada é considerada, as ligações têm o mesmo 

tamanho de 1,291 Å (ligeiramente maior que a molécula livre devido à ligação com 

a superfície metálica). Dada essas condições, a molécula adsorvida no modo 

- - 

- - 

A) 

B) 
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tridentado não é ativa no infravermelho uma vez que não tem momento de dipolo, o 

que impossibilita o uso da técnica espectroscópica para comprovar a existência desse 

intermediário antes da formação do nitrito. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Retirada da referência 84. 

3.4.4 Alguns aspectos sobre o mecanismo da reação de redução de compostos 

nitrogenados 

As altas correntes observadas durante a RRNO2 quando comparada com 

a RRNO3 podem ser explicadas devido à rápida conversão do nitrito em NOads. 

Adicionalmente, em meio ácido, nitrito tem diversos equilíbrios químicos68 

formando espécies como HNO2, NO, N2O, NO2, N2O4, NO3
- e NO+, que podem ser 

eletroquimicamente reduzidas. Espera-se que a eletro-redução de moléculas 

neutras,88 como, por exemplo, N2O, exiba máxima atividade próximo do potencial 

de carga zero das superfícies de Pt,89,90 isto é, próximo de 0,30 V para Pt(111) nas 

condições empregadas neste trabalho.79 Infelizmente, essa região de potencial 

também corresponde à redução de NOad, dificultando a inferência da espécie 

eletroativa em solução. A mesma discussão pode ser feita para a RRNO3, uma vez 

que existe o equilíbrio NO3
-/ HNO3.

87 Independente da espécie ativa em solução, após 

a adsorção, as espécies que contêm três átomos de oxigênio devem ser convertidas 

em espécies contendo dois átomos de oxigênio e posteriormente em NOad. Após este 

processo, RRNO3 e RRNO2 compartilham os mesmos intermediários de reação. 

FIGURA 3.14: Representação do íon nitrato e os tamanhos das ligações 
para diferentes situações: molécula livre, ligada a superfície do catalisador 
pelo modo bidentado e ligada pelo modo tridentado.  
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Evidentemente, NOad é um intermediário para ambas as reações de 

redução,91 contudo, este é um intermediário que demanda altos sobrepotenciais para 

ser reduzido, como também é uma espécie que bloqueia sítios ativos de diferentes 

modos, incluindo sítios three fold hollow. No caso da redução de nitrito, mesmo com 

altas coberturas de NO, a reação pode continuar em sítios com menor número de 

átomos contíguos de Pt, como observado nos experimentos61 com Pt(111)-CN. Por 

outro lado, a presença de NO ou um intermediário produzido pela adsorção de nitrato, 

NOx, pode ter o mesmo efeito que cianeto em reduzir o número de átomos contíguos 

de Pt disponíveis, impedindo a conversão de nitrato a nitrito, o que pode explicar a 

baixa atividade de nitrato sobre platina. Diversos estudos reportam reações onde os 

intermediários agem como veneno catalítico e impedem a adsorção da espécie 

eletroativa: tal como a presença de NOad durante a oxidação da amônia, que 

provavelmente causa a inibição da reação de acoplamento N-N;92 ou mesmo na 

formação de COad durante a oxidação de moléculas orgânicas pequenas.93-97 

A modificação estrutural feita por íons cianeto recobre a superfície em 

50%36 mas o efeito de inibição observado para a RRNO2 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 comparação que pode ser feita entre a reação 

de redução de nitrito e a reação de redução de uma sub-monocamanda de NO, na 

ausência de NO na solução (stripping de NO)61 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 

ML61,98 e a reação de redução ocorre via 4 processos bem definidos: um pico centrado 

em 0,28 V e uma contribuição a 0,34 V, que se referem à redução de NO adsorvidos 

no modo on-top;61 um pico centrado em 0,15 V que corresponde à redução de NO 

adsorvido nos sítios three-fold-hollow61,85 e, finalmente, um pico em 0,77 V que não 

é bem descrito na literatura. Os primeiros três processos estabelecem reciprocidade 

com os processos de redução observados durante a RRNO2 em Pt(111) e, 



36 
 

provavelmente, os processos supracitados contribuem significativamente com as 

densidades de corrente observadas durante a RRNO2.  

FIGURA 3.15: Voltamogramas cíclicos em 0,1 mol L-1 de HClO4 (preto) com adição de 10 
mmol L-1 de NaNO2 (vermelho) a 10 mV s-1 e stripping de NO (azul) a 2 mV s-1  em a) 
Pt(111) e b) Pt(111)-CN, respectivamente. 
 

Entretanto, em Pt(111)-CN, somente os processos a 0,77 V e 0,21 V são 

observados durante o stripping de NO. A comparação entre a redução de NO e a 

RRNO2 em Pt(111)-CN evidencia que a atividade observada para RRNO2 pode ter 

uma contribuição do intermediário NO, no processo em ca 0.30 V, mas há vários 

outros processos de redução em maiores potenciais que não se devem ao 

intermediário NO. Desta forma, o nitrito possui vários caminhos reacionais que 

permitem que este íon seja reduzido mesmo em superfícies contendo sítios de 

tamanho reduzido, o que explica sua maior atividade em relação ao nitrato. 
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3.4.5 Decomposição de nitrito em meio ácido 

Koper et al.99 relataram a ocorrência da decomposição de nitrito em 

solução ácida, sendo que este processo é potencializado pela agitação, que pode 

ocorrer, por exemplo, por meio do borbulhamento da solução com gás inerte para 

retirar o oxigênio molecular do sistema (purga do eletrólito). A decomposição do 

nitrito pode ser descrita resumidamente por meio das etapas:100 

2 HNO2 ⇌ NO(g) + NO2(g) + H2O   (eq. 3.2) 

2 NO2(g) ⇌ N2O4(g)      (eq. 3.3) 

N2O4(g) + H2O ⇌ HNO2 + HNO3   (eq. 3.4) 

Sendo NO e N2O4 gases incolores e NO2 um gás de coloração marrom. 

O primeiro equilíbrio do HNO2 gera NO, que pode formar uma camada de NO 

adsorvido sobre a platina espontaneamente, mas também forma NO em solução. É 

provável que durante a agitação por meio da passagem de argônio pelo sistema haja 

remoção de NO e N2O4 que estão dissolvidos no eletrólito, deslocando o equilíbrio 

químico em solução para a decomposição do nitrito e diminuindo sua concentração 

ao longo do tempo.  

Os estudos da RRNO2 no presente trabalho utilizaram como precursor 

de NO2
- o nitrito de sódio, entretanto ao se adicionar este composto em uma solução 

HClO4 0,1 mol L-1, NO2
- é convertido em HNO2 uma vez que o pH da solução é 

menor que o pKa do equilíbrio NO2
-/ HNO2, que é de 3,16101 ou 3,37.102 Desta forma, 

nas condições experimentais utilizadas, a fonte de nitrito (HNO2) apresentará os 

equilíbrios descritos anteriormente com a formação dos gases NO, NO2 e N2O4. Para 

estudar o efeito da decomposição da fonte de nitrito em solução, realizou-se 

voltametrias cíclicas no intervalo de 3 a 247 min após a adição de NaNO2 no sistema. 

É possível observar na Figura 3.16(A) que ocorre um deslocamento de potencial para 

as correntes máximas obtidas para o primeiro pico, destacado com a’ (na varredura 



38 
 

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 diminuição considerável nas 

densidades de corrente em toda região de potencial estudada. A Figura 3.16(B) e 

3.16(C) apresentam a densidade de corrente dos picos a’ e b’ em função do tempo, 

no qual é possível notar duas regiões distintas do comportamento voltamétrico: entre 

1 e 140 minutos após a adição de nitrito a corrente de pico observada nos 

voltamogramas cíclicos diminui linearmente com o tempo, porém, para tempos 

maiores, a variação da corrente se torna praticamente constante, o que pode indicar 

que a composição do sistema está próxima do equilíbrio.  

Portanto, considerando que a diminuição nas correntes de redução ao 

longo do tempo se deve à diminuição na concentração da espécie eletroativa, uma 

vez que entre as voltametrias cíclicas a solução era submetida a agitação por 

borbulhamento com argônio e que o eletrodo de trabalho foi ativado em chama antes 

de cada voltametria cíclica (para assegurar que a inibição não era proveniente do 

envenenamento do eletrodo), após a confirmação da instabilidade do NO2
-, optou-se 

por realizar os estudos da RRNO2, utilizando baixas concentrações de nitrito (10 ou 

30 mmol L-1) por meio de medidas rápidas e com soluções recém preparadas para 

garantir a mesma condição inicial de concentração das espécies em solução. 

 

 

 

 

 

 

 

 



39 
 

 

FIGURA 3.16: (A) Voltamogramas cíclicos (oitavo ciclo) da Pt(111) 0,1 mol L-1 HClO4 + 
10 mmol L-1 NaNO2 com agitação por Ar. Densidade de corrente versus tempo dos picos 
a’ (B) e b’ (C). Legenda: Tempo (em minutos) de início da medida após a adição de NaNO2, 
a 0,010 Vs-1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

-2,0

-1,6

-1,2

-0,8

-0,4

0,0

0 50 100 150 200 250
-0,4

-0,8

-1,2

-1,6

-2,0

0 50 100 150 200 250

0,00

-0,05

-0,10

-0,15

b'

(C)

(B)

 3 
 30
 58
 85
 112
 141
 168
 194
 220
 247

 

 

j /
 m

A
 c

m
-2

E / V vs ERH

(A)

a'

 

 

j /
 m

A
 c

m
-2

tempo / min

 

 
j /

 m
A

 c
m

-2

tempo / min



40 
 

3.5  Conclusões parciais 

Os experimentos com os monocristais de Pt mostram que a RRNO3 tem 

baixa atividade na superfície {111} quando comparado com a {110}, com ordem de 

reação aparente de 0,13 a 0,15 V na Pt(110). Além disso, a RRNO2 é caracterizada 

por múltiplos processos de redução e tem ordem de reação aparente de 0,65 e 0,60 

em Pt(111) e Pt(110), respectivamente. Utilizando a superfície {111} modificada 

com cianeto, Pt(111)-CN, enquanto a RRNO2 é parcialmente inibida, a RRNO3 é 

completamente inibida, o que demonstra que a etapa determinante para esta reação é 

dependente de sítios do tipo three fold hollow, seja para a adsorção tridentada do 

nitrato ou para adsorção de hidrogênio nas proximidades da molécula. 
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4 Nanopartículas de Pt com morfologia controlada 

4.1 Introdução 

O efeito do controle morfológico de nanopartículas metálicas vem sendo 

investigado nos últimos trinta anos.103-105 Dignos de nota são os trabalhos 

desenvolvidos por El-Sayed et al.,106, 107 nos quais, modificando a razão entre o 

precursor de Pt e o poliacrilato durante a síntese é possível obter nanopartículas 

predominantemente cúbicas, icosaédricas ou cubo-octaédricas, como resultado do 

crescimento anisotrópico das NP causado pela adsorção preferencial do agente 

capante e/ou outros agentes direcionadores sobre determinada face.108 O controle 

morfológico das NP permite maior compreensão do mecanismo de reação e 

distribuição dos produtos formados, dada a dificuldade de separar fatores como 

tamanho, energia superficial, arranjo atômico e transporte de massa em 

nanomateriais. 

A importância de estudar nanopartículas com orientação definida se 

deve ao fato da relação intrínseca que existe entre esses materiais e os 

monocristais,109 como pode ser visto na Figura 4.1, onde a forma da nanopartícula 

resulta na exposição de diferentes faces cristalográficas para a solução, permitindo 

que as informações obtidas em estudos fundamentais de eletrocatálise possam ser 

utilizadas para a otimização de materiais nanoparticulados, com real possibilidade de 

utilização na indústria. 
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Fonte: Retirada da referência 109 

Atualmente existem diversas rotas de síntese para se obter 

nanopartículas com orientação definida. Os principais fatores que devem ser 

considerados para a escolha do método de síntese são: agente capante (direcionador 

de fase), temperatura, aditivos, velocidade de adição das espécies, tempo de reação 

e concentração dos reagentes. Para este trabalho utilizou-se uma rota de síntese110 

que utiliza polivinilpirrolidona (PVP) como agente capante e direcionador da síntese 

(como será discutido a seguir) e etilenoglicol como solvente e agente redutor. A 

escolha dessa metodologia resulta do robusto controle morfológico observado nas 

micrografias eletrônicas de transmissão.  

Importante salientar que o grau de dispersividade das nanopartículas de 

Pt, bem como a taxa de crescimento das nanopartículas ao longo da direção {111} 

depende fortemente da concentração inicial de PVP utilizada na síntese. Sabe-se que 

PVP possui alta interação com as faces Pt(100), ligando-se por meio do grupo 

pirrolidona,111 além de formar uma capa hidrofóbica (efeito estérico) em torno das 

sementes de Pt,112 o que influencia o transporte de massa do íon precursor. Oezaslan 

et al.113 estudaram detalhadamente o papel de PVP e adição de AgNO3 na síntese de 

FIGURA 4.1: Representação da correlação que existe entre as nanopartículas 
com morfologia controlada e as superfícies monocristalinas.  
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nanopartículas de Pt, e observaram que o PVP é determinante para a obtenção de 

nanopartículas cúbicas, uma vez que alterando sua concentração é possível observar 

o aumento na proporção das outras morfologias (tetraedros, esferas e nanopartículas 

completamente irregulares). Ademais, eles relatam que o crescimento das 

nanopartículas é mais rápido na ausência de íons prata, isto é, os íons de prata servem 

como agente direcionador de crescimento através do controle cinético. 

Song et al.110 descreveram o mecanismo de crescimento das 

nanopartículas de platina na presença de PVP e íons de prata, como mostrado na 

Figura 4.2, que considera a formação das sementes de Pt através da teoria de 

LaMer’s,114 seguido do recobrimento por prata predominantemente em sítios {100}, 

dada a sua adsorção preferencial sob esses domínios,115 provocando aumento do 

crescimento das nanopartículas nesta direção por meio da substituição de prata 

metálica por íons de platina (deslocamento galvânico, do inglês galvanic 

displacement), uma vez que o potencial padrão de redução para íons de platina é 

maior que o potencial padrão de redução dos íons prata. 

 

FIGURA 4.2: Representação esquemática da formação de nanocubos de Pt e processo de 
crescimento com baixa concentração de íons prata.  

 

Fonte: Retirado da referência 113 
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Acompanhando a reação por meio de micrografias eletrônicas de 

transmissão Safo et al.113 descrevem que nos primeiros minutos de reação a 

monodispersividade das nanopartículas é baixa (aproximadamente 10%) 

independente da concentração de íons prata presente. As nanopartículas formadas 

inicialmente possuem formato esférico, possuindo menor tamanho na presença de 

íons prata, indicando diminuição na velocidade de redução do precursor de platina, 

o que pode ser relacionado com a mudança entre os ligantes (PVP e cloreto) no 

complexo [PtCl6]2-. Posteriormente, com o aumento do tempo de reação, as 

nanopartículas que possuem formato octaédrico imperfeito que se transforma em 

cubos. Após oito minutos de reação, a monodispersividade é de 28% e 42% na 

presença e ausência de íons prata, respectivamente. E finalmente, aos dezeseis 

minutos de reação a monodispersidade atinge 65% e com tamanhos similares 

independente da concentração de íons prata. É interessante notar que as 

concentrações de íons prata utilizadas pelos autores não ultrapassa 2,2 % wt, portanto 

essa é uma condição favorável para a formação de nanocubos de platina.  

Um exemplo de como a seletividade pode ser sensível à estrutura 

cristalina do catalisador é a redução direta de nitrito a gás nitrogênio em meio 

alcalino116 sobre Pt(100), onde NHx adsorvido se combina com NOads para formar N2 

numa reação do tipo Langmuir- Hinshelwood.117 Esta reação é altamente dependente 

de domínios {100}, uma vez que a inserção de defeitos controlados, com uso de 

superfícies escalonadas117 [(100) x (110)] e [(100) x (111)], mostra diminuição 

considerável na seletividade reacional. 

Em sistemas utilizando nanopartículas, é notável o efeito do controle 

morfológico sob a atividade na reação, como na reação de oxidação de amônia,118 

em que as densidades de corrente obtidas são cinco vezes maiores quando as 

nanopartículas esféricas são substituídas por nanopartículas cúbicas e apenas duas 

vezes maiores quando se utiliza nanopartículas cúbicas com inserção de defeitos. 
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Tais resultados concordam com o comportamento observado para os monocristais de 

Pt(100) contendo degraus de outras orientações.119 

Sistemas práticos como as células a combustível possuem limitações 

cinéticas devido à reação de redução do oxigênio. Essa reação foi extensivamente 

estudada em Pt, e, entre os diversos trabalhos experimentais e teóricos,120-122 Nørskov 

mostrou que a reação é limitada pela força de interação entre os intermediários 

oxigenados e o catalisador, além da reação ser sensível à estrutura e à composição 

do eletrólito de suporte.123-125 Um dos melhores catalisadores para esta reação é a liga 

cristalina de Pt3Ni(111), que mostrou aumento significativo na atividade catalítica 

em comparação aos convencionais catalisadores de Pt/C126, 127 e as maiores atividades 

(70 vezes maiores que os catalisadores Pt/C) foram observadas para nanopartículas 

orientadas de PtNi, como detalhado na referência 128, demonstrando que 

catalisadores bimetálicos com controle morfológico podem constituir uma 

alternativa interessante para a eletrocatálise. 
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4.2 Objetivos específicos 

Este capítulo tem como objetivo a síntese e caracterização de 

nanopartículas com morfologia controlada para que a atividade catalítica seja 

modulada com base nas propriedades de disposição atômica apresentadas pelos 

monocristais de platina. É também objetivo a modificação das nanopartículas por 

meio da deposição de Cu a fim de catalisar a RRNO3 e a RRNO2. 

4.3  Materiais e métodos 

4.3.1 Síntese das nanopartículas com morfologia controlada 

Nanopartículas estruturadas de platina - Cubos: 3,0 mL de etilenoglicol foram 

colocados sob refluxo e agitação por cinco minutos em um banho de óleo de silicone 

com temperatura de 190° C. Adicionou-se 16,7 µL de uma solução 6.10-2 mol L-1 

AgNO3 (Ag/Pt =1,1 mol %). Posteriormente, adicionou-se 140,7 µL a cada 30 s por 

16 minutos, da mistura de 3 mL de uma solução 0,375 mol L-1 de polivinilpirrolidona 

(MW= 55.000) e 1,5 mL de uma solução 0,0625 mol L-1 de H2PtCl6. A solução 

resultante foi refluxada por mais 5 minutos. Todos os reagentes foram solubilizados 

em etilenoglicol. 

Nanopartículas estruturadas de platina - Cubo-octaedros: 3,0 mL de 

etilenoglicol foram colocados sob refluxo e agitação por cinco minutos em um banho 

de óleo de silicone com temperatura de 190° C. Adicionou-se 166 µL de uma solução 

6.10-2 mol L-1 AgNO3 (Ag/Pt = 11 mol %) e, posteriormente, adicionou-se 140,7 µL 

a cada 30 s por 16 minutos, da mistura de 3 mL de uma solução 0,375 mol L-1 de 

polivinilpirrolidona (MW= 55.000) e 1,5 mL de uma solução 0,0625 mol L-1 de 

H2PtCl6. A solução resultante foi refluxada por mais 5 minutos. Todos os reagentes 

foram solubilizados em etilenoglicol. 
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Nanopartículas estruturadas de platina – Octaedros: 2,5 mL de etilenoglicol 

foram colocados sob refluxo e agitação por cinco minutos em um banho de óleo de 

silicone com temperatura de 190° C. Adicionou-se 0,5 mL de uma solução 6.10-

2 mol L-1 AgNO3 (Ag/Pt = 32 mol %), e, posteriormente adicionou-se 140,7 µL a 

cada  30 s por 16 minutos, da mistura de 3 mL de uma solução 0,375 mol L-1 de 

polivinilpirrolidona (MW= 55.000) e 1,5 mL de uma solução 0,0625 mol L-1 de 

H2PtCl6. A solução resultante foi refluxada por mais 5 minutos. Todos os reagentes 

foram solubilizados em etilenoglicol. 

4.3.2 Procedimentos de remoção do agente capante 

4.3.2.1 Limpeza com solventes 

Utilizou-se 0,1 mL de amostra das nanopartículas 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 última etapa doze vezes e 

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

4.3.2.2 Uso de solventes orgânicos e água quente 

Utilizou-se 0,1650 mL de amostra das nanopartículas 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 máxima) por 10 minutos. Posteriormente adicionou-se a mistura etanol/ 

hexano (3:1) centrifugou-se por 1,5 h sob velocidade máxima e suspendeu-se as NP 

em água quente (70°C) duas vezes e centrifugou-se novamente.  
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4.3.2.3 Uso de peróxido de hidrogênio em meio ácido 

Utilizou-se 0,5 mL de amostra das nanopartículas de platina obtidas, adicionou-se 4 

mL de água deionizada, 0,25 mL de H2SO4 concentrado, 0,1 mL de H2O2 (30 wt%) 

e deixou-se sob agitação por 16 horas a temperatura ambiente. Centrifugou-se a 

14500 rpm por 1 h e suspendeu-se em água duas vezes antes de realizar o teste 

eletroquímico. 

4.3.2.4 Uso de voltametria cíclica em meio alcalino 

Utilizou-se um procedimento de uso de voltametrias cíclicas em meio alcalino 

reportado na literatura129 para a limpeza de nanopartículas cúbicas. Brevemente: 

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

as NP a 1200 ciclos a 0,5 V s-1 em 0,5 mol L-1 NaOH. 

4.3.2.5 Uso de borohidreto de sódio 

Procedimento 1: Utilizando 10 mL de isopropanol, 5 mL de água deionizada, 20 

mg de NaBH4 e 0,5 mL de amostra das nanopartículas sintetizadas em um balão de 

fundo redondo sob agitação, a temperatura ambiente por 16 horas. Separou-se as 

nanopartículas por centrifugação (1 hora a 14500 rpm) e lavou-se com água três 

vezes e centrifugação de 30 minutos a 14500 rpm. 

Procedimento 2: Utilizando 10 mL de isopropanol, 5 mL de água deionizada, 60 

mg de NaBH4 e 0,5 mL de amostra das nanopartículas sintetizadas em um balão de 

fundo redondo sob agitação, a temperatura ambiente por 16 e 32 horas. Separou-se 

as nanopartículas por centrifugação (5 minutos a 14500 rpm) e lavou-se com água 

três vezes e centrifugação de 5 minutos a 14500 rpm. Repetiu-se esse procedimento 

duas vezes. 
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Procedimento 3: Utilizou-se a amostra das nanopartículas de platina limpas 

utilizando o procedimento 2 (descrito anteriormente), adicionou-se 4 mL de água 

deionizada, 0,25 mL de H2SO4 concentrado, 0,1 mL de H2O2 (30 wt%) e deixou-se 

sob agitação por 1 hora a temperatura ambiente. Centrifugou-se a 14,5 103 rpm por 

5 minutos e suspendeu-se em água três vezes antes de realizar o teste eletroquímico 

com uso da tinta. 

Procedimento 4: Utilizando 10 mL de água deionizada, 60 mg de NaBH4 e 0,5 mL 

de amostra das nanopartículas sintetizadas em um balão de fundo redondo sob 

agitação, a 85°C por 16 e 32 horas. Separou-se as nanopartículas por centrifugação 

(5 minutos a 14500 rpm) e lavou-se com água cinco vezes e centrifugação de 5 

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

4.3.3 Quantificação de Pt após limpeza com solvente por espectrometria de 

absorção atômica 

Para a realização do teste catalítico optou-se por manter a quantidade de 

platina constante. Portanto, após a lavagem das nanopartículas com solvente, fez-se 

a digestão das amostras. 

O conteúdo de 150 µL da suspensão de NP foi adicionado em 1,5 mL 

de água deionizada e dividida em três tubos de centrifugação. Em cada tubo foram 

adicionados 4 mL de água deionizada e, posteriormente foi colocado sob banho de 

ultrassom por 10 minutos. Após isso, foi adicionado 500 µL de água régia (10 % v/v) 

e a solução resultante foi colocada em banho de ultrassom por 1 hora. As medidas 

foram realizadas em um espectrômetro de emissão atômica 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 calibração com 

referências de Pt de 1 a 10 ppm. 
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4.3.4 Catálise: Reação de Hidrogenação do 4-nitrofenol 

Para a realização da catálise no escuro utilizou-se 10 µL de soluções 

estoque contendo 20 ppm de Pt, 1 mL de uma solução recém preparada de NaBH4 

(0,122 mol L-1) e 1,5 mL de 4-nitrofenol (0,14 mmolL-1), com medidas de 

espectroscopia na região do UV-Vís de 600 a 280 nm, utilizando um 

espectrofotômetro Shimadzu UV-2600. 

4.3.5 Experimentos eletroquímicos 

Foi utilizada um sistema eletroquímico similar ao descrito na seção 3.3, 

porém com eletrodo de trabalho preparado a partir de uma suspensão de 

nanopartículas por meio do método de drop casting130 sobre o eletrodo de disco de 

carbono vítreo (GCE, do inglês glassy carbon electrode) de 3 mm de diâmetro, 

portanto com a área de 0,070 cm2.  

A suspensão contendo as nanopartículas foi preparada seguindo a 

mesma proporção utilizada na literatura.131 Para isso, preparou-se uma solução 

estoque de nafion: 15 mL de isopropanol + 5 mL de água deionizada + 152 µL nafion 

10% foram homogeneizados sob 30 minutos de banho ultrassônico em gelo. 

Posteriormente, adicionou-se 50 µL de suspensão das NP em água a 100 µL de 

solução estoque de nafion sob banho ultrassônico por 15 minutos.  

Além disso, eletrodo de carbono vítreo foi submetido a limpeza com 

etanol e acetona para remoção das nanopartículas metálicas e posteriormente polido 

com uso de pano de polimento e suspensão de alumina. Ademais, as medidas 

eletroquímicas foram restringidas ao potencial máximo de 0,8 V (vs ERH) para evitar 

a inserção de defeitos superficiais, como discutido anteriormente para os 

monocristais de Pt, mas também para evitar aglomeração e modificação estrutural.132 
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4.3.5.1 Adsorção específica de Ge (IV) 

Após depositar as nanopartículas cúbicas no eletrodo de carbono vítreo, 

realizou-se uma voltametria cíclica somente em eletrólito de suporte. Posteriormente, 

fez-se a adsorção de íons germânio sobre Pt através da deposição espontânea a partir 

de uma solução 10-2 mol L-1 GeO2 e 1 mol L-1 de NaOH por quatro minutos. A seguir, 

lavou-se o eletrodo com água deionizada e o inseriu na cela eletroquímica polarizada 

a 0,1 V.  

4.3.5.2 Adsorção de Bi(III):  

Após depositar as nanopartículas cúbicas sobre o eletrodo de carbono 

vítreo, realizou-se uma voltametria cíclica somente em eletrólito de suporte. 

Posteriormente, fez-se a adsorção de íons bismuto sobre Pt através da deposição 

espontânea a partir de uma solução 10-3 mol L-1 Bi2O3 e 0,5 mol L-1 de H2SO4 por 

quatro minutos. A seguir, lavou-se o eletrodo com água deionizada e o inseriu na 

cela eletroquímica polarizada a 0,1 V. 

4.3.5.3 Stripping de CO 

Com a camada de NP já depositada sobre o eletrodo de carbono vítreo 

realizou-se uma cronoamperometria a 0,05 V de 30 minutos. Nos primeiros dez 

minutos CO gasoso foi borbulhado na solução, e, esperou-se que uma monocamada 

completa de CO se adsorvesse na superfície do eletrodo. Para isso, o processo foi 

monitorado por meio da corrente que flui no sistema e o fluxo de gás foi interrompido 

quando a corrente se torna zero. O CO(g) em excesso na solução foi retirado com um 

fluxo de Ar nos últimos 20 minutos da cronoamperometria. A seguir realizou-se uma 

voltametria cíclica a 50 mVs-1 em um potencial no qual CO não pode ser oxidado 

(0,06 a 0,35 V), para a verificação da completa cobertura por CO. Em seguida 

realizou-se a retirada do CO da superfície (stripping de CO) por meio de uma 

varredura linear a 20 mV s-1, de 0,06 a 1,0 V. Após o stripping, fez-se uma 
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voltametria cíclica a 50 mVs-1 de 0,05 a 0,8 V na qual verificou-se o nível de limpeza 

da superfície por meio dos processos de interação da Pt com a água (região de 

adsorção/dessorção de hidrogênio e formação de (hidro)óxidos). 

4.3.5.4 Eletrodeposição de cobre 

Para a deposição de cobre, utilizou-se uma célula de três eletrodos para 

a eletro-deposição de cobre, sendo o contra-eletrodo um eletrodo de grafite, o 

eletrodo de trabalho o eletrodo de carbono vítreo com o filme de nanopartículas e o 

eletrodo de referência de prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCl/KClsat). Utilizou-

se uma solução 5 mmol L-1 de CuSO4 e 0,1 mol L-1 H2SO4 e realizou-se duas 

cronoamperometrias: Sendo a primeira um pré-tratamento de 120 segundos a 0,8 V 

para evitar a deposição descontrolada de cobre antes da polarização. Seguido da 

polarização a -0,03 V por 100 ou 50 segundos. 
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4.4  Resultados e discussão 

4.4.1 Síntese e caracterização 

Durante a síntese, é possível observar que a coloração amarelo-

alaranjada da solução de PVP e precursor de platina muda rapidamente para marrom 

escuro assim que adicionada na solução de etileno glicol e nitrato de prata, indicando 

a formação de nanopartículas de platina. Na Figura 4.3 é possível observar as 

micrografias eletrônicas de transmissão obtidas para as três sínteses realizadas no 

presente trabalho, com uma ótima monodispersidade e controle nos tamanhos. É 

notável que a adição de diferentes concentrações de prata afeta a morfologia das 

nanopartículas formadas. Para sínteses de nano-cubos e nano-octaedros é possível 

observar uma fração, de aproximadamente 10% de formação de tetraedros, que tem 

estrutura compostas de faces com domínios {111}. 

 
FIGURA 4.3: Micrografias eletrônicas de transmissão para as nanopartículas de Pt A) 
cúbica, B) cubo-octaédrica e C) octaédrica 
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A concentração de prata altera a cinética de crescimento das NP através 

da diminuição da velocidade de redução do precursor de platina. A Figura 4.4 mostra 

a representação desse mecanismo de crescimento, que é iniciado por NP cúbicas 

menores, que após sucessiva redução 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 nanopartículas, onde a média dos 

tamanhos é: 6,8 ± 0,9 nm (verde), 10,2 ± 1,1 nm (bordô) e 13,6 ± 1,2 nm (azul) para 

cubo, cubo-octaedro e octaedro, respectivamente. 

 

FIGURA 4.4: (A) Representação esquemática do mecanismo de formação das 
nanopartículas de Pt com diferentes morfologias. Histogramas das nanopartículas de Pt (B) 
cúbica, (C) cubo-octaédrica e (D) octaédrica. N =150 partículas 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fonte: Mecanismo adaptado da referência 133 

 

 

 

(A) 



55 
 

Considerando a forte interação entre as nanopartículas metálicas e o 

agente capante e como essa interação pode bloquear os sítios ativos para a 

eletrocatálise,134 foram utilizados alguns métodos para a limpeza das nanopartículas, 

isto é, a completa remoção de PVP, que será descrito na seção 4.4.3. Importante 

ressaltar que o trabalho110 que propõe a síntese utilizada demonstra que é possível 

retirar cloreto de prata e prata metálica da suspensão utilizando apenas a limpeza 

com solvente, uma vez que essas espécies não são detectadas por EDX e XRD. 

Contudo, durante a etapa da limpeza das nanopartículas com solvente, 

foi possível observar que para a amostra de Pt-cúbica a perda de amostra 

(quantidade) é consideravelmente maior quando comparado com as outras 

nanopartículas sintetizadas, o que pode ser justificado devido à diferença no tamanho 

das nanopartículas, uma vez que quanto menor a nanopartícula, mais difícil se torna 

a separação via centrifugação.  

Considerando a alta atividade da platina para reações em fase aquosa e 

afim de compreender apenas o efeito da morfologia na catálise, optou-se por manter 

a quantidade de platina constante na investigação do efeito da morfologia das 

nanopartículas para a reação de redução do 4-nitrofenol. Portanto, realizou-se 

medidas de espectrometria de absorção atômica para a Pt e a média das concentrações 

obtidas foram: 224 ± 16 ppm, 312 ± 15 ppm e 684 ± 13 ppm para as nanopartículas 

cúbicas, cubo-octaedro e octaedro, respectivamente. Isto é, durante a limpeza com 

solvente, ocorre uma perda significativamente maior das nanopartículas cúbicas 

quando comparada com as outras formas, o que pode ser relacionado ao tamanho das 

nanopartículas e/ou a diferente interação que existe entre a polivinilpirrolidona e os 

átomos de platina para cada morfologia. Após a determinação, utilizou-se soluções 

estoques contendo 20 ppm de platina.  
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4.4.2 Teste catalítico inicial: Reação de redução do 4- nitrofenol a 4- aminofenol 

A atividade catalítica das diferentes nanopartículas de Pt foi 

inicialmente investigada por meio da reação de redução de 4-nitrofenol (4-NF) a 4-

aminofenol (4-AF) a partir de NaBH4, sendo esta hidrogenação uma reação modelo 

para estudos com nanopartículas metálicas com possibilidade de uso em sistemas de 

descontaminação de águas, uma vez que 4-NF é um poluente comum em águas 

residuais de processos industriais,135 considerado como biotoxina,136 porém com alta 

estabilidade química, o que impossibilita sua biodegradação. Por outro lado, 4-

aminofenol, produto da reação do 4-NF, pode ser utilizado como precursor para 

produção de antitérmicos como o paracetamol.137  

Observa-se que após a adição de borohidreto de sódio, a solução de 4-

NF (pKa= 7,16) muda a coloração de amarelo claro (317 nm) para amarelo intenso 

(400 nm) devido à formação do íon 4-nitrofenolato, em decorrência do aumento 

considerável no valor de pH após a adição de NaBH4 (pH = 11). A Figura 4.5 traz a 

representação simplificada das etapas de reação na redução do 4-nitrofenol por 

nanopartículas metálicas: na etapa A, 4-nitrofenol é reduzido a 4-nitrosofenol, que é 

posteriormente convertido a 4-hidroxilaminafenol rapidamente, sendo esta molécula 

o único intermediário estável. Na etapa B, esta molécula é convertida no produto de 

interesse, 4-aminofenol. Ademais, a etapa B é a etapa determinante da reação e todas 

essas etapas ocorrem na superfície do catalisador, portanto, existem equilíbrios de 

adsorção/ dessorção para todos os compostos.138  
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FIGURA 4.5: Representação simplificada das etapas elementares da reação da redução do 
4-nitrofenol por nanopartículas metálicas. Mais detalhes no texto.  

 

Fonte: Retirado da referência 138 

O mecanismo de hidrogenação do 4-NF por BH4
- é detalhado na 

referência 139, mas de maneira resumida, sabe-se que a molécula de NaBH4 libera 

hidrogênio gasoso em temperatura ambiente e esse processo pode ser catalisado por 

metais. Os estudos sugerem que a decomposição catalítica do NaBH4 produz Pt-H 

como intermediário reativo, como representado na equação 4.1 

2 Pt + BH4
-  Pt- BH3

- + 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 absorção para o meio reacional 

contendo borohidreto de sódio e 4-nitrofenol sem adição de catalisador. 
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FIGURA 4.6: Espectros de absorção na região da luz visível ao longe de 45 

minutos da reação de redução do 4-nitrofenol sem adição de catalisador. 

 

 

Nanopartículas metálicas como prata, cobre, ouro e platina ajudam na 

transferência de elétrons dos doadores de elétrons (neste caso, o íon BH4
-) para os 

aceptores (4-NF).136 É possível acompanhar a reação por meio de medidas de 

espectroscopia na região do UV-Visível (UV-vis), uma vez que a espécie de 4-

nitrofenolato será consumida ao longo do tempo e, consequentemente, ocorrerá uma 

diminuição do pico de absorção em 400 nm, como mostra a Figura 4.7 para os três 

diferentes catalisadores utilizados. Interessante notar que após quarenta e cinco 

minutos de reação, no sistema catalisado por nanopartículas com forma cúbica, a 

reação é tão lenta que a variação do pico em 300 nm (referente à formação de 

produtos) é imperceptível. Ao contrário das outras nanopartículas utilizadas, que 

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

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

ௗ௖೟

ௗ௧
=  −𝑘௔௣௣𝑐௧ =  𝑙𝑛 ቂ

௖೟

௖బ
ቃ  𝑜𝑢 𝑙𝑛 ቀ

஺೟

஺బ
ቁ =  −𝑘௔௣௣𝑡  (eq. 4.2) 

 

sendo ct  a concentração de 4-NP no tempo, c0  a concentração inicial de 4-NP, kapp  

a constante de velocidade aparente, At  a absorbância no tempo t e A0  a absorbância 

nas condições iniciais. 

FIGURA 4.7: Espectros de absorção na região da luz visível para os diferentes catalisadores 
de Pt (A) cúbica, (B) cubo-octaédrico e (C) octaédrico durante 45 minutos da reação de 
redução do 4-nitrofenol. 
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A Figura 4.8 mostra a relação entre ln (A/A0) e o tempo de reação, 

indicando que a reação 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 10-4 s-1, 

0,12 s-1 e 0,36 s-1 para as nanopartículas cúbica, cuboctaedro e octaedro, 

respectivamente, o que demonstra que essa reação é dependente do tipo de plano 

cristalino exposto na superfície da Pt. 

 

FIGURA 4.8: Cinética da reação de redução do 4-nitrofenol para os diferentes catalisadores 
de Pt: Ptcubo em preto, Ptcubo-octaedro em vermelho e Ptoctaedro em azul. 
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4.4.3 Remoção do agente capante 

Após a síntese, caracterização física e catalítica das NP com 4-NF, 

realizou-se a caracterização eletroquímica das NP submetidas ao procedimento de 

limpeza apenas com solventes orgânicos (acetona, etanol e hexano ). Na Figura 4.9 

é mostrado o comportamento voltamétrico das nanopartículas com forma octaédrica, 

onde os picos de corrente referentes à adsorção/dessorção de hidrogênio são 

completamente inibidos (entre 0,05 e 0,4 V) e observa-se um pico de oxidação 

centrado em 0,6 V, possivelmente referente à oxidação de PVP. Ao longo dos ciclos, 

o pico de oxidação em 0,6 V diminui consideravelmente, porém, mesmo ao longo de 

cem ciclos, não é possível observar os picos característicos do processo de 

adsorção/dessorção de hidrogênio em NP de Pt. Para efeito de comparação, a figura 

também mostra o voltamograma cíclico de um eletrodo policristalino de Pt e do 

eletrodo usado como suporte das nanopartículas, o GCE. Desta forma, é possível 

observar claramente que o comportamento obtido para as NP octaédricas não reflete 

o comportamento esperado para a Pt, e sim para um sistema onde predominam 

correntes de caráter puramente capacitivo. Como conclusão, apesar de apresentar 

atividade distinta para a reação de redução de 4-NF, a limpeza das NP com solvente 

é insuficiente para uso das NP em eletrocatálise. Com isso, fez-se necessário uma 

investigação mais detalhada de como realizar a remoção do agente capante utilizado 

(PVP). 
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FIGURA 4.9: Voltamogramas cíclicos em 0,5 mol L-1 de H2SO4 a 0,1 V s-1 para diferentes 
eletrodos: Eletrodo policristalino de Pt (linha preta); Nanopartículas octaédricas sobre 
eletrodo de carbono vítreo no 1° ciclo (linha azul) e no 100° ciclo (linha vermelha) e 
eletrodo de carbono vítreo – suporte (linha rosa). 
 
 
 
 

Antes de descrever os outros métodos de limpeza empregados, é 

importante enfatizar o padrão esperado para os voltamogramas cíclicos das NP. 

Utilizando o triângulo estereográfico é possível correlacionar as diferentes 

morfologias das nanopartículas com os planos cristalinos que são expostos. Assim, 

para NP cúbicas, espera-se a exposição de sítios {100}, para NP tetraédricas e 

octaédricas a exposição de sítios {111} e para NP cubo-octaédricas, sítios com 

orientação {100} e {111}.140 Contudo, nanopartículas reais, como as exemplificadas 

para o padrão cúbico, possuem um perfil voltamétrico como o mostrado na Figura 

4.10, composto por diferentes contribuições, tanto de sítios {110}, quanto de sítios 

{111}, e não somente sítios {100}. Tais contribuições de outros sítios são oriundas 

de defeitos de algumas nanopartículas que ocorrem no processo de crescimento das 

partículas e da contribuição das bordas, que no caso de sistemas de dimensões 

nanométricas possuem uma porcentagem maior em relação à face do que no sistema 

composto por monocristais.141 
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Fonte: Retirada da referência 141 

A limpeza com solventes orgânicos e água quente (procedimento 

4.3.2.2) revela alguns avanços em relação ao procedimento apenas com solventes 

orgânicos. Na Figura 4.11 são mostrados os voltamogramas cíclicos empregando este 

procedimento de limpeza para as NP cúbicas e cubo-octaédricas, sendo possível 

diferenciar a região onde ocorre a adsorção/dessorção de hidrogênio nos 

voltamogramas. Para as NP cubo-octaédricas é possível observar um par de picos 

reversíveis centrados em 0,2 V, característico de adsorção de hidrogênio em sítios 

{100}, indicando que este procedimento de limpeza remove parcialmente o agente 

capante das superfícies das nanopartículas. Entretanto, para as nanopartículas 

cúbicas, nota-se a ausência dos picos em 0,2 V, indicando ainda um alto 

recobrimento de PVP. 

 

 
 

FIGURA 4.10: Exemplo de perfil voltamétrico obtido em 0,5 mol L-1 H2SO4 e o 
modelo atômico para uma NP cúbica.  
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FIGURA 4.11: Voltamogramas cíclicos em 0,5 mol L-1 de H2SO4 a 0,1 V s-1 para 
diferentes amostras: (A) Nanopartículas cúbicas e (B) cubo-octaédricas sobre eletrodo de 

carbono vítreo – após procedimento 4.3.2.2.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

Utilizando uma solução diluída de peróxido de hidrogênio em meio 

ácido (procedimento 4.3.2.3) é possível observar que durante o processo de limpeza, 

as nanopartículas exibiram diferentes reatividades, com visível formação de gases, 

dependendo da morfologia, na seguinte ordem: cúbicas > cubo-octaédricas > 

octaédricas. Contudo, não houve avanços satisfatórios nos perfis voltamétricos em 

relação à limpeza com solventes. A Figura 4.12 exemplifica o insucesso desse 

procedimento para as NP cúbicas – na qual houve maior remoção do agente capante 

dentre os três tipos de NP utilizadas neste trabalho, mas que ainda é incapaz de expor 

os sítios esperados para essas NP. 
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FIGURA 4.12: Voltamograma cíclico em 0,5 mol L-1 de H2SO4 a 0,05 V s-1 para as 
nanopartículas cúbicas sobre eletrodo de carbono vítreo - após procedimento 4.3.2.3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os resultados obtidos aplicando o procedimento de sucessivos ciclos 

voltamétricos em meio alcalino na região de 0,05 a 1,0 V para as nanopartículas 

cúbicas (procedimento 4.2.2.4) podem ser vistos na Figura 4.13, cujo voltamogramas 

cíclicos apresentam os pares de picos centrados em 0,2 e 0,8 V. Contudo, mesmo 

após 1200 ciclos, não foi possível observar mudança significativa na limpeza das NP. 

A literatura mostra que tal procedimento é efetivo para a limpeza de nanopartículas 

sintetizadas utilizando PVP142 e brometo de tetraetilamônio como agentes capantes, 

o que resulta em nanopartículas menores que 10 nm, portanto a interação entre o 

agente capante e as NP é distinta daquela observada no presente sistema. 

Importante ressaltar que ciclos voltamétricos a altos potenciais 

removem o PVP residual dessas nanopartículas, mas também aumentam a 

quantidade de defeitos na superfície de modo que após alguns ciclos as NP perdem 

completamente a morfologia inicial, devido ao place-exchange e à dissolução de 

Pt143,144,145132,146 Portanto, esse procedimento não é indicado para realizar a limpeza 

de NP com morfologia controlada, apesar de utilizado em alguns trabalhos.147-149 
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FIGURA 4.13: Voltamogramas cíclicos para as nanopartículas cúbicas: A) durante a 
limpeza eletroquímica em 0,5 mol L-1 de NaOH a 0,5 V s-1 (B) em 0,5 mol L-1 de H2SO4 a 
0,05 V s-1: Antes da limpeza eletroquímica (preto), após 200 ciclos em meio alcalino (azul) 
e após 1200 ciclos (vermelho). 

 

Considerando que há alguns protocolos de limpeza química de NP 

cúbicas de Pd e Pd-Pt através de uso de borohidreto de sódio 150, 151 realizou-se 

algumas adaptações para as NP sintetizadas neste trabalho. Uma das vantagens desse 

procedimento de limpeza é a possibilidade de ser realizado em suspensão, onde é 

possível limpar uma grande quantidade de nanopartículas ao mesmo tempo. Além 

disso, a separação das NP do solvente por meio da centrifugação é mais fácil na 

ausência do PVP, diminuindo o tempo de centrifugação de 1 hora para 10 minutos.  

Esse procedimento de limpeza depende significativamente da 

quantidade de borohidreto, que é a fonte de hidrogênio, o qual remove fisicamente 

PVP da superfície por meio da formação de gás na superfície. Após esse 

procedimento, é notável a mudança na coloração das NP de marrom para preta, que 

pode ser consequência da agregação das NP após a remoção do agente capante.  
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Na Figura 4.14, compara-se os voltamogramas cíclicos da NP cúbicas 

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 concentração de BH4

- e do tempo 

de limpeza é possível observar o aumento na contribuição dos picos de adsorção de 

hidrogênio, destacados pelas linhas tracejadas vermelha e azul, em 0,1 e 0,25 V. 

Portanto, o tempo de contato das NP com borohidreto é um fator importante para a 

remoção do PVP. Contudo, as NP apresentam resíduos de PVP ao final de 32 h de 

reação. 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 cíclicos para as nanopartículas cúbicas em 0,5 mol L-1 de 
H2SO4 a 0,05 V s-1 (A) após o procedimento 1 com borohidreto e em (B) e (C) após o 
procedimento 2 
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Testou-se também a combinação dos procedimentos de limpeza com 

borohidreto e com peróxido de hidrogênio. Como mostrado na Figura 4.15, adicionar 

mais uma etapa de limpeza, utilizando peróxido de hidrogênio após borohidreto, não 

promoveu grandes efeitos sob as NP cúbicas (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 região de adsorção/dessorção de 

hidrogênio se encontrava completamente inibida e era possível observar o pico de 

oxidação irreversível do PVP em altos potenciais. Porém, após a limpeza com 

peróxido de hidrogênio, o sistema passou a apresentar um processo reversível a 

0,2 V, bem como observado para as NP cubo-octaédricas. Isto é, esse procedimento 

de limpeza química com borohidreto parece ser mais eficaz para remover PVP de 

sítios {100}, enquanto a combinação borohidreto seguido de peroxido de hidrogênio 

é eficaz para remoção de PVP em sítios {100} em nanopartículas composta 

majoritariamente de sítios {111}, ou essa terceira etapa de limpeza remove PVP das 

NP octaédricas formando defeitos que expõe faces {100}, uma vez que as NP 

octaédricas são formadas a partir de NP cúbicas. 
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FIGURA 4.15: Voltamogramas cíclicos para as nanopartículas (A) cúbicas, (B) cubo-
octaédricas e (C) octaédricas em 0,5 mol L-1 de H2SO4 a 0,05 V s-1 após o uso do 
procedimento 1 (borohidreto) em preto e combinando com uso de peróxido de hidrogênio 
em vermelho. 
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Finalmente, a fim de aprimorar a limpeza das NP cúbicas por meio da 

limpeza química, utilizou-se o incremento de temperatura, como proposto na 

referência 150. A Figura 4.16 sumariza os resultados obtidos após alguns diferentes 

métodos de remoção de agente capante das NP cúbicas. Partindo da limpeza apenas 

com solvente, os picos da região de adsorção/dessorção de hidrogênio não são 

definitos, a limpeza com borohidreto por 16 h a 85°C permite observar dois pares de 

picos no sistema e 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 químico mais satisfatório dentre os estudados, este procedimento 

pode causar desestruturação das nanopartículas devido à grande quantidade de 

desprendimento de gás hidrogênio para remoção de PVP. 

 
FIGURA 4.16: Voltamogramas cíclicos para as nanopartículas cúbicas em 0,5 mol L-1 de 
H2SO4 a 0,05 V s-1 após a limpeza com solvente (linha preta) e uso do procedimento 5.4 
(borohidreto e temperatura de 850C) após 16 h (linha azul) e após 32 h (linha vermelha) de 
agitação. 
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O aumento do tempo de limpeza com borohidreto em 85°C também 

causa considerável melhora na reversibilidade do segundo par de picos de 

adsorção/dessorção centrado em 0,2 V, como mostrado na Figura 4.17, mas não foi 

possível observar os picos reversíveis referente à adsorção de hidrogênio em sítios 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Como já foi pontuado, existem diversas vantagens em remover o resíduo 

de agente capante utilizando limpezas químicas em suspensão. Porém, quando a 

síntese é realizada utilizando PVP, essas limpezas parecem ser ineficientes para 

completa remoção do PVP em nanopartículas cubo-octaédricas e octaédricas. Sendo 

assim, utilizou-se como metodologia de limpeza o stripping de CO, que consiste na 

adsorção de uma monocamada de CO sobre a superfície do catalisador com controle 

de potencial, e, posterior remoção do CO, através da sua oxidação, via varredura 

FIGURA 4.17: Voltamogramas cíclicos para as nanopartículas cubo-octaédricas 
em 0,5 mol L-1 de H2SO4 a 0,05 V s-1 após a limpeza com solvente (linha preta) e 
uso do procedimento 4 (borohidreto e temperatura de 850C) após 16 h (linha azul) 
e após 32 h (linha vermelha) de agitação. 
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lenta, como mostrado na equação a seguir. Baseado na alta energia de adsorção 

existente entre CO e Pt, é esperado que CO substitua PVP na superfície de Pt e assim, 

haja remoção de PVP depois de várias etapas de adsorção e oxidação de CO. 

COad + OHad → CO2(g) + H+ + e-   (eq. 4.3) 

 

 

 

A Figura 4.18(A) apresenta as curvas de oxidação da monocamada de 

CO por três ciclos consecutivos. A presença de CO na superfície inibe a região de 

adsorção/dessorção de hidrogênio, mas com o aumento do potencial são observados 

dois processos de oxidação em ca 0,6 e 0,9 V. Ambos os processos podem ter 

contribuição da oxidação de resíduos de PVP e de COad em distintos sítios das 

nanopartículas, entretanto, após sucessivos ciclos de adsorção e oxidação de CO, o 

primeiro pico aumenta e o segundo diminui. O processo de limpeza foi monitorado 

FIGURA 4.18: (A) Varredura linear de potencial para a oxidação de CO em 

nanopartículas Ptcubo-octaédricas em 0,5 mol L
-1

 H2SO4 a 0,02 V s
-1 e (B) 

voltamogramas cíclicos a 0,05 V s-1 nas mesmas condições de (A) após a oxidação 
de CO. 
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por meio do voltamograma cíclico após o stripping de CO, onde espera-se que a Pt 

esteja interagindo apenas com o eletrólito suporte. Após 3 ciclos de limpeza com CO, 

observa um aumento na razão das correntes referentes à adsorção/dessorção de 

hidrogênio (0,05 a 0,35 V) em relação as correntes puramente capacitivas referentes 

à carga/descarga da dupla camada elétrica (0,35 a 0,8 V). Contudo, após sucessivas 

limpezas, não foi possível observar o pico de adsorção de hidrogênio referente aos 

domínios menores de {100} ou mesmo o pico referente aos domínios {110}, que 

pode estar relacionado à forma das NP, uma vez que são cubos truncados e, portanto, 

uma mistura de domínios {100} e {111}.  

A Figura 4.19 mostra os resultados obtidos após sucessivas limpezas 

com CO para as NP octaédridas. De forma similar às NP cubo-octaédricas, observa-

se vários picos de oxidação que podem estar relacionados à oxidação de PVP e COads, 

porém, ao contrário das NP cubo-octaédricas, há uma considerável mudança na carga 

de oxidação ao longo das primeiras etapas de limpeza, que pode estar relacionada à 

oxidação PVP residual. Ao longo do processo de limpeza, observa-se o deslocamento 

do processo de oxidação para altos potenciais, o que pode estar relacionado à 

oxidação de CO em terraças {111}. Constata-se a limpeza das nanopartículas por 

meio dos perfis voltamétricos coletados após a etapa de stripping de CO. 

Notavelmente, ocorre a diminuição no pico de oxidação irreversível centrado em 0,7 

V, provavelmente devido à oxidação de PVP, e o aumento nas correntes em baixos 

potenciais, referentes à adsorção/dessorção de hidrogênio. Importante ressaltar que 

para as NP octaédricas não espera-se picos afiados, uma vez que para a Pt(111) o 

processo de adsorção de hidrogênio é caracterizado por um platô de potencial.152 
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4.4.4 Considerações sobre a interação Pt-PVP 

Sabe-se que o PVP se liga aos átomos superficiais de platina através da 

transferência de carga dos anéis pirrolidônicos.111 Essa quimissorção pode ocorrer 

via átomos de oxigênio e nitrogênio, formando duas camadas de agente capante, 

sendo a camada externa de PVP facilmente removida pela limpeza com solvente.153 

Estudos utilizando DFT154 mostram que a força de adsorção do PVP (em baixas 

concentrações) em terraças e degraus {100} é maior que em terraças {111}, porém 

por meio dos resultados obtidos após a limpeza química com borohidreto e peróxido 

de hidrogênio, é possível observar que a força de interação, para NP segue a seguinte 

tendência na força de interação: {100} < {111} < {110}. É importante salientar que 

enquanto os dados de DFT utilizam sistemas modelos, os resultados experimentais 

FIGURA 4.19: Varredura linear de potencial para a oxidação de CO em NP

Ptoctaédricas em 0,5 mol L
-1

 H2SO4 a 0,02 V s
-1 e voltamogramas cíclicos a 0,05 V 

s-1 nas mesmas condições de (A) após a oxidação de CO. 
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são mais complexos, e devem ter influência, por exemplo, do tamanho das NP 

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

4.4.5 Caracterização eletroquímica dos domínios cristalinos para as 

nanopartículas cúbicas: Adsorção de Ge e Bi 

Trabalhos com monocristais permitem observar o processo de adsorção 

específica de algumas espécies em apena alguns planos cristalinos de Pt. 

Considerando que as nanopartículas cúbicas são formadas majoritariamente do plano 

{100}, quantificou-se esse tipo de domínio por meio da adsorção de Ge bem como 

quantificou-se a presença de possíveis defeitos na forma de domínios {111} com a 

adsorção de Bi. 

A Figura 20 apresenta o voltamograma cíclico das nanopartículas de 

platina com forma cúbica (linha preta). Após a adsorção de íons germânio na 

superfície das nanopartículas cúbicas, Pt(100)-Ge, realizou-se uma voltametria 

cíclica até 0,60 V, linha vermelha da Figura 4.20, na qual observa-se a diminuição 

na carga referente à adsorção de hidrogênio devido à ocupação por germânio de 40%, 

área hachurada com linhas pontilhadas em cinza e, adicionalmente, um novo 

processo de oxirredução constituídos de dois picos, sendo o pico na varredura 

positiva centrado em 0,55 V referente ao processo de formação de óxido de 

germânio, como mostrado na equação abaixo: 

Pt4(100)-Ge + H2O ⇌ Pt4(100)-GeO + 2 H+ + 2 e-  (eq. 4.4) 

E o pico na varredura no sentido decrescente de potencial, centrado em 

0,50 V, a redução desse óxido, uma vez que esse processo é reversível. Interessante 

notar que o cálculo de determinação de domínios {100} é uma aproximação que pode 

ser feita apenas para terraços com no mínimo quatro átomos de Pt.155 Portanto, para 

estimar a porcentagem de domínios {100} é necessário calcular a carga referente à 
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oxidação de germânio, e, portanto, a área destacada em laranja e, 

surpreendentemente, esse pico tem uma carga de 168 µC, que equivale a apenas 12% 

da carga de hidrogênio.  

 

 

 

A seguir, a Figura 4.21 mostra o voltamograma cíclico das 

nanopartículas cúbicas após a adsorção de germânio: a região destacada em cinza é 

referente à adsorção de hidrogênio nos sítios {110}, isto é, defeitos superficiais; a 

região destacada em verde se refere à adsorção de hidrogênio em pequenos domínios 

do tipo {100}; a região destacada em rosa é referente à adsorção de hidrogênio nos 

domínios {100} maiores (constituídos de pelo menos 4 átomos de Pt), na qual é 

possível observar completo recobrimento por Ge; a região destacada em azul refere-

se à formação de GeO sobre Pt; e, finalmente, na região destacada em roxo observa-

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
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-0,2
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 Pt livre
  Após imersão em GeO2

FIGURA 4.20: Voltamogramas cíclicos para as nanopartículas cúbicas em 0,5 mol 
L-1 de H2SO4 a 0,05 V s-1 somente em eletrólito antes (linha preta) e após imersão 
em solução 10-2 mol L-1 GeO2 e 1 mol L-1 de NaOH por 4 minutos (linha vermelha)
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se a formação de GeO2. Ademais, a excursão a altos potenciais evidencia que ao 

longo dos ciclos ocorre a liberação dos sítios ativos para a adsorção de hidrogênio 

(em 0,35 V), através da oxidação de GeO, formando GeO2 (que é uma espécie 

solúvel, portanto esse é um processo irreversível). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Considerando esse processo de adsorção específica, é possível realizar 

um procedimento semelhante para a determinação dos domínios {111} usando a 

adsorção de íons bismuto. A Figura 4.22(A) compara a superfície após a adsorção 

por bismuto, onde é notável a diminuição na carga relacionada à adsorção de 

hidrogênio em toda região de potencial, que representa 84% da carga inicial. 

 

FIGURA 4.21: Voltamograma cíclico para as nanopartículas cúbicas em 0,5 mol L-

1 de H2SO4 a 0,05 V s-1 somente em eletrólito após adsorção de germânio por 4 
minutos. As cores destacam os diferentes processos observados, que são descritos 
com detalhes no texto. 
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Contudo, apesar da clara adsorção de bismuto nos sítios ativos de Pt, 

que reflete a quantidade de defeitos superficiais, a contribuição de domínios {111} 

com mais de três átomos contíguos é muito baixa, uma vez que se esperava um pico 

de oxidação a 0,63 V,156 referente à reação representada a na equação 4.5, mas o pico 

de oxidação é muito pequeno, representando uma carga de 11 µC (Figura 4.22(B)). 

Pt3(111)-Bi + 2 H2O → Pt3(111)-Bi(OH)2 + 2 H+ + 2 e-   (eq. 4.5) 

Uma consideração que deve ser feita é que esses métodos de 

quantificação de sítios foram criados a partir de uso de monocristais e superfícies 

escalonadas,157 sendo aplicável para alguns sistemas nanoparticulados,158, 159 porém 

as nanopartículas cúbicas sintetizadas neste trabalho parecem ter alta densidade de 

defeitos (que podem ser devido à síntese utilizada ou devido à etapa de limpeza) e, 

portanto, a quantificação da contribuição de cada domínio fica prejudicada.  
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FIGURA 4.22: (A) Voltamogramas cíclicos para as nanopartículas cúbicas em 
0,5 mol L-1 de H2SO4 a 0,05 V s-1 somente em eletrólito antes (linha preta) e 
após imersão em solução 10-3 mol L-1 Bi2O3 e 0,5 mol L-1 de H2SO4 (linha 
vermelha); detalhado em (B) 
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4.4.6 Eletrocatálise: Reação de Redução de Nitrato e Reação de Redução de 

Nitrito em nanopartículas de Pt com morfologia controlada 

Após a otimização da metodologia para remoção do agente capante das 

nanopartículas cúbicas, foi possível realizar alguns testes eletrocatalíticos para a 

RRNO3 e RRNO2, mostrados na Figura 4.23. No caso da RRNO3, a varredura no 

sentido decrescente de potencial revela um aumento da corrente de redução em 

potenciais inferiores a 0,3 V, resultando em um pico de corrente entre 0,2 e 0,1 V. 

Com o aumento da concentração de nitrato é possível observar o crescimento 

proporcional do pico de corrente de redução, resultando em uma ordem de reação 

aparente de 0,22 a 0,15 V. Como discutido no capítulo 3, a RRNO3 em Pt(111) e 

Pt(110) possuem ordens de reação de zero e 0,13 no potencial de 0,15 V, 

respectivamente, indicando que as NP cúbicas possuem comportamento mais 

próximo da Pt(110) que o da Pt(111), que pode ser resultado da densidade de defeitos 

das nanopartículas. Na varredura no sentido crescente de potencial é observado um 

processo de redução que ocorre em aproximadamente 0,35 V, indicando a 

competição entre os processos de adsorção de hidrogênio e nitrato nos sítios de Pt. 

A região de potencial acima de 0,4 V apresenta corrente de redução com valores 

muito baixos e que não possuem dependência com a concentração de nitrato. Nesta 

região, é esperado que o eletrodo esteja recoberto por intermediários estáveis que 

atuam como venenos catalíticos.  
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Além disso, observa-se que as NP cúbicas são ativas para a RRNO2, e 

por esse motivo, limitou-se a concentração dessa espécie a 30 mmol L-1. Assim como 

para a RRNO3, esta reação apresenta atividade em potenciais inferiores a 0,4 V, com 

a presença de apenas um pico de redução. Outrossim, a baixa atividade em altos 

potenciais se assemelha ao observado para a redução de NO adsorvido (o stripping 

de NO) indicando que este pode ser o intermediário estável presente na superfície 

em altos potenciais. 
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FIGURA 4.23: Voltamogramas cíclicos para as nanopartículas cúbicas em 0,1 mol 
L-1 de HClO4 a 0,01 V s-1 somente em eletrólito (linha preta) e após a adição de 
diferentes quantidades de (A) NaNO3 e (B) NaNO2. As setas indicam o sentido da 
varredura – linha cheia (positivo) e linha pontilhada (negativo). 
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A comparação das atividades para as reações de redução de nitrato e 

nitrito nas diferentes nanopartículas são apresentadas na Figura 4.24, na qual 

observa-se maior atividade para as nanopartículas cúbicas na RRNO3, resultado que 

concorda com a atividade dos planos basais de Pt.160 Ademais, alguns estudos 

demonstram que a inserção de defeitos {110} prejudica a atividade da Pt(100) para 

a RRNO3, o que limita a atividade para as nanopartículas cúbicas, que de forma 

inerente, possuem defeitos estruturais. Em contrapartida, observa-se maiores 

densidades de corrente para a RRNO2 nas nanopartículas cubo-octaédricas. 

 

 

 

 

 

FIGURA 4.24: Voltamogramas cíclicos para as nanopartículas em 0,1 mol L-1 de 
HClO4 com adição de (A) 30 mmol L-1 NaNO3 e (B) 10 mmol L-1 NaNO2 a 0,01 V s-

1 
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4.4.7 Efeito da limpeza das nanopartículas na eletrocatálise 

A limpeza de nanocatalisadores é um problema que vem sendo 

explorado na literatura nos últimos anos,134 uma vez que se conhece o efeito de 

agente capante residual em eletrocatálise. Um exemplo de como a limpeza das 

nanopartículas é fator determinante para o uso dessas NP como eletrocatalisadores é 

mostrado na Figura 4.25, onde observa-se as reações de redução de nitrato e nitrito 

para nanopartículas limpas com diferentes metodologias. Essa diferença nas 

atividades deve-se ao recobrimento parcial dos sítios ativos do catalisador por PVP, 

que corresponde à diminuição da área eletroativa bem como a subtração de 

agrupamentos atômicos específicos sobre o catalisador, com os quais as reações de 

redução apresentam dependência, como mostrado para a Pt(111) na seção 3.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 4.25: Voltamogramas cíclicos das nanopartículas cúbicas em 0,1 mol 
L-1 HClO4 com adição de 30 mmol L-1 NaNO3 (preto) e NaNO2 a 10 mV s-1

(vermelho), após a limpeza com NaBH4 (linha sólida) a temperatura ambiente e 
(linha tracejada) a 85 °C 
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4.4.8 Sistema bimetálico: eletrodeposição de cobre sobre as nanopartículas com 

forma controlada 

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

a conversão de nitrato, é possível utilizar materiais bimetálicos161, 162 compostos por 

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

aumentar a atividade e a seletividade. Ehrenburg et al.163 mostraram NP Ptcub 

contendo 0,30 ML de Cu na superfície apresentam atividade superior para a RRNO3 

em relação à platina poliorientada nas mesmas condições, o que demonstra o efeito 

dos domínios {100}. 

Estudos164 mostram que a atividade para a reação de redução 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 reação (em meio ácido) pode ser resumido em 3 etapas, onde o cobre catalisa a 

primeira etapa da reação (uma vez que Pd tem baixíssima atividade), posteriormente 

ocorre a dessorção de nitrito/ NO dos sítios de cobre para a solução e, finalmente, o 

Pd conduz a reação para a formação de N2 ou NH3 dependendo do grau de cobertura 

da superfície por NOx. Esse mecanismo pode ser justificado pela força de interação 

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) à 

observada para a dessorção em Cu (150-200 K).165, 166 Ademais, estudos realizados 

com os planos basais da Pt e subcamadas de cobre, mostram que não somente a 

atividade pode ser alterada, bem como distribuição dos produtos, devido à baixa 

adsorção dos produtos da RRNO3 sobre Cu,167 obtendo-se amônia para Pt(100) e N2O 

para Pt(100)-Cu.168  
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Cobre é um metal de fácil deposição sobre de platina e os metais 

possuem raios atômicos similares (Cu 0,128 nm e Pt 0,1385 nm).169  Notavelmente, 

é possível controlar a composição das nanopartículas através do controle de potencial 

e tempo de deposição de cobre, como mostra o esquema da Figura 4.26. Sendo assim, 

neste trabalho optou-se por investigar o recobrimento total por cobre das 

nanopartículas de platina com controle morfológico. 

 

 

 

A Figura 4.27 mostra o perfil voltamétrico após a deposição de cobre 

sobre as nanopartículas cúbicas de Pt. Esse comportamento voltamétrico indica que 

as NP estão completamente recobertas por cobre uma vez que o desprendimento de 

hidrogênio, equação 4.6, que ocorre usualmente em potenciais menores que 0,05 V 

nas condições utilizadas, após a deposição de Cu se inicia apenas abaixo de 0,0 V. 

No intervalo de zero a 0,3 V o comportamento voltamétrico é relacionado à dupla 

camada elétrica, contudo acima de 0,3 V é possível observar um pico irreversível de 

oxidação, consequência da oxidação de cobre (equação 4.7) e, portanto, destruição 

do catalisador bimetálico. Para a aplicação desse material de Pt@Cu é importante 

utilizar um intervalo de potencial bastante restrito. 

                      2 H+ + 2 e- → H2(g)    (eq. 4.6) 

                       Cu → Cu2+ + 2 e-     (eq. 4.7) 

FIGURA 4.26: Esquema da deposição de cobre sobre o filme de 
nanopartículas de Pt.  
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A deposição de cobre sobre as nanopartículas com morfologia 

controlada de Pt favoreceram consideravelmente a reação de redução de nitrato, o 

que concorda com a hipótese de que nitrato se adsorve mais fortemente sobre cobre, 

possibilitando a reação de redução.170 Além disso, a Figura 4.28(A) mostra a 

atividade para RRNO3 obtida para os três sistemas, cuja tendência é a que segue: 

Pt@Cuco < Pt@Cucubo < Pt@Cuoct, portanto há um efeito da energia superficial 

distinta para cada morfologia. A alta atividade para as NP octaédricas concorda com 

estudos170 que mostram um aumento de atividade de 4 ordens de magnitude quando 

cobre é depositado sobre Pt(111), obtendo amônia e NO como produtos, que são os 

mesmos produtos observados quando se utiliza cobre como catalisador, 13, 86, 171 que 

evidencia a baixa energia de adsorção do NO sobre cobre (100 kJ mol-1), quando 

FIGURA 4.27: Voltamogramas cíclicos para as nanopartículas cúbicas 
recobertas com cobre (Pt@Cu) em 0,1 mol L-1 de HClO4 a 0,01 V s-1 em 
diferentes intervalos de potencial. 
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comparado com a platina (200 kJ mol-1),13, 172, 173 sendo assim, após ser formado NO 

provavelmente se dessorve da superfície de cobre. 

 

 

 

Utilizando microscopia de varredura por tunelamento acoplada a um 

sistema eletroquímico (EC-STM, do inglês in situ electrochemical scanning 

tunneling microscopy) Bae e Gewirth174 concluíram que há formação de óxido de 

cobre sobre Cu(111) durante a RRNO3. A redução desses óxidos causa a 

reorganização das terraças e leva a defeitos com espessura monoatômica, o que 

também é observado em sistemas catalíticos sem a aplicação de potencial.175  

 

 

FIGURA 4.28: Voltamogramas cíclicos sobre Pt@Cucubo, Pt@Cucubo-octaedro e 
Pt@Cuoctaedro em 0,1 mol L-1 HClO4 e adição de (A) 30 mmol L-1 de NaNO3 e (B) 
10 mmol L-1 de NaNO2 a 10 mV s-1 
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A Figura 4.28(B) apresenta os voltamogramas cíclicos das três 

nanopartículas após o recobrimento de cobre para a RRNO2 nos quais é possível 

observar que a atividade para a redução de nitrito segue a ordem: Pt@Cuoct < 

Pt@Cucubo < Pt@Cuco. Destaca-se que sobre as nanopartículas com controle 

morfológico a atividade para RRNO3 e RRNO2 é antagônica, visto que sobre 

Pt@Cuco nitrato não pode ser convertido a nitrito, mas nitrito se reduz facilmente, 

com alta atividade. Outro fator que deve ser considerado para o aumento da atividade 

é a adsorção das espécies sobre cobre, uma vez que cálculos de DFT176 sugerem que 

tanto nitrato quanto nitrito se adsorvem na forma bidentada nas superfícies Cu(100) 

e a energia de adsorção de nitrato sobre cobre é muito favorável, cerca de -

4,258 eV,10 portanto as reações necessitam de sítios ativos menores e possuem 

energia de adsorção mais alta sobre catalisadores modificados com cobre. 

4.5 Conclusões parciais 

Utilizando as NP com morfologia controlada, foi possível observar que 

a catálise da reação de redução do 4-nitrofenol é dependente dos planos cristalinos 

expostos. Além disso, durante a remoção do agente capante utilizado 

(polivinilpirrolidona- PVP) foi possível observar que a interação Pt-PVP segue a 

seguinte tendência: Ptc < Ptco < Ptoct, sendo notável o efeito de PVP residual nas 

densidades de corrente obtidas para a RRNO3 e RRNO2. Considerando as NP livres 

de agente capante, a RRNO3 apresentou atividade uma ordem de magnitude abaixo 

que a RRNO2, numa tendência morfológica que concorda com experimentos em 

monocristais. Por fim, a presença de Cu nas nanopartículas de Pt (Pt@Cu) aumenta 

as densidades de corrente obtidas para a RRNO3, na sequência: Ptco < Ptc < Ptoct e 

para a RRNO2: Ptoct < Ptc < Ptco. 
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5 Uso da propriedade plasmônica para o desenvolvimento de novos 
catalisadores 

5.1  Introdução 

5.1.1 Propriedade plasmônica 

A incidência de luz solar na região do visível constitui 42% da luz total 

incidida sobre a Terra, como mostra a Figura 5.1, tornando a utilização desta energia 

para a realização de processos químicos de grande interesse. Especificamente em 

processo eletroquímicos, é necessário desenhar eletrocatalisadores que interajam 

com a radição eletromagnética na região do visível e transfiram essa energia para a 

efetivação da reação química de interesse.177 

 

FIGURA 5.1: Espectro solar e eficiência teórica máxima e fotocorrente em função do 
bandgap do semicondutor.  

 

Fonte: Retirado da referência 178 
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O efeito plasmônico, presente em diversos materiais, possibilita 

diferentes maneiras de controlar o processo de formação de carregadores de carga 

com precisão nanométrica e escala de tempo de femtosegundos. O fenômeno de 

ressonância plasmônica superficialmente localizada, do inglês Localized Surface 

Plasmon Resonance (LSPR), envolve a geração de um forte campo eletromagnético 

localizado em torno de nanopartículas, que decai via espalhamento radiativo de 

fótons ou via não-radiativo, pela formação de carregadores de carga (elétrons e 

buracos). Esses carregadores podem difundir da superfície das nanopartículas para 

os orbitais moleculares de adsorbados, ativando essas espécies e possibilitando um 

aumento da velocidade e também da seletividade de reação (caso seja possível 

direcionar energeticamente esses carregadores para um adsorbado específico). 

A Figura 5.2 ilustra os processos de foto-excitação179 e relaxação em 

nanopartículas metálicas a partir da iluminação com laser. Os elétrons são 

representados pela área laranja acima da Energia de Fermi (EF) e a distribuição dos 

buracos é representada pela área azul abaixo de EF. Considerando a insidência do 

laser em t = 0, tem-se os seguintes processos ao longo do tempo: a a excitação do 

plasma na superfíce redireciona o fluxo de luz para as nanopartículas; b nos 

primeiros 1-100 fs ocorre o decaimento não-térmico do par elétron-buraco através 

da re-emissão de fótons; c os carregadores de carga vão ter sua energia redistribuída 

pelo espalhamento de elétrons, na escala de tempo entre 100 fs e 1 ps; d finalmente, 

a energia na forma de calor é transferida para as vizinhanças da estrutura metálica na 

escala de tempo de 100 ps e 10 ns, via condução térmica. 
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FIGURA 5.2: Processos de foto-excitação e subsequente relaxação em nanopartículas 
metálicas a partir da iluminação com laser e escalas de tempo características. Mais detalhes 
no texto.  

 

Fonte: Retirado da referência 179 

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

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

ocorrem nos dois sistemas. Os semicondutores são sólidos cristalinos e a 

periodicidade de sua estrutura dá origem a bandas com estados eletrônicos contínuos 

possuindo um bandgap característico, que separa as bandas de valência e de 

condução. A interação desse material com a luz pode excitar elétrons através do 

bandgap, gerando pares elétron-buraco que podem conduzir a química da superfície 

em sistemas fotocatalíticos visando diferentes reações redox. No entanto, o bandgap 

introduz um limiar na energia dos fótons que pode ser absorvido, o que limita a fração 

do espectro solar disponível para excitação desses materiais.180-183  
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Os materiais plasmônicos também são sólidos cristalinos, mas sua 

característica definidora é o seu grande número de portadores de carga. No caso de 

um metal, as bandas eletrônicas se sobrepõem em energia através do espaço 

recíproco, e, portanto não há separação energética entre as bandas. Ademais, existem 

óxidos condutores e semicondutores dopados que também podem apresentar 

ressonância plasmônica.184-186 O modo distinto de interação de materiais plasmônicos 

com a luz ocorre por meio da excitação coletiva dos elétrons no sistema, que oscilam 

coerentemente, com pequenas mudanças na energia e momento, constituindo o 

LSPR. 

Em síntese de nanomateriais bimetálicos, ao utilizar por exemplo um 

metal plasmônico como core e um não-plasmônico como shell, tal como Au@Pd , é 

esperado que o metal não-plasmônico sirva de canal de dissipação de LSPR.187 

Importantes metais não tem LSPR na região do espectro visível ou infravermelho 

próximo, assim se faz necessário combinar propriedades catalíticas e ópticas dos 

diferentes metais. Além disso, para compreender os fatores que governam reações 

mediadas por LSPR, é imperativo realizar investigações sistemáticas do efeito do 

tamanho da nanopartícula, formato, composição e estrutura cristalina.188 

Entre os mecanismos de reação possíveis com catalisadores 

plasmônicos,189 é importante destacar o aumento de temperatura local foto-induzido 

que tem como fator determinante a geração do aquecimento local devido ao 

decaimento do plasma na superfície metálica. Portanto, a luz pode ser usada para 

atingir maior seletividade nos mecanismos químicos uma vez que depende das regras 

de seleção e da energia do fóton, que pode ser facilmente ajustada.188 Um exemplo é 

a hidrogenação parcial do fenil acetileno, com seletividade de 85% para formação de 

estireno, com uso de catalisadores de Au@Ag@Pt.187 
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5.1.2 Propriedades ópticas das nanopartículas de ouro 

Nanopartículas de ouro são comumente utilizadas em sistemas que 

exploram a LSPR, sendo que esta propriedade pode ser modulada por meio do 

controle do tamanho e formato das nanopartículas. O tamanho das NP sob as 

propriedades ópticas pode ser observado quando se comparara os espectros de 

absorção, uma vez que nanopartículas menores (10 - 40 nm) tem um pico de 

absorbância centrado em 520 nm, enquanto NP maiores tem um deslocamento desse 

pico de absorção para comprimentos de onda maiores (60 - 100 nm) devido à maior 

seção transversal de espalhamento.190 

As propriedades ópticas das nanopartículas de ouro mudam quando as 

partículas se agregam e os elétrons de condução próximos a cada superfície da 

partícula se deslocam e são compartilhados entre as partículas vizinhas. Quando isso 

ocorre, a LSPR muda para energias mais baixas, fazendo com que os picos de 

absorção e espalhamento se desloquem para comprimentos de onda maiores. 

Portanto, a espectroscopia UV-Vis pode ser usada como um método simples e 

confiável para monitorar a estabilidade de soluções de nanopartículas.190 

5.2  Objetivos específicos 

 

Por meio do uso das propriedades ópticas do ouro e das propriedades 

catalíticas da platina e do paládio, este capítulo tem como objetivo obter 

nanocatalisadores do tipo antena-reator para uso de sistemas com iluminação, que 

aumentem a seletividade na reação de redução de nitrato e nitrito. 
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5.3  Materiais e métodos 

5.3.1  Nanopartículas bimetálicas de Au@Pd 

Síntese de nanopartículas esféricas de ouro: Usando uma solução contendo 

100 mg citrato de sódio em 149 mL de água deionizada a 105 °C sob refluxo, 

adicionou-se 1 mL de uma solução de HAuCl4 3 H2O (10 mg mL-1) sob agitação por 

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

Síntese de Au@Pd 100%: Utilizando 75 mL da suspensão das nanopartículas de 

ouro sob agitação a 70°C, adicionou-se 35,2 mg de ácido ascórbico e agitou-se por 

mais 30 minutos. Posteriormente adicionou-se 216 µL de uma solução de K2PdCl4 

(1 mgmL-1) e manteve-se a suspensão sob agitação por mais 30 minutos. Para as 

demais coberturas por paládio utilizou-se 108 e 21 µL da solução de K2PdCl4. 

Síntese de nanopartículas esféricas de Pd: Adicionou-se em um balão de fundo 

redondo sob agitação 8 mL de água deionizada, 105 mg de PVP 55000, 60 mg de 

ácido ascórbico e 60 mg de ácido cítrico, mantendo o sistema a 100 °C sob refluxo. 

Injetou-se 3 mL de uma solução com 63,24 mg de K2PdCl4. Manteve-se o sistema 

reacional sob agitação e refluxo a 100 °C por três horas.  

5.3.2 Experimentos eletroquímicos 

Foi utilizado um sistema eletroquímico igual ao descrito na seção 4.3.6, 

porém com eletrodo de trabalho preparado a partir de uma suspensão de 

nanopartículas e nafion (proporção 1000:15 (v/v) solvente/nafion)191, por meio do 

método de drop casting192 sobre o eletrodo de disco de carbono vítreo (GCE, do 

inglês glassy carbon electrode) de 3 mm de diâmetro (área = 0,070 cm2).  

Para a utilização das nanopartículas de Au e AuPd, utilizou-se apenas a 

limpeza de solvente, suspendendo-se em água e centrifugando-se três vezes, visto 

que os agentes capantes (citrato de sódio e ácido ascórbico) têm baixa interação com 
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as superfícies metálicas. Por sua vez, as nanopartículas de Pd foram limpas com o 

procedimento 4 com borohidreto de sódio descrito na seção 4.3.2.5. 

A iluminação do sistema foi feita pela parte inferior da cela 

eletroquímica com uma lâmpada 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 nanopartículas de Au possuem absorção nesta região do espectro. 

5.4 Resultados e discussão 

5.4.1 Nanopartículas bimetálicas de Au@Pd para a redução de nitrito 

A fim de explorar as propriedades plasmônicas do ouro combinadas 

com as propriedades catalíticas do paládio nas reações de redução de nitrato e nitrito, 

utilizou-se nanopartículas do tipo Au@Pd, com diferentes níveis de cobertura por Pd 

(өPd = 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 são fração de 

uma monocamada. Essa variação na cobertura por Pd pode resultar em diferentes 

arranjos atômicos como clusters e single atoms, como exemplifica a Figura 5.3, que 

pode resultar em diferentes atividades, visto as diferentes energias superficiais desses 

arranjos atômicos.  

 

 

 

 

 

FIGURA 5.3: Esquema dos diferentes arranjos atômicos de paládio 

sobre as nanopartículas de ouro. 
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As micrografias das diferentes nanopartículas podem ser observadas na 

Figura 5.4, sendo possível observar uma distribuição regular no tamanho das 

nanopartículas de ouro, mesmo após a adição de paládio, uma vez que essa cobertura 

é no máximo de uma monocamada. Os histogramas, Figura 5.5, para as 

nanopartículas AuPdx mostram que a média dos tamanhos são 12,4 nm, 12,2 nm, 

12,5 nm e 16,2 nm de raio para as nanopartículas Au, AuPd10, AuPd50 e AuPd100, 

respectivamente. Portanto, somente as nanopartículas com total recobrimento por 

paládio têm maior variação de tamanho. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FIGURA 5.4: Micrografias eletrônicas de varredura para as nanopartículas
sintetizadas: (A) Au, (B) AuPd10, (C) AuPd50 e (D) AuPd100, respectivamente.
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Dada a completa inatividade das nanopartículas bimetálicas de Au@Pd 

para a reação de redução de nitrato, como mostra a Figura 5.6, prosseguiu-se a 

investigação do uso desses catalisadores para a reação de redução de nitrito. Destaca-

se que na região de potencial entre 0,05 e 0,40 V é possível observar uma diminuição 

na corrente referente a adsorção de hidrogênio devido a competição entre hidrogênio 

e nitrato pelos sítios ativos. 
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FIGURA 5.5: Histogramas para as nanopartículas esféricas 
sintetizadas: (A)Au, (B)AuPd10, (C)AuPd50 e (D)AuPd100. 
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A Figura 5.7(A) apresenta os voltamogramas cíclicos das nanopartículas 

de ouro (sem Pd) no qual observa-se apenas processos capacitivos na região de 

potencial entre 0,05 e 0,80 V versus ERH em meio ácido, como esperado para o Au 

nestas condições.193 O perfil voltamétrico não é alterado na presença de iluminação 

por LED verde (525 nm), o que mostra que a incidência de luz não altera a interação 

que existe entre a superfície de ouro e o ácido perclórico e a água. Ademais, testou-

se a atividade para RRNO2 sobre ouro, que como pode ser observada na Figura 

5.7(B) é nula. Portanto, esses dados evidenciam que a presença do ouro como core 

das nanopartículas bimetálicas servirá como um sistema antena-reator, onde o ouro 

servirá como antena, ou seja, atua de forma a aumentar a atividade por meio da 

interação com a luz e o paládio como reator. 
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FIGURA 5.6: Voltamogramas cíclicos para as nanopartículas esféricas de AuPd100

em 0,1 mol L-1 de HClO4 (linha preta tracejada) com adição de 50 mmol L-1 de 
NaNO3 sob iluminação ambiente (linha azul) e com exposição de luz verde (linha 
verde) a 0,01 V s-1 
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FIGURA 5.7: Voltamogramas cíclicos para as nanopartículas esféricas de ouro em 
0,1 mol L-1 de HClO4 sob iluminação ambiente (linha preta) e com exposição de luz 
verde (linha verde) a 0,05 V s-1 No plano b) com adição de 50 mmol L-1 de NaNO2

sob iluminação ambiente (linha azul) e com exposição de luz verde (linha verde) a 
0,01 V s-1 
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Para compreensão de como o sistema bimetálico é mais interessante que 

somente a soma das propriedades dos metais, testou-se também as propriedades do 

Pd frente à RRNO2, sendo que para isso, síntetizou-se nanopartículas esféricas de 

paládio com tamanho médio de 15 nm. Do comportamento voltamétrico obtido para 

o Pd (Figura 5.8), destacam-se a região de adsorção/dessorção de hidrogênio entre 

0,05 e 0,35 V e posterior região da dupla camada na ausência de nitrato e nitrito. Para 

a reação de redução de nitrito, correntes de redução são 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 influência na atividade do Pd para a RRNO2. 

As NP bimetálicas 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 normalização das atividades frente à RRNO2, utilizou-se a massa de Pd, uma 

vez o core de ouro é constante para as três amostras e que esse metal não é ativo para 

a reação de interesse.81 Ademais, a oxidação de ouro e paládio ocorrem 

simultaneamente na mesma região de potencial, impossibilitando o uso da carga de 

redução de óxidos para o cálculo da área eletroativa. Ademais a região de formação 

de óxidos foi evitada para que o processo de place-exchange não causasse a 

desordem da estrtutura core-shell. 

Os voltamogramas cíclicos apresentados na Figura 5.9 para as NP de 

AuPd atestam atividade para a RRNO2 em todas as proporções de Pd utilizadas. A 

atividade ainda aumenta com a diminuição da cobertura por paládio, lembrando que 

os dados foram normalizados pela massa de Pd. Este resultado pode ser interpretado 

como a maior energia superficial dos sítios de Pd disponíveis para a reação, tornando 

assim cada sítio de Pd mais ativo para a reação quando o recobrimento por este metal 

no Au é muito pequeno. 
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FIGURA 5.8: Voltamogramas cíclicos das nanopartículas de Pd em 0,1 mol L-1

de HClO4 em (A) sob iluminação ambiente (preto) e 525 nm (verde) e (B) com 
adição de 50 mM NaNO2 sem iluminação (azul) e com iluminação (verde)  
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Com a exposição à luz se observa um aumento considerável nas 

densidades de corrente obtidas, por exemplo, a 0,35 V este aumento em relação a 

cada sistema na ausência de iluminação a 525 nm foi de: 44%, 7% e 75% e a 0,1 V 

de 16%, 71 % e 124 % para AuPd100, AuPd50 e AuPd10, respectivamente. Com a 

diminuição de Pd no material também se observa um efeito de aumento das corrente 

de redução ao longo dos ciclos voltamétricos. Tal efeito pode estar ligado à 

reestruturação do material por meio da mobilidade dos átomos de Pd na superfície 

do Au, de forma a produzir clusters mais ativos para a reação. Também não se pode 

excluir a hipótese da limpeza de sítios de Pd que estavam envenenados por resíduos 

das síntese ou impurezas no eletrólito. À medida que a ativação por luz aumenta a 

reatividade no material, pode ocorrer a auto-limpeza dos sítios e, por consequência, 

maior atividade para a RRNO2. 
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FIGURA 5.9: Voltamogramas cíclicos para as nanopartículas: (A) AuPd100, (B)AuPd50

e (C) AuPd10 em 0,1 mol L-1 de HClO4 com adição de 10 mmol L-1 NaNO2 sem 
iluminação (preto) e com iluminação (verde) 
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Desta forma, a interação entre os metais e a luz tem a capacidade de 

potencializar a RRNO2 em meio ácido. Levando em conta os mecanismos possíveis: 

a) aumento da temperatura local foto-induzido; b) aumento da absorção de luz em 

torno da nanopartícula devido ao campo elétrico local; c) transferência dos elétrons 

foto-gerados; d) aumento na transferência de elétrons devido ao aquecimento local 

das nanopartículas; e) aumento da separação de cargas devido ao campo elétrico local 

e f) o fotocatalisador próximo da nanopartícula é ativado pelo elétron transferido das 

nanopartículas com propriedades plasmônicas. É possível descartar os mecanismos 

e) e f) uma vez que o catalisador utilizado é composto por dois metais e não 

semicondutores. Com relação aos mecanismos a), b) e c) não estão presentes neste 

sistema, uma vez que as NP de ouro, mesmo sob iluminação, se mostra 

completamente inativo para a RRNO2. Portanto, o aumento da atividade observado 

quando  o sistema é exposto à luz se deve ao aumento da transferência de elétrons 

devido ao aquecimento local do core de ouro, mecanismo d), causada por meio da 

interação do Au com a luz e dissipação dessa energia para o Pd e os adsorbatos do 

nitrito. Importanto notar que a temperatura da solução aumenta em quatro graus 

Celsius durante a medida eletroquímica. 

5.5  Conclusões parciais 

O sistema bimetálico AuPdx com o uso de luz possibilitou um aumento 

de 16%, 71 % e 124 % nas densidades de corrente a 0,1 V para a RRNO2 nos sistemas 

Au95Pd5, Au97,5Pd2,5 e Au99,5Pd0,5 respectivamente. Com aumento gradativo nas 

densidades de corrente ao longo do tempo, que pode ser atribuído a reestruturação 

superficial. 
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6 Considerações finais 

Partindo dos seguintes pontos: a) Sobre monocristais de platina a 

atividade para a RRNO3 segue a ordem: Pt(100), Pt(110) e Pt(111); b) Nitrito é o 

primeiro produto da reação de redução de nitrato e c) Platina possui menor atividade 

que cobre para a reação de redução de nitrato. Este trabalho contribuiu na 

compreensão dos sítios ativos necessários para que nitrato se adsorva e seja 

convertido a nitrito: sítios do tipo three fold hollow. Além disso, após a etapa 

determinante da reação, nitrito pode ser convertido em sítios ativos de outra natureza. 

Para compreender a baixa atividade que existe para a superfície Pt(111), propôs-se 

uma modificação estrutural da superfície na qual é notável uma mudança na energia 

de adsorção do nitrato e nitrito por cálculos de DFT. Essa modificação permitiu 

constatar que NO e NO2 podem ser reduzidos, enquanto RRNO3 é completamente 

inibida. Demonstrando que a baixa atividade observada sobre a superfície {111} 

pode ser devido ao recobrimento parcial dos sítios three fold hollow por 

intermediários de reação, tal como NO. 

Com relação aos catalisadores nanoparticulados com morfologia 

controlada, constatou-se que a escolha do agente capante para a síntese é um fator 

determinante para posterior aplicação desses materiais em eletrocatálise. Apesar da 

alta densidade de defeitos que essas superfícies exibem, elas guardam correlação com 

os planos basais, bem como as atividades observadas para a RRNO3. Utilizando uma 

reação modelo para catalisadores metálicos, a reação de redução do 4-nitrofenol, foi 

possível observar a alta dependência da cinética da reação com a forma das 

nanopartículas, o que demonstra que mesmo uma reação em solução pode ser 

ajustada de acordo com a cristalinidade do catalisador. 
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Considerando o aumento da atividade intrínseca dos catalisadores 

sintetizados, após a eletrodeposição de cobre, é notável a atividade antagônica que 

existe para as reações de interesse: as NP octaédricas exibem alta atividade para 

converter nitrato a nitrito enquanto as NP cubo-octaédricas não tem atividade para a 

RRNO3, mas podem converter facilmente nitrito, o que demonstra os desafios de 

desenhar catalisadores com alta atividade para converter nitrato com seletividade 

para amônia e não nitrito. 

Finalmente, o sistema bimetálico Au@Pd, mostra que o aquecimento 

local, devido a interação dos átomos de ouro com a luz, provoca um aumento 

considerável na atividade da conversão de nitrito, apesar de ser completamente 

inativo para a reação de redução de nitrato. Além disso, a baixa cobertura por paládio 

nessa estrutura de core@shell resulta em sítios ativos com maior energia superficial, 

e, consequentemente maior interação entre o catalisador e a espécie eletroativa. 

Esse trabalho responde algumas perguntas feitas com relação à reação 

de redução de alguns compostos nitrogenados utilizando diferentes sistemas, 

trazendo alguma compreensão da estrutura cristalina (energia e geometria dos sítios 

ativos), a importância dos diferentes arranjos atômicos da superfície do catalisador, 

os diferentes adsorbatos (espécie eletroativa, intermediários e produtos da reação) e 

suas forças de adsorção na superfície, a composição do catalisador e o uso de 

propriedades ópticas. Contudo, está longe de esgotar as dúvidas que cercam os 

estudos de reações tão complexas, possibilitando novos estudos investigando 

parâmetros como: seletividade (medida dos produtos formados), possível mudança 

de mecanismo reacional, aprimoramento da composição química para modular a 

distribuição dos produtos, bem como a atividade.  
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