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RESUMO

A oxidagao de CO é considerada uma das reagdes mais estudadas na catalise
heterogénea. Embora diversos estudos tenham sido desenvolvidos neste tema,
permanece incerto o impacto de algumas propriedades dos catalisadores, como
a mobilidade de oxigénio, o numero de sitios ativos e as facetas
preferencialmente expostas, no desempenho destes materiais. Para aprofundar
o entendimento nesta area, no presente trabalho foram aplicadas nanoestruturas
com tamanho, geometria e morfologia controlados, dispersas em oxidos a fim de
investigar dois efeitos independentes na reagéo de oxidagdo de CO: (i) o efeito
da natureza dos oxidos SiOz, TiO2, Al203 e CeO2 como suportes cataliticos para
nanocascas de superficies rugosas (NCR) de AgPt; e (ii) o efeito da morfologia
de nanoestruturas de AgPt em formas de nanocascas de superficies lisas (NCL)
ou rugosas (NCR), e nanotubos de superficies lisas (NTL) ou rugosas (NTR).
Mais especificamente, investigou-se (i) como a mobilidade de oxigénio da
estrutura dos oxidos afeta o desempenho catalitico; e (i) como o numero de
sitios ativos de Pt e a natureza das facetas expostas influenciam a oxidacao de
CO sobre nanoestruturas com morfologia superficial (superficies lisas ou
rugosas), forma (esféricas ou unidimensional), tamanho e composi¢ao quimica
controlados. No primeiro estudo, o desempenho catalitico decresceu na seguinte
ordem: NCR/CeO2 > NCR/TiO2 > NCR/AI203 = NCR/SiO2. A formagao de
vacancias de oxigénio, a redutibilidade dos oOxidos e a capacidade de
armazenamento de oxigénio (OSC) foram investigados pelas técnicas de
espectroscopia Raman, reducado a temperatura programada de com Hz (RTP-Hy)
e OSC, respectivamente. Os desempenhos cataliticos foram relacionados com
a mobilidade de oxigénio estrutural dos materiais. O resultado observado para o
catalisador NCR/TiO> foi associado a presenca de espécies oxidadas, capazes
de realizar o processo redox, apos a deposi¢cao das NCR sobre o TiO.. Estas
espécies ndo foram observadas nos catalisadores NCR/AI2O3 e NCR/SiO..
Neste estudo, o melhor resultado foi observado com o catalisador NCR/CeO- e
foi associado a forte interacdo metal-suporte entre as NCR e o CeOg, resultando
na maior mobilidade do oxigénio estrutural no catalisador NCR/CeO2 em relagéo
aos demais materiais. Estes dados comprovaram que o desempenho catalitico
¢é fortemente dependente da mobilidade do oxigénio estrutural, promovida pelas
interagbes metal-suporte. No segundo estudo, o desempenho catalitico
decresceu na seguinte ordem: NTL/SiO2 > NTR/SiO2 = NCL/SiO2 > NCR/SiOx.
O melhor desempenho catalitico do catalisador NCL/SiO2 em relagdo ao do
NCR/SiO2 foi associado ao maior numero de sitios ativos de Pt (~3 vezes maior).
O melhor desempenho do NTL/SiO2 em relagdo ao do NTR/SiO:> foi relacionado
a exposicao preferencial de facetas {100}, que sado mais ativas para a oxidagao
de CO em relacdo as facetas {111} e {110}. E interessante observar que o
NTL/SiO2 também exibe uma atividade catalitica superior a do NCL/SiO2, que
apresenta uma quantidade similar de atomos superficiais de Pt. Este resultado
indica que a exposicao preferencial de facetas {100} pode ser mais efetiva em
relagdo ao numero de sitios ativos. Desta maneira, para materiais a base de Pt,
a exposicao preferencial de facetas {100} pode desempenhar um papel
significativo na otimizagdo do desempenho catalitico para a oxidagéo de CO.
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ABSTRACT

The CO oxidation is considered one of the most studied reactions in
heterogeneous catalysis. Although several studies have been developed in this
field, the impact of some properties of catalysts, such as the oxygen mobility, the
number of active sites and the preferential exposure of surface facets, on their
catalytic performance remains unclear. To progress in the understanding of this
area, in the present study nanostructures with controlled size, geometry and
morphology dispersed in oxides were applied to investigate two independent
effects on the CO oxidation: (i) the effect of the nature of oxides (SiOo, TiO2, CeO>
and Al203) as support for AgPt nanoshells displaying rough surfaces (NCR); and
(i) the effect of the morphology of AgPt nanoshells displaying smooth (NCL) or
rough (NCR) surfaces, and nanotubes displaying smooth (NTL) or rough (NTR)
surfaces. More specifically, was investigated (i) how the mobility of the structural
oxygen affects the catalytic performance; and (ii) how the number of Pt active
sites and the nature of exposed surface facets influence the CO oxidation on
nanostructures displaying controlled surface morphology (smooth or rough
surfaces), shape (spherical or one-dimensional), size, and chemical composition.
In the first study, the catalytic performance decreased in the following order:
NCR/CeO2 > NCR/TiO2 > NCR/AI203 = NCR/SiO2. The formation of oxygen
vacancies, the reducibility of the oxides and the oxygen storage capacity (OSC)
were investigated by Raman spectroscopy, temperature-programmed reduction
and OSC technique, respectively. The catalytic performances were related with
the mobility of the structural oxygen. The result observed for the NCR/TiO2
catalyst was associated with the presence of oxidized species, which are capable
to perform the redox process, after the deposition of NCR on the TiO>. These
species were not observed for the NCR/AI2O3 and NCR/SiO: catalysts. In this
study, the best result observed for the NCR/CeO: catalyst was associated with
the strong metal-support interaction between NCR and CeOa, resulting in the
most pronounced structural oxygen mobility for the NCR/CeO: catalyst in
comparison with the other materials. These results attest the strong dependence
of the catalytic performance on the mobility of the structural oxygen, which is
promoted by metal-support interactions. In the second study, the catalytic
performance decreased in the following order: NTL/SiO2 > NTR/SiO2 = NCL/SiO2
> NCR/SiO2. The better catalytic activity observed with the NCL/SiO: relative to
that of the NCR/SiO2 was associated with its higher number of Pt active sites (~
3 times higher). The better result observed with the NTL/SiO> relative to that of
the NTR/SiO2 was related with the preferential exposure of {100} facets, which
are more active towards the CO oxidation than {111} and {110} facets.
Interestingly, the NTL/SiO, also displayed higher catalytic activity when
compared to that of the NCL/SiO2, which presents similar amount of Pt surface
atoms. This result indicates that the preferential exposure of {100} facets can be
more effective with respect to the number of active sites. In this way, in Pt-based
materials, the preferential exposure of {100} facets may play a significant role in
the optimization of the catalytic performance for CO oxidation.
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1. INTRODUGAO

Nanomateriais sdo aplicados como catalisadores em uma ampla
variedade de transformacdes quimicas, incluindo, por exemplo, a reacdo de
oxidagdo de CO. Diversos trabalhos tem mostrado que catalisadores
nanoestruturados com propriedades controladas a base de nanoparticulas
metalicas dispersas em 6xidos apresentam ganhos em desempenho catalitico
na reagao de oxidacdo de CO em comparacdo com catalisadores
tradicionalmente utilizados (DA SILVA et al., 2016; RODRIGUES et al., 2015). A
elevada atividade destes materiais esta relacionada, principalmente, com o
controle do tamanho, geometria e composigdo superficial das particulas
metalicas (NIU; LU, 2015). Embora estes materiais possam ser considerados
catalisadores modelo, eles apresentam caracteristicas de catalisadores
industriais, como a presenca de particulas metalicas em escala nanométrica
dispersas em um suporte, e ainda s&o acessiveis a muitas técnicas de
caracterizagdo. Assim, € possivel investigar a composicdo quimica, a area
superficial, a porosidade do suporte, a area da fase ativa, as facetas
preferencialmente expostas, a distribuicdo de tamanhos das particulas metalicas
e a interacdo metal-suporte e relacionar o desempenho catalitico destes
materiais as suas propriedades. Uma vez conhecidas as propriedades que
impactam na reacdo de interesse, torna-se possivel projetar e desenvolver
catalisadores com caracteristicas especificas para que se tenha atividade alta,
seletividade desejada e boa estabilidade ao longo do tempo de reac&o. Por estas
razbes, estudos de reacdes cataliticas sobre catalisadores nanoestruturados

com propriedades controladas sao extremamente importantes.

A oxidagao do monéxido de carbono (CO) é considerada uma das reagdes
mais investigadas na historia da catalise heterogénea. Apesar disso, é
continuamente explorada em fun¢do da sua importancia nos contextos ambiental
e energético (XANTHOPOULOQU et al., 2015). Do ponto de vista fundamental, a
reacao de oxidacao de CO sobre materiais a base de Pt tem sido extensivamente
estudada e estes materiais mostram-se promissores para aplicagdes industriais
(XU; ZHANG, 2014). Entretanto, como a Pt apresenta um custo elevado, para

viabilizar estas aplicacdes, é preciso otimizar a relacdo entre a quantidade de Pt



empregada e o desempenho catalitico dos materiais. O desenvolvimento de
métodos de sintese de nanomateriais com controle de forma geométrica,
composigcao e tamanho possibilitou a avaliacdo do efeito das propriedades no
desempenho catalitico dos materiais. Tem sido reportado, por exemplo, que as
reacdes de oxidacdo do acido férmico e do CO apresentam um comportamento
dependente da geometria (cubo vs. octaedro) de nanoestruturas de metais
nobres (JIN et al., 2012; WANG et al., 2013). Outro avango recente foram os
métodos de sintese de nanoestruturas metalicas ocas, que permitem minimizar
a quantidade de metal empregado e maximizar a area metalica exposta a reacao.
Os atomos no interior de particulas sdélidas ndo sdo expostos a reagao, o que
representa um desperdicio de metal. Além disso, materiais com interiores vazios
apresentam maior relagao entre a area superficial e o volume de metal utilizado
quando comparados aos seus analogos solidos (por exemplo, esferas vs. cascas
esféricas de mesmos diametros). Assim, a aplicagado de materiais ocos torna-se
impactante, principalmente para catalisadores a base de metais nobres, como a
Pt. O desafio de se obter um catalisador que possua propriedades controladas e
ainda possibilite a reducdo do consumo do metal ativo ou o aumento da relacao
entre a area superficial e o volume gasto de material pode, portanto, ser
superado utilizando-se nanoestruturas controladas e com interiores ocos

dispersas em oOxidos.

No presente trabalho, particulas de AgPt ocas com diferentes formas
suportadas em Oxidos serao sintetizadas de maneira controlada. Estas particulas
serdo aplicadas a oxidacdo de CO e serdo investigados os impactos de
diferentes suportes e diferentes morfologias no desempenho cataliticos destes

materiais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisédo bibliografica sera dividida em trés topicos principais: reagao de
oxidagao de CO (2.1); nanoestruturas metalicas com controle de propriedades
(2.2); e oxidacao de CO sobre nanoestruturas controladas (2.3). No primeiro
topico (2.1), serdo apresentados: o porqué de se estudar a reagao de oxidagéo
de CO e um breve historico incluindo estudos sobre esta reacdo. No segundo
topico (2.2), serdo abordados o estado da arte da sintese de nanoestruturas
controladas e suas propriedades. Por fim, o terceiro tépico (2.3) dedica-se a
apresentacao de alguns dos principais avangos obtidos a partir da aplicagdo de
nanoestruturas com propriedades controladas a reacdo de oxidacédo de CO e

desafios a serem superados nesta area.

2.1. Reacao de oxidagao de CO

Como pode ser observado na Figura 1, entre 1997 e 2015, segundo dados
da Web of Science, a quantidade de trabalhos publicados no tema “CO oxidation”
com restricdo “carbon monoxide” e “catalytic” (para ndo contabilizar trabalhos de
oxidagdo com materiais a base de cobalto (Co) e reagbes nado-cataliticas,
respectivamente) tem crescido cada vez mais ao longo dos anos. Dos primeiros
trabalhos da década de 20 até os dias atuais, houve mais de 50.000 publicacbes
neste tema. O extensivo estudo desta reacdo se deve principalmente a sua
aplicabilidade no setor industrial e a remediacdo ambiental. Neste contexto,
pode-se destacar a limpeza de gases de exaustdo de motores a combustédo
interna, a limpeza de residuos gasosos da industria petroquimica e metalurgica,
a produgao de gases puros, e a oxidagéo seletiva do CO em correntes de H>
para aplicacdo em células a combustivel (LIU et al., 2015; NIU; LU, 2015;
SLAVINSKAYA et al., 2015). O hidrogénio em geral é obtido a partir de reagdes
de reforma a vapor (CnHzn+2 + NH20 «—— nCO + (2n+1)H2) de uma carga
organica, normalmente CH4. Nas reacbes de reforma, além de hidrogénio,
quantidades significativas de CO também s&o produzidas. O CO é um produto
indesejado, que pode causar diversos problemas. Ambientalmente, por exemplo,

o CO é considerado um gas nocivo ao ser humano, podendo ser letal quando
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Figura 1. Numero de trabalhos publicados no tema oxidagéo catalitica de CO.
Dados levantados da Web of Science (WEB OF SCIENCE, 2016)
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inalado em grandes quantidades. Ja naindustria, o CO é considerado um veneno
para diversos tipos de catalisadores, uma vez que ele interage fortemente com
a superficie do catalisador, bloqueando os sitios ativos e tornando-o inativo para
a reagao de interesse. Desta forma, para a aplicagao do hidrogénio reformado
em células a combustivel, necessita-se purifica-lo em uma etapa de oxidacao
preferencial de CO. Nesta etapa, é desejavel o emprego de catalisadores
capazes de oxidar o CO a COg, retirando-o da corrente de produto e
minimizando, assim, a desativagcédo de catalisadores empregados em células a
combustivel e a liberagdo de CO a atmosfera. Além da relevancia da oxidagao
de CO nos procedimentos mencionados anteriormente, esta reagao também é
uma etapa fundamental em diversos processos industriais importantes, tais
como a produgao de metanol e a reagcédo de deslocamento gas-agua, comumente
conhecida como reagao de water gas shift - WGS (NIU; LU, 2015). Portanto, é
fundamental compreender os fendmenos que acercam a reacao de oxidacao de
CO a fim de encontrar a melhor relagdo entre o as caracteristicas do material,
seu desempenho catalitico e os custos operacionais envolvidos no processo.



Os catalisadores a base de metais de transicdo, que, por sua vez,
possuem o subnivel de energia d incompleto, s&do os mais estudados na reacao
de oxidagdo de CO (XANTHOPOULOU et al., 2015). Sobre estes metais, a

reacdo se processa segundo o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood

( _dC _ kyKC
T dt  (1+KC)

em sitios adjacentes (KUMAR; PORKODI; ROCHA, 2008). Os catalisadores

mais eficazes nesta reacdo sao aqueles em que a fase metalica ativa promove

), em que as duas espécies reagentes (CO e O,) adsorvem-se

a adsorgéao e dissociagdo da molécula de oxigénio, a adsorgao da molécula de
CO, a reacédo entre os fragmentos adsorvidos e a dessor¢do dos produtos.
Assim, a energia envolvida na ligagado entre o metal e as espécies adsorvidas
nao deve ser tdo forte a ponto de impedir que os fragmentos reajam ou que 0s
produtos dessorvam. Pt, Pd, Rh e Au s&o os metais mais eficientes por
apresentarem estas caracteristicas, enquanto que o Ru, por adsorver fortemente
o oxigénio, é considerado um metal pouco eficiente na reagdo de oxidagao de
CO (XANTHOPOULOWU et al., 2015). As propriedades cataliticas do Au tem sido
extensivamente exploradas nas ultimas duas décadas, depois dos trabalhos
pioneiros de Haruta e colaboradores (HARUTA et al.,, 1987). A Pt € um dos
metais mais estudados na reag¢ao de oxidacdo de CO e se mostra promissora
em aplicagdes industriais, devido a sua elevada atividade catalitica. Além disso,
diversos estudos sobre a oxidacdo preferencial de CO em correntes de Ho,
visando a aplicagao do H. reformado em células a combustivel, também tem sido
realizados empregando-se catalisadores a base de Pt (LIU; WANG; ZHANG,
2012). De maneira geral, a Figura 2 mostra que o numero de estudos envolvendo
a oxidacgao de CO sobre materiais a base de Pt tem crescido cada vez mais ao

longo dos anos. Isso demonstra a relevancia do tema.
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Figura 2. Numero de trabalhos publicados no tema oxidagao catalitica de CO
sobre catalisadores de Pt. Dados levantados da Web of Scince (WEB OF
SCIENCE, 2016).
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Embora muitos estudos sobre a oxidacao de CO em catalisadores a base
de Pt tenham sido realizados anteriormente, o elevado custo deste metal e a
diminuicdo de suas reservas a cada ano exigem metodologias que sejam
capazes de otimizar a relagdo entre a quantidade de material utilizado e seu
desempenho catalitico. Nos ultimos anos, com o desenvolvimento de sinteses
controladas de nanoparticulas (XIA et al., 2009), tornou-se possivel avaliar,
sistematicamente, a relacdo entre o desempenho catalitico e as propriedades
dos materiais. Neste sentido, aqui sera investigado como o desempenho
catalitico de nanoestruturas de AgPt ocas suportadas em éxidos é afetado pela
(i) mobilidade de oxigénio dos suportes Oxidos (otimizada pela interacao metal-

suporte) e pelo (ii) numero de sitios ativos e natureza das facetas expostas.

Apresentada a importancia de se estudar a oxidacdo de CO e a
necessidade de se aplicar catalisadores com propriedades controladas nesta



reacao, a proxima secgéo (2.2) sera dedicada as defini¢cdes, principais avangos e

métodos de sintese controlada de nanoestruturas.

2.2. Nanoestruturas metalicas com propriedades
controladas

A nanociéncia tem emergido como uma das areas mais promissoras da
tecnologia e da ciéncia moderna. O desenvolvimento da nanociéncia tem
revolucionado diversas areas de aplicagdes, entre elas a catalise, a eletrénica e
a biomedicina (BURDA et al., 2005). A aplicagdo de nanoestruturas metalicas
nestas areas tem se mostrado importante para alcancar melhores resultados
frente aos materiais tradicionalmente utilizados (RODRIGUES et al., 2015; SAU,;
ROGACH, 2012). As nanoestruturas metalicas, por sua vez, podem ser definidas
como estruturas com pelo menos uma dimensao na escala nanométrica (entre 1
a 100 nm). Desta forma, nanotubos, nanofios e nanoplacas, que possuem
comprimentos na escala micrométrica, podem ser caracterizados como
nanoestruturas, uma vez que possuem espessuras de parede na escala
nanométrica. Esta classe de materiais apresenta propriedades quimicas,
eletrbnicas, magnéticas e Opticas singulares, que os tornam materiais
interessantes para aplicagbes nas mais diversas areas do conhecimento, como

a catalise, por exemplo.

Em particular, a aplicagdo de nanoestruturas metalicas na catalise
heterogénea aumentou de forma expressiva com o avango da sintese controlada
destes materiais. Nanoestruturas controladas, que exibem diametro de
particulas, composi¢cdo, geometria bem definidos e planos cristalinos
preferencialmente expostos, sdo considerados um novo sistema modelo para
estudos comparativos entre desempenho catalitico e fungao estrutural exibidos
pelos materiais. Na catalise convencional, as estruturas cristalograficas e
diametros de particulas ndo sdo bem resolvidos. Neste sentido, nanoestruturas
controladas oferecem uma nova oportunidade de estudar, sistematicamente, os

principais parametros que influenciam o desempenho catalitico.



2.2.1. Sintese de nanoestruturas controladas

Sintese de nanoestruturas metalicas com controle de tamanho e
morfologia € um assunto que vem sendo explorado desde 1857 quando Faraday,
em seus primeiros trabalhos, descreve a formacdo de uma solucdo de ouro
coloidal de coloragdo vermelho escuro a partir da redugdo de acido
tetracloroaurico com fésforo, usando dissulfeto de carbono como solvente.
Desde entdo, metodologias de sintese controlada de nanoestruturas metalicas
tém sido propostas e, ainda hoje, é um assunto extremamente desafiador. O
interesse em sintetizar nanoestruturas com controle de tamanho e de morfologia
vai muito além do seu apelo estético. As propriedades das nanoestruturas
metalicas sdo fortemente dependentes do seu tamanho, forma, composigao,
estrutura (interiores vazios ou sélidos) e superficie funcionalizada (CAMARGO
et al., 2015).

Nanoparticulas apresentam elevada area superficial e,
consequentemente, alta energia superficial (Que aumenta com a area
superficial), o que as tornam termodinamicamente instaveis ou metaestaveis
(ADAMSON; GAST, 1997). Desta forma, ao longo da sintese, as particulas
tendem a se aglomerar e crescer. O processo de aglomeragao ¢é
termodinamicamente favorecido, pois reduz a area superficial e, assim, a energia
superficial. Para evitar o crescimento descontrolado das particulas, utilizam-se
normalmente dois mecanismos basicos de estabilizagéo: (i) repulsdo por cargas
elétricas e (ii) adicdo de um material estabilizante. No primeiro caso, a
estabilizacdo € baseada na repulsdo das cargas elétricas de mesmo sinal
presentes nas particulas que se encontram préximas umas as outras (Figura
3A). Na segunda situagéo, as particulas ndo se aglomeram por possuirem na
sua superficie um agente protetor conhecido como estabilizante, que impede a
aglomeracao de particulas através do efeito estérico (Figura 3B). Dentre os
materiais utilizados como estabilizantes, destacam-se os surfactantes,

moléculas organicas com grupos polares e polimeros (NIU; LU, 2015).
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Figura 3. Estabilizagdo de particulas via (A) repulsao por cargas e (B) efeito
estérico

Além do simples método de sintese de nanoparticulas realizado por
Faraday, varias outras técnicas tem sido desenvolvidas, como: evaporagao
térmica, processos fotoquimicos, processo poliol, processos eletroquimicos e
sonoquimicos (NIU; LU, 2015). Nesta revisdo, apenas o processo poliol sera
abordado. Maiores detalhes sobre os demais processos podem ser encontrados
no trabalho de Niu e Lu (NIU; LU, 2015). De maneira geral, o processo poliol
ocorre em fase liquida, utilizando polidis como: etileno glicol, 1,5-pentanodiol,
di(etileno glicol) e trietileno glicol, como solventes e agentes redutores para a
reducédo de precursores metalicos. O préximo topico (2.2.2.) sera destinado a
revisao de estudos sobre sinteses controladas de nanoestruturas metalicas pelo
processo poliol, que foi utilizado para a sintese das sementes de Ag utilizadas
neste trabalho. As sementes de Ag serviram como template quimico de sacrificio
para a sintese dos materiais bimetalicos e de interiores vazios de AgPt, como
sera detalhado na segéo 2.2.3.

2.2.2. Processo poliol para sintese controlada de nanoestruturas

Dentre os diversos processos de sintese de nanoparticulas metalicas com
controle de tamanho, morfologia e arquitetura, o processo poliol aparece como
uma rota simples e versatil de ser executada. Por meio deste processo, pode-se

sintetizar nanoestruturas com geometrias em formas de esferas (Figura 4A),



planos, fios (Figura 4B), cubos (Figura 4C) e octaedros (Figura 4D), além de
outras estruturas (DA SILVA et al., 2016; DE OLIVEIRA; ANDO; CAMARGO,
2013; LIM et al., 2008; XIA et al., 2009).

Figura 4. Imagens de microscopia eletrénica de varredura de: (A) esferas (DA
SILVA et al., 2016), (B) fios (DE OLIVEIRA; ANDO; CAMARGO, 2013), (C)
cubos (SUN; XIA, 2002) e (D) octaedros (TAO; SINSERMSUKSAKUL; YANG,
2006) obtidos pela sintese via processo poliol.

O processo poliol foi primeiramente descrito com maiores detalhes por
Fievet e colaboradores (FIEVET; LAGIER; FIGLARZ, 1989). Este processo
consiste na redugdo de ions metalicos por polidis. O poliol pode atuar
simultaneamente no meio reacional como solvente, agente redutor, estabilizante
e meio para o crescimento das particulas. De maneira geral, a reagao ocorre em
trés etapas: (i) dissolugdo do precursor metalico no polialcool; (ii) redugéo do
metal em solugao e (iii) nucleagao e crescimento (FIEVET; LAGIER; FIGLARZ,

1989). Resumidamente, o solido contendo o precursor metalico € inicialmente
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suspenso no liquido poliol e, entdo, a suspensdo € agitada e aquecida,
promovendo, assim, a redu¢ao dos ions metalicos em solugdo. Apds um certo
periodo de tempo sob estas condigbes, realiza-se a centrifugagaoffiltracéo,
obtendo-se o solido com as nanoestruturas desejadas. Quando se utiliza cloreto
de platina (como precursor metalico) e etileno glicol (como poliol), as etapas
envolvidas na sintese s&o dadas pelas equacgdes (2.1) e (2.2) (SUN et al., 2002).

Etapa 1: 2 HO-CHy-CH2-OH = 2 CH3-CHO + 2 H,0 (2.1)

Etapa 2: 6 CH3-CHO + PtCle> - 3 CH3CO-COCHs3 + Pt + 6 HCI (2.2)

As principais vantagens deste processo sao (FELDMANN, 2005):

(i) 0s sais inorgénicos (precursores) solubilizam-se facilmente nos
polidis;

(i) materiais com alta cristalinidade podem ser obtido com a utilizagao
de altas temperaturas;

(i) a estabilizagdo do material formado ocorre concomitantemente
com os processos de nucleagao e crescimento, contribuindo para
evitar a aglomeracéo e o crescimento descontrolado das particulas;

(iv)  os polidis sdo compostos de baixa massa molecular e, portanto,
podem ser facilmente removidos da superficie das particulas sob
certas condigbes experimentais;

(v)  por meio deste método € possivel sintetizar grande quantidade de
material, 0 que € de suma importancia quando o interesse € aplicar

o material em catalise heterogénea.

A possibilidade de sintetizar materiais com diversas formas e tamanhos
deve-se ao grande numero de variaveis de sintese que este processo apresenta.
As principais variaveis de sintese sdo: temperatura, presenca de agua, agente
redutor, agente redutor auxiliar (que pode ou nado ser adicionado), agente
estabilizante, ions OH" e precursor metalico. A seguir serdo discutidos os
impactos de algumas das diferentes variaveis de sintese nas propriedades dos

materiais.

11



A temperatura envolvida no processo € muito importante para se obter
particulas monodispersas e uniformes. Quando sao utilizados metais com baixo
potencial de reducao (Cu, por exemplo), a temperatura pode ser aumentada até
proximo a temperatura de ebulicdo do poliol para auxiliar o processo redox, e
quando sado empregados metais com potencial de reducédo elevado (Pd, por
exemplo), pode-se resfriar o sistema reacional para evitar aglomeragao de
particulas. Desta forma, a temperatura de operacao influencia diretamente nas
etapas de nucleacdo e crescimento das nanoestruturas. Um dos primeiros
trabalhos em que foi avaliada a influéncia da temperatura no processo foi o de
Silvert e Elhissen (SILVERT; TEKAIA-ELHSISSEN, 1995). Os autores
observaram que, na sintese de nanoparticulas de ouro, quando aplicadas
temperaturas mais elevadas, as etapas de nucleacdo e crescimento ocorrem
separadamente, levando a formagdo de um numero grande de nucleos que
originam nanoparticulas menores. Por outro lado, quando aplicadas
temperaturas menores, estas etapas ocorrem simultaneamente, levando a
formagdo de um numero grande de nucleos que originam particulas grandes,

polidispersas e polimérficas.

Outro efeito da temperatura no processo poliol foi observado na sintese
de nanoestruturas bimetalicas e com arquiteturas mais complexas. Verificou-se
que a temperatura pode influenciar nas posi¢cdes espaciais dos metais. Por
exemplo, alguns autores (GARCIA-GUTIERREZ et al., 2005) relataram que ao
aplicar diferentes temperaturas, utilizando precursores de Au e Pt, pode-se
formar nanoestruturas apenas de Au ou apenas de Pt, estruturas do tipo casca-
caroco (do inglés core-shell) com Pt na forma de casca e Au na forma de carogo,
e ainda pode ocorrer a inversao desta estrutura, ou seja, com Au na forma de
casca e Pt na forma de carogo. A Figura 5 mostra uma imagem ilustrativa da

estrutura casca-carogo (core-shell).

1 Shell

2 Core

[, SEpr—

Figura 5. Imagem ilustrativa da estrutura casca-carogo (core-shell)
(CARNEY et al., 2011; SCHIERLMANN; JOHNSON, 2013)
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A presenga de agua no meio reacional promove uma reagédo secundaria
no processo poliol, a reagao de hidrélise. Essa reagdo compete com a reacao de
redugao promovida pelo poliol. Porém, essas rea¢gdes simultaneas podem ser
facilmente controladas pelo ajuste da adigdo de agua. A auséncia da agua leva
a formagdo de particulas metalicas (reacdo de reducgédo), enquanto que a
presenca dela favorece a formacao de 6xidos. O primeiro trabalho que aborda
essa modificagcdo no processo poliol foi o trabalho de Prevot, Forano e Besse
(PREVOT; FORANO; BESSE, 2005). Depois deste trabalho, varios esforgos
foram realizados nesta diregdo a fim de sintetizar nanoestruturas de oOxidos
metalicos. Recentemente, alguns autores demonstraram, por exemplo, a
eficiéncia da técnica para a sintese de CoFe2O4, visando a aplicacdo em
biomedicina (GAUDISSON et al., 2014), a sintese de C0304 para aplicagao como
catalisadores em baterias de litio-ar (YANG et al., 2013), e a sintese de
nanocristais de ferritas-Mn-Zn, utilizados como catalisadores para oxidagao de
dimetil-éter (BEJI et al., 2015).

O poliol, como ja descrito anteriormente, além de ser um agente redutor
pode atuar também como agente estabilizante no processo. Entretanto, para
sintetizar materiais com controle preciso de tamanho e forma, a utilizagdo de um
agente estabilizante auxiliar se faz necessario. O polimero poli(vinil) pirrolidona
(PVP) é o mais estudado nesse processo (NIU; LU, 2015). Além de ser um
excelente estabilizante, o PVP também pode agir como um agente direcionador
para o crescimento de nanoestruturas metalicas com geometrias bem definidas.
Em particular, o PVP € muito utilizado para a sintese de nanoestruturas metalicas
em forma de fios (SUN et al., 2002). A vantagem de se usar este polimero como
estabilizante reside no fato de o PVP ter alta afinidade por metais, possuir dois
pontos de coordenagcdo (O e N), ser soluvel em polidis e suportar altas
temperaturas (BHALLA, 2004). O comprimento da cadeia do PVP também
influencia na geometria do material. Em um estudo sobre a sintese de materiais
a base de Ag, Tsuji e colaboradores (TSUJI et al., 2006) observaram que, ao
variar o comprimento da cadeia do PVP, foram obtidos materiais em forma de
planos, fios, barras e folhas. Cadeias curtas de PVP adsorvem
preferencialmente em facetas {111} dos nanocristais poligonais (sementes
metalicas formadas na sintese). Sob tais condigdes, a cinética de crescimento
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dos cristais na face {100} é favorecida, de modo que nanoplacas e nanofolhas
sdo preferencialmente formadas. Por outro lado, cadeias longas de PVP
adsorvem preferencialmente em facetas {100} dos nanocristais de multiplos
defeitos, levando a formagao preferencial de barras e fios. Estes resultados
mostram que a adsorcgao preferencial do PVP na superficie da prata metalica é
dependente do comprimento de sua cadeia. Além disso, Sun e Xia (SUN; XIA,
2002) observaram que a razao entre a quantidade de PVP e a quantidade de
precursor metalico utilizado na sintese também pode influenciar nas
caracteristicas do material. Em particular, na sintese de nanocubos de prata,
eles verificaram que a razao entre a quantidade de PVP e a quantidade de nitrato
de prata (precursor metalico) altera o tamanho final dos nanocubos. Mais
especificamente, os autores aumentaram a razao entre a concentracao de PVP
e a concentragado de AgNOs3 na solugéo e observaram a formagao de nanocubos

de Ag de menores tamanhos.

Assim, por meio do processo poliol € possivel sintetizar de maneira
simples e eficaz nanoestruturas com composi¢gdes, geometrias e tamanhos
controlados. Estas nanoestruturas podem ser aplicadas diretamente ou podem
servir como templates quimicos de sacrificio para a preparacdo de estruturas

ocas, como sera tratado na proxima segao.

2.2.3. Sintese de nanoestruturas ocas via reagcao de substituicao

galvénica

Nanoestruturas com interiores vazios tém sido extensivamente estudadas
para aplicacbes em diversas areas do conhecimento como, por exemplo, em
encapsulamento de remédios, protecdo de espécies bioldgicas sensiveis ao
ambiente em que se encontra, e catalise (NIU; LU, 2015). Estas estruturas
oferecem algumas vantagens sobre os seus homdélogos solidos: sdo mais leves,

reduzem o consumo de material e os custos.

Na catalise, a aplicacdo de nanoestruturas ocas surge como uma

alternativa promissora e isso se deve ao fato que esses materiais apresentam
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alta area metalica ativa por volume total de metal utilizado. Nas nanoestruturas
ocas, tanto a superficie externa quanto a superficie interna da nanoestrutura
podem servir de area metalica exposta para a reacao. Diferentemente, em uma
estrutura analoga sdlida, apenas a superficie externa esta em contato com o
meio reacional. Para exemplificar a diferencga entre a area de uma nanoestrutura
oca e a area de uma estrutura analoga sdlida, a Figura 6A apresenta uma esfera
de raio “R”, representando uma nanoesfera, e a Figura 6B mostra uma estrutura
similar com interior vazio de raio externo “R” e raio interno “r” (a diferencga entre
o raio externo “R” e o raio interno “r’ corresponde a espessura da parede),
representando uma nanocasca. A razao entre as areas (Anancasca/Ananoesfera)
equivale a (R+r)?/R?. Assim, fica claro que a area exposta de uma estrutura oca
€ sempre maior que a da estrutura analoga solida, exceto em situagdes em que
a estrutura oca nao permite a entrada ou saida de reagentes e/ou produtos.
Nestes casos, as areas metalicas ativas das estruturas oca e sodlida séo
equivalentes. Além disso, quando comparados os volumes das nanoestruturas,
a razao entre os volumes da nanocasca e da nanoesfera (Vnanocasca/Vnanoesfera)
equivale a (R-r)*/R3. Portanto, o volume de uma estrutura oca € sempre menor
que o da sua correspondente sélida. A alta area metalica ativa das estruturas
ocas auxilia na promoc¢édo do desempenho catalitico, uma que a velocidade de
reacao (r) corresponde a r = k(T).f(Ci), onde r é geralmente uma funcédo da
temperatura, T, e da concentragcédo dos reagentes, Ci, e k(T) € a constante de
velocidade, descrita pela Equagdo de Arrhenius. Pela Equacédo de Arrhenius,
tem-se que: k = koet¥R7) onde E, é a energia de ativagdo, R é a constante dos
gases e, segundo a teoria das colisbes, ko € o fator pré-exponencial ou fator de
frequéncia e é proporcional ao numero de colisdes que pode levar a ocorréncia
de reagao (no caso de reagdes cataliticas, ko € proporcional a concentragao de
sitios ativos ou a area metalica) e exp(-Es/RT) representa a fragdo de colisdes
que resulta em reacao. Além disso, o menor volume das estruturas ocas leva a
uma redugao de custos na sintese dos catalisadores. O impacto financeiro &
ainda maior quando se trata de catalisadores a base de metais nobres. A Pt, por
exemplo, tem sido extensivamente empregada como catalisador em uma
variedade de transformacgdes quimicas, e em muitos casos, a substituicdo deste
metal por um outro menos nobre ndo resulta em desempenho catalitico

satisfatorio. Isto ocorre, por exemplo, nos anodos de células a combustivel, em
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que catalisadores de Pt apresentam atividades cataliticas superiores quando
comparadas as de outros metais (KAKATI et al., 2014). Entretanto, em funcéo
da disponibilidade restrita de Pt, seu custo é elevado, o que, em muitos casos,
inviabiliza sua aplicacdo em processos cataliticos. Por esta razdo, abordagens
que permitam reduzir a carga de Pt, como as nanoestruturas ocas sem, contudo,

comprometer seu desempenho catalitico, sdo altamente desejaveis.

(A) (B)

Figura 6. (A) Nanoesfera de raio “R” e (B) nanocasca de raio

externo “R” e raio interno “r”.

Diversos métodos como deposi¢cdo quimica direta, adsor¢cdo quimica na
camada de superficie, e substituicdo galvanica tem sido utilizados na sintese de
nanoestruturas com interiores vazios (LOU; ARCHER; YANG, 2008). Destes
métodos, a abordagem baseada na reagao de substituicdo galvanica tem se
destacado como uma rota simples, eficaz e versatil para obter nanoestruturas
com controle de tamanho, forma geométrica, espessura de parede, morfologia e
composi¢cao (XIA et al., 2013). A substituicdo galvanica é um processo
eletroquimico que envolve a oxidagao de um metal (comumente conhecido como
template quimico de sacrificio) por ions de outro metal, que possuem potencial
de redugdo maior (processo redox). Ao entrar em contato com a solugéo, o
template de sacrificio € oxidado e dissolvido, enquanto os ions do segundo metal
sdo reduzidos e depositados na superficie exterior do template. Esta reacao
simples pode ser empregada para gerar uma grande variedade de
nanoestruturas metalicas, e esta limitada apenas pela diferenca entre os

potenciais de reducao dos dois metais.
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O primeiro trabalho reportado envolvendo a sintese de nanoestruturas por
meio da reagéo de substituigdo galvanica foi desenvolvido no inicio deste século
pelo grupo de Younan Xia (SUN; MAYERS; XIA, 2002). Posteriormente, diversos
outros grupos realizaram sinteses de nanoestruturas baseadas nesta
abordagem. Este método possibilita a sintese e aplicagdo de nanoestruturas
metalicas com diferentes caracteristicas de estrutura interna, composicido e
morfologia (XIA et al., 2013). Em particular, as composi¢cbes elementares das
nanoestruturas estao relacionadas com as quantidades de template quimico de
sacrificio e de precursor metalico adicionados ao meio reacional. Elas podem ser
controladas simplesmente alterando-se a propor¢cdo entre a quantidade de
precursor e a quantidade de template. Ja as mudangas na estrutura interna
ocorrem em funcéo da oxidagao e dissolugado de atomos em locais especificos
do template de sacrificio, que dependem da diferenca entre as reatividades
quimicas e/ou blindagens de certas regides, cobertas por uma camada de um
segundo metal, depositado durante a substituicdo galvanica. Como resultado, a
estrutura final é tipicamente um involucro poroso, cuja espessura pode ser
facilmente controlada variando-se a quantidade do(s) precursor(es)
adicionado(s) a solugdo reacional. Finalmente, a morfologia das nanoestruturas
ocas se assemelha estreitamente a do template original, com um ligeiro aumento
das dimensdes. Portanto, a substituicdo galvanica é uma via facil e versatil para
a sintese de uma ampla variedade de nanoestruturas multifuncionais avangadas
com tamanhos e formas rigorosamente controlados, interiores vazios, paredes

porosas e composi¢cdes elementares controladas.

Reacdes de substituicdo galvanica sao usualmente empregadas em
diversos processos. Em baterias de baixo custo, por exemplo, ocorrem reacdes
redox entre Zn e MnO.. A descricdo deste processo € comumente encontrada
nos livros de quimica convencional e as transformacdes decorrentes das
reacdes entre Zn e MnO> podem ser observadas a olho nu. Quando o processo
ocorre em escala nanométrica, entretanto, os mecanismos envolvidos ndo sao
tdo evidentes quando comparados ao mecanismo convencional. Sun, Mayers e
Xia (SUN et al., 2002) estudaram as etapas que ocorrem em processos em
escala nanométrica. Quando uma solu¢cdo aquosa de HAuCls € adicionada a
uma suspensao aquosa de nanoparticulas de Ag, a substituicdo galvanica se
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processa imediatamente em locais com maior energia de superficie (nos defeitos
e falhas de empilhamentos, por exemplo) (HONG et al., 2012). Como resultado,
atomos de Ag séo oxidados e dissolvidos na solugdo, gerando um pequeno
buraco na superficie da nanoparticula. Ao mesmo tempo, os elétrons liberados
migram rapidamente para as espécies AuCls, gerando atomos de Au através de
uma reacdo de redugdo. Os atomos de Au recém-formados tendem a se
depositar sobre a superficie da nanoparticula de Ag (passo 1 na Figura 7) (SUN;
XIA, 2004). A deposicéo leva a formagdo de uma camada fina e incompleta de
Au na superficie de cada uma das nanoparticulas, que pode impedir que a Ag,
abaixo do Au depositado, reaja com o AuCls. Como resultado, o pequeno orificio
formado servira como local primario para a dissolu¢do continua de Ag. A abertura
permite também que todas as espécies envolvidas na reagao (por exemplo, Ag*
e AuCly) difundam-se para o exterior da cavidade. Assim, ocorre a formagao de
uma liga com a Ag subjacente (passo 2 na Figura 7), termodinamicamente mais
estavel em relagdo a uma mistura de Au e Ag segregados (SHI; ZHANG; CAl,
2000). No final, forma-se uma nanoestrutura, caracterizada por um interior oco
(passo 3 na Figura 7). O desaparecimento de pequenos orificios no material,
formando uma casca invdlucra, pode ser atribuido a deposi¢cao continua de Au
na superficie e/ou ao processo de transferéncia de massa, como a difuséo lateral
de atomos de Au através da superficie (SUN; XIA, 2004). Aléem disso, a
espessura do invélucro e o tamanho da parte vazia dependem néo sé do
tamanho do template de sacrificio, mas também da relagcdo estequiométrica
entre Ag e Au®*. Se mais HAuCls é adicionado ao sistema reacional, o AuCls
causara o processo dealloying da prata na casca formada (XIA et al., 2013). Este
processo, que consiste na lixiviagdo seletiva de um metal da liga, resulta num
aumento da energia livre de superficie, gerando pequenos buracos nas cascas
a fim de reduzir o nivel de energia. Além disso, o processo dealloying aumenta
o tamanho do orificio, gerando assim nanoestruturas ocas com paredes porosas
(passo 4 na Figura 7), conhecidas vulgarmente como nanocages (SKRABALAK
et al., 2008). O processo de dealloying completo faz com que as nanocages
entrem em colapso, formando pequenos fragmentos de Au puro (passo 5 na

Figura 7).
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Figura 7. Esquema representativo do mecanismo envolvendo o processo de
reacao galvanica entre as nanoparticulas de Ag e HAuCls em solugdo aquosa
(XIA et al., 2013)

Nanoestruturas metalicas em forma de nanotubos, nanocascas,
nanocubos, nanocubos truncados e outras geometrias podem obtidas via reagao
de substituicdo galvanica (XIA et al., 2013). Dentre estas estruturas, para catalise
heterogénea ndo eletroquimica, a sintese e a aplicagdo de nanotubos e
nanocascas se destacam. Estas estruturas nao perdem suas caracteristicas
fisicas ao serem sintetizadas em quantidades maiores, o que permitem serem
aplicadas como catalisadores heterogéneos convencionais. Por outro lado,
nanocubos, por exemplo, sdo estruturas altamente instaveis, dificultando sua
sintese em maiores escalas, inviabilizando sua aplicagcdo em catalise nao
eletroquimica (sendo usualmente aplicada em eletrocatalise, devido este
sistema utilizar pequenas quantidades de catalisadores). Desta forma, para este
trabalho sera sintetizado e aplicado nanocascas e nanotubos como a fase
metalica ativa na reagao de oxidagao de CO.
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2.2.4. Propriedades cataliticas de nanoestruturas metalicas

Nanoparticulas metalicas apresentam propriedades singulares, que
podem resultar na otimizacdo da atividade catalitica para uma dada reacao.
Diversos trabalhos tem correlacionado, por exemplo, a atividade catalitica com
o tamanho das particulas metalicas (BAEZA et al., 2014; HARUTA, 1997;
SONSTROM; BAUMER, 2011; TSUJI et al., 2006). Desde as observagoes
experimentais de Haruta e colaboradores (HARUTA, 1997; HARUTA et al., 1987,
1989) sobre o aumento dramatico da atividade catalitica de nanoparticulas de
ouro suportadas em 6xidos em relacao a superficies estendidas de Au, esforcos
consideraveis tém sido dedicados a sintese controlada e a caracterizacdo de
nanoestruturas e a investigacéo da influéncia do tamanho das nanoparticulas na
atividade catalitica em diversas reac¢des. Sanstrom e Baumer (SONSTROM;
BAUMER, 2011) mostraram que a medida que o tamanho de nanoestruturas
octaédricas decresce, a porcentagem de atomos superficiais aumenta, como
pode ser exemplificado pela Figura 8-A. A maior raz&o entre a area superficial e
o volume da particula resulta em um aumento da area metalica exposta para
reacdo. Assim, com a diminuicdo do tamanho de particula, ha um aumento do
numero de sitios ativos disponiveis para a reagdo se processar. A morfologia
superficial da nanoparticula também pode alterar a area metalica ativa.
Nanoparticulas que expdem superficies rugosas podem apresentar maior area
metalica ativa que nanoparticulas que expdem superficies lisas devido a sua
prépria caracteristica morfologica. Desta forma, o tamanho de particula e a
rugosidade superficial das particulas desempenham um papel importante na

otimizagao da atividade catalitica.
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Decrescimento da razao entre area superficial e volume

92 % 76 % 63 % 52 %

Figura 8. Decrescimento da razdo entre area superficial e volume para
nanoestruturas em forma de octaedros (SONSTROM; BAUMER, 2011).

Além do aumento da area superficial ativa, diversos outras caracteristicas
das nanoestruturas também podem influenciar a atividade catalitica em funcao
da diminuicdo do tamanho das particulas (CHO, 2003). As principais
caracteristicas sdo: (i) o comportamento n&do metalico de pequenas particulas
(efeito quantico de tamanho), (ii) a presenga de elevadas quantidades de atomos
de baixa coordenagdo, como dobras (em inglés kinks) e degraus (em inglés
steps) (iii) o excesso de carga eletrbnica, e (iv) interagbes entre as
nanoparticulas e o suporte, como mostra a representacao de nanoestruturas de

Au na Figura 9.
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Figura 9. Nanoestruturas de Au com destaque a caracteristicas que podem
aumentar a atividade catalitica (CHO, 2003).

O numero de coordenacgao corresponde ao numero de atomos ao redor
de um determinado atomo. Por exemplo, um atomo situado em um defeito
superficial tem menos atomos vizinhos que um atomo em um terraco atémico.
Portanto, o numero de coordenagao de um atomo em um defeito superficial é
menor que o de um atomo em um terrago atdbmico. De acordo com a literatura,
a atividade de um atomo aumenta em fungao da diminuigdo do seu numero de
coordenacao (LEBEDEVA et al., 2002; WANG; BAI; XIONG, 2015) e, em linhas
gerais, a maior atividade dos atomos menos coordenados se deve a maior
disponibilidade de elétrons nao compartilhados com os atomos vizinhos. Com o
decréscimo do tamanho de particula, o numero de defeitos superficiais aumenta
(WANG,; BAI; XIONG, 2015), resultando no aumento da quantidade de atomos
de baixa coordenagéo e, consequentemente, no aumento da carga eletronica,
que podem influenciar a atividade catalitica, como mencionado no paragrafo

anterior.

E importante destacar que a presenca de atomos de baixa coordenacéo
esta relacionada ndo apenas com o tamanho da particula, como foi tratado até

aqui, mas também com a sua geometria, visto que geometrias diferentes expbem

22



planos com distintos arranjos atdbmicos superficiais, que, por sua vez,
apresentam atomos com numeros de coordenacéao particulares. Por exemplo (e
como pode ser observado na Figura 10), um plano {111} de um cristal cubico de
face centrada, como a Pt, apresenta arranjo atdmico hexagonal (WANG; BAI,
XIONG, 2015). Um atomo da superficie de um plano {111} esta, portanto,
coordenado a seis atomos na camada de atomos em que se encontra e a outros
3 atomos na camada de atomos de baixo, totalizando 9 atomos vizinhos (numero
de coordenagéao = 9). Diferentemente, um atomo da superficie de um plano {100}
esta ligado a 4 atomos na camada de atomos em que se encontra a outros 4
atomos na camada de atomos de baixo, totalizando 8 atomos vizinhos (numero
de coordenagédo = 8). Assim, um atomo superficial de um arranjo atémico {100}
tem numero de coordenagdo menor que um atomo superficial de um arranjo

atémico {111}.

Figura 10. Representacdo esquematica dos planos de um cristal cubico de face
centrada e modelos de bolas referentes as faces de baixos indices de Miller (111)
e (100) (GOMES, 2007).

A Figura 11 (XU et al., 2006) mostra nanoestruturas de Ag com diferentes
geometrias, em particular nanoplanos triangulares truncados, esferas truncadas
e cubos, e seus respectivos desempenhos cataliticos para a oxidagao de CO.
Verifica-se nesta figura que catalisadores de Ag com diferentes geometrias
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expdem facetas cristalinas distintas e apresentam taxas de conversao
particulares para a reagao de oxidagao de CO. Especificamente a Ag em forma
de plano, que expde preferencialmente facetas cristalinas {111}, resulta em uma
atividade catalitica inferior quando comparada a Ag em forma de esfera truncada,
que expde um mistura de facetas cristalinas {111} e {100}, e a Ag em forma de
cubo, que expde facetas cristalinas {100}. O melhor desempenho da Ag em
forma de cubo pode ser explicado pela maior quantidade de sitios de baixa
coordenacao presentes nas facetas {100}. Neste sentido, o controle da
geometria, e consequentemente do arranjo atdbmico superficial e da quantidade
de sitios com baixa coordenacao, € um parametro importante na otimizagao da

atividade catalitica.
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Figura 11. (A) Imagens de MET de nanoplanos triangulares truncados

(esquerda), esferas truncadas (meio), e cubos (direita) de Ag. (B) Taxa de

oxidagdo de CO sobre as nanoestruturas de Ag com diferentes geometrias
de (XU et al., 2006).

KIELY, 2013; RASHKEEV et al., 2007). Além da fungdo de suportar
mecanicamente estas estruturas, os O6xidos também podem auxiliar na
estabilizacdo das nanoestruturas metalicas, que estdo ancoradas nestes
suportes. Em geral, nanoestruturas metalicas sdo altamente instaveis em funcao
de suas elevadas energias de superficie. Quando submetidas a temperaturas
altas, as nanoestruturas metalicas tendem a se aglomerar, atingindo assim
niveis de energia mais baixos, que s&o termodinamicamente mais estaveis.
Entretanto, a aglomeragédo das nanoestruturas leva a um aumento do tamanho
de particula e, consequentemente, a alteragbes das propriedades cataliticas, o
gque em muitos casos pode ser desinteressante. Na presenca de um suporte
oxido, a aglomeragao das nanoestruturas pode ser minimizada (HUSSAIN et al.,
2015) e isso se deve principalmente a interacdo metal-suporte, que, muitas
vezes, € mais forte que a interagc&o particula-particula (ZAERA, 2013). Desta
forma, suportes Oxidos podem melhorar a estabilidade térmica das
nanoestruturas, auxiliando na manutencdo de suas caracteristicas estruturais
(tamanho e geometria, por exemplo). Adicionalmente, a interagdo metal-suporte
permite alterar o mecanismo e a cinética da reag¢ao devido as mudangas nas
propriedades quimicas do suporte e do metal (CAMPBELL; PEDEN, 2005; DOW;
HUANG, 1996; PACCHIONI, 2003). O aumento da atividade catalitica na
oxidacdo de CO e em outras reagdes, promovido pela interagdo metal-suporte,
pode ser considerado como um resultado de cooperacgao e sinergia entre o metal
e o suporte. Nas proximidades da interface entre as particulas metalicas e o
suporte pode surgir novos centros ativos, que s&o comumente conhecidos como
vacancias de oxigénio (DOW; HUANG, 1996). Pode-se dizer que a vacéncia de
oxigénio € uma impresséao digital da estrutura eletrénica do 6xido (PACCHIONI,
2003). A perda de um atomo de oxigénio da estrutura do oxido (do bulk ou da
superficie) resulta em dois elétrons presos localizados no centro da cavidade
(CAMPBELL; PEDEN, 2005). Desta forma, o lugar ocupado pelo &nion O% na
estrutura do 6xido € ocupado por dois elétrons livres. A presencga dos elétrons

livres na vacancia torna estes locais como sitios altamente ativos para adsorcao
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de moléculas eletronegativas, como € o caso do oxigénio (DOW; HUANG, 1996).
Na reagdo de oxidagdo de CO, as vacancias de oxigénio desempenham um
papel importante na otimizagao catalitica, pois o oxigénio é facilmente adsorvido
nas vacancias enquanto que o metal depositado sobre o suporte favorece a
adsorcdo do CO. Como as vacancias sao formadas normalmente nas
proximidades da interface entre as particulas metalicas e o suporte, os
componentes adsorvidos podem interagir entre si, permitindo a formagao de
CO2. A equagado 2.3 e 24 e a Figura 12 exemplificam este fendbmeno. No
esquema proposto pelos autores (Figura 12), a etapa A consiste na adsorgéo do
oxigénio na vacancia do suporte YSZ (zirconia estabilizada com itria, do inglés
yttria-stabilized zirconia) (Equacao 2.3), a etapa B consiste na adsor¢éo do CO
na superficie do metal ativo (no caso CuO) e sua interagcdo com o oxigénio
adsorvido na vacancia, e a etapa C consiste na dessorcao da molécula de COo,
retornando ao estado inicial do catalisador (Equacao 2.4).

O2 + 205 2 20sL (2.3)
CO +0OsL. > CO2+ s (2.4)

Onde: OsL € 0 oxigénio de superficie; os € a vacancia de oxigénio.
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Figura 12. Mecanismo de oxidagdo de CO sobre CuO/YSZ. (u) vacancias de
oxigénio (DOW; HUANG, 1996).

A presenga de elevadas quantidades de vacancias de oxigénio no
suporte favorece o material apresentar maior capacidade de armazenamento de
oxigénio em relagcdo aos materiais que apresentam baixa quantidade ou n&o
apresentam vacancias de oxigénio, pois como discutido anteriormente as
vacancias apresentam um ambiente eletrénico favoravel para a adsorcao de Oo..
A capacidade de armazenamento de oxigénio, por sua vez, esta diretamente
relacionada com a presenca de oxigénios de superficie que sdo susceptiveis em
participar da reacdo catalitica, pois sdo os oxigénios de maior mobilidade do
suporte 6xido. A capacidade de armazenamento de oxigénio pode ser calculada
expondo o material a um fluxo de hidrogénio sob temperaturas baixas/médias
(dependente da redutibilidade do material) para que apenas os o6xidos de
superficie sejam reduzidos e, entdo, o material € reoxidado expondo-o a um fluxo
de O2 na mesma temperatura que ele foi reduzido permitindo, assim, calcular o
volume de oxigénio consumido. Estes oxigénios de superficie de maior
mobilidade no suporte podem favorecer a otimizacdo do desempenho catalitico
em reacgdes de oxidagado, pois o oxigénio da rede pode atuar como espécie
reagente, participando da reacdo de oxidagdo e sendo continuamente
substituido pelo oxigénio da corrente de alimentagdo do reator. Nesta situagao,
a reacao se processa segundo o mecanismo de Mars e Van Krevelen (MARS;
VAN KREVELEN, 1954), que é comumente aceito em reagdes de oxidagéo
sobre 6xidos metalicos. Neste mecanismo, a oxidagao de CO sobre CeO», por
exemplo, se da por meio da redugdo do Ce** e ocorre ao mesmo tempo em que
se processa a reacdo de oxidacdo do Ce3* pelo Oz proveniente do fluxo de
alimentagdo do reator (Equacgdes 2.5 e 2.6). Desta forma, a oxidagcdo da
molécula pode ocorrer por duas rotas: (i) pelo oxigénio de alimentacgéao e (ii) pelo
oxigénio da rede cristalina do suporte O0xido. Quanto maior a mobilidade de
oxigénio de um 6xido, mais facilmente o oxigénio pode deixar a rede e interagir
com a espécie a ser oxidada. Este mecanismo reacional pode permitir, portanto,
que a reagao de oxidagdo se processe em temperaturas de operacao
relativamente menores. Assim, a escolha de 6xidos com elevada mobilidade de
oxigénio, como CeO», ZrO, e PrO2 (HE; DAI; AU, 2004), é importante para a
otimizagao da atividade catalitica em reag¢des de oxidagao.
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CeO;, + 5CO > CeOzs + 5/2C0O; (2.5)

CeOz5 + 5/20, > CeO; (2.6)

A mobilidade de oxigénio pode ser otimizada pelas vacancias de oxigénio,
pois permitem um maior armazenamento de oxigénio na estrutura, como
discutido no paragrafo anterior, porém esta propriedade pode ser também
otimizada pela interagdo metal-suporte. Sabe-se que a deposicao de
nanoparticulas de metais nobres sobre suportes oxidos favorece a mobilidade
do oxigénio da rede, pois pode ocorrer a transferéncia de elétrons entre as
nanoparticulas metalicas e os oxigénios de maior mobilidade do suporte. He, Dai
e Au (HE; DAI; AU, 2004) relatam que a deposi¢cdo de um metal sobre o CeO:
promove a difusdo de oxigénios da estrutura bulk do CeO. para a superficie, o
que permite que o processo redox entre Ce3*/Ce** ocorra mais facilmente.
Entretanto, detalhes dos motivos pelos quais houve a promoc¢éo da quantidade
de oxigénio de maior mobilidade no material n&o séo retratados pelos autores.
O entendimento exato dos fenbmenos que permitem os oxigénios de superficie
dos oxidos se tornarem mais reativos, favorecendo interagir com as espécies
reagentes e deixar a rede cristalina, ainda n&do € muito bem estabelecido na
literatura. Wu e colaboradores (WU et al., 2014) relatam que pode ocorrer um
deslocamento de densidade eletronica das particulas metalicas suportadas para
locais mais proximos dos oxigénios da rede que se encontram na interface entre
o metal e o suporte. Este fenbmeno pode ocorrer, pois os atomos de oxigénio
possuem elevada eletronegatividade, o que permite que eles desloquem a
densidade eletronica para préximos de si e, consequentemente, se tornem mais
reativos para a reacgao catalitica. Larsen e Linc (LAURSEN; LINIC, 2006), por
sua vez, estudaram o papel dos suportes oxidos (SiO2 e TiO2) em catalisadores
de Au/TiO2 e Au/SiO> através de estudos teoricos do funcional da densidade (do
inglés density functional theory — DST) com calculos termodindmicos ab initio e
mostraram que o deslocamento da densidade eletrénica, promovido pela
interagdo metal-suporte, pode seguir o sentido inverso como discutido

anteriormente. Os autores mostraram que, quando os catalisadores sé&o
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expostos a um ambiente inerte, a densidade eletronica é transferida do suporte
oxido para o Au, formando Au®. Quando os catalisadores sdo submetidos as
condigdes cataliticas de oxidagdo (ambiente oxidante), como a oxidagdo de CO
por exemplo, existe uma forga motriz que promove a oxidagdo do Au® para Au®*.
Nesta situagdo, o oxigénio de alimentagéo interage fortemente com o Au®,
através da transferéncia de carga do Au® para o orbital 2* do O,. Desta forma,
o ambiente eletrénico resultante favorece a adsor¢do de moléculas como o CO
e propileno, por exemplo, sobre a superficie do Au®* resultante, permitindo que
as reacgdes de oxidagao ocorram em menores temperaturas. Neste trabalho, os
autores citam ainda que quando a particula de ouro € depositada sobre o 6xido,
formam-se as vacancias de oxigénio. Nesta situagdo, ha uma redistribuigao
eletrbnica no 6xido, o que favorece a adsorgao de Oz de alimentagdo e um maior
armazenamento de oxigénio. Os trabalhos citados acima mostram claramente
que a interacao metal-suporte promove a formagao de vacancias, aumento da
capacidade de armazenamento de oxigénio e promove maior mobilidade de
oxigénio estrutural, e sabe-se que estas propriedades sdo importantes para
otimizagado do desempenho catalitico em reagdes de oxidagdo. Entretanto, ainda
€ muito complexo entender como cada uma destas variaveis podem atuar de

forma singular no mecanismo reacional.

Em resumo, o tamanho e a geometria das nanoestruturas metalicas, bem
como a natureza quimica das particulas e do suporte desempenham um papel
determinante nas reagdes cataliticas. No entanto, a relagdo exata entre esses
parametros e desempenho catalitico pode ser dependente do sistema e do
catalisador aplicado. Assim, claramente, uma compreensdo sistematica dos
fatores que controlam a atividade de materiais para uma dada reacao € essencial
para que catalisadores com caracteristicas especificas possam ser projetados e
desenvolvidos, otimizando assim o processo de interesse. Na proxima segao,
serdo apresentados alguns dos principais avangos e desafios a serem
superados no entendimento das relacbes entre as propriedades de
nanoestruturas controladas e o desempenho catalitico destes materiais na

oxidagado de CO em fase gasosa.
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2.3. Oxidacao de CO sobre nanoestruturas controladas

Estudos mostram que catalisadores de Pt com formas bem definidas
(octaedros, cubos, tetraedros, entre outras) apresentam desempenho catalitico
superior aos apresentados por catalisadores de Pt disponiveis comercialmente
(CHEN et al., 2009). Long e colaboradores (LONG et al., 2011) observaram que
nanocascas de Pt-Pd exibem melhor desempenho na oxidagao de CO quando
comparadas as nanoparticulas convencionais de Pt-Pd e as nanoparticulas
monometalicas de Pt e Pd. O mesmo comportamento tem sido evidenciado para
a reacao de oxidagédo de metanol. Guo, Dong e Wang (GUO; DONG; WANG,
2010) investigaram esta reag&o sobre (i) nanodentridas de Pt-Pd dispersas em
grafeno e (ii) catalisadores convencionais de Pt/C e observaram que as
nanodentritas de Pt-Pd dispersas em grafeno apresentaram o melhor
desempenho catalitico. Estes resultados indicam que a aplicagdo de materiais
com formas controladas e interiores vazios leva a otimizagdo do desempenho
catalitico em reacbes de oxidacdo. Entretanto, ndo se pode descartar a
contribuicdo de efeitos de outra natureza (derivados, por exemplo, da natureza
quimica e fisica do suporte e das particulas metalicas) na resposta catalitica
destes materiais.

Efeitos associados aos Oxidos, empregados como suportes para
nanoestruturas metalicas, foram reportados anteriormente. Wang e
colaboradores (WANG; WANG; LIU, 2014) exploraram a oxidag¢ao de CO sobre
nanoparticulas de Pt suportadas em nanolamelas de WO3 e em nanoparticulas
de WO3 (sem forma definida). Neste trabalho, a Pt suportada em nanolamelas
de WOs3 apresentou atividade catalitica superior a Pt suportada em
nanoparticulas de WOs3. O melhor desempenho catalitico foi atribuido a
capacidade das nanolamelas de WO3 de promover maior dispersido da Pt,
resultando numa maior interagdo metal-suporte, reduzindo, assim, a for¢ca de
adsorcao do CO na superficie do metal e promovendo uma atividade catalitica
melhorada. Em outro trabalho, investigou-se o impacto do tamanho das
particulas de o6xidos na oxidagdo de CO (IABLOKQV et al., 2015). Esferas de
Co304 com tamanhos entre 3 e 11 nm foram empregadas neste estudo. O melhor
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desempenho foi alcangado por esferas de CozO4 com diametro entre 5 e 8 nm.
As velocidades de reacdo foram comparativamente menores para
nanoparticulas com didametro menor que 5 nm e maior que 8 nm, como mostra a
Figura 13. Além da influéncia da forma e do tamanho das particulas do suporte,
observou-se que a fase do 6xido também interfere na atividade catalitica dos
materiais. Liang e colaboradores (LIANG et al., 2008) estudaram a-, B-, y- e &-
MnO, em formas de nanobastbes. Durante a sintese, o0 MnO2 pode formar
diferentes tipos de polimorfos, como os a-, B-, y- € -MnO2. Estes materiais
formam canais com diferentes dimensdes que podem adsorver diferentemente
0s gases reagentes, permitir uma maior ou menor difusdo dos componentes nos
canais e, consequentemente, apresentar diferentes atividades cataliticas. Em
particular, a oxidacdo de CO sobre os materiais sintetizados pelos autores
diminuiu na seguinte ordem: a-MnO2 = 6-MnO2 > y-MnO2 > 3-MnO>. Os autores
relacionaram estes resultados com a capacidade dos materiais de serem
parcialmente reduzidos de MnO2 a Mn203 e Mn3O4 e re-oxidados de Mn203 e
Mn304 a MnO2, voltando ao seu estado de oxidagao inicial.
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Figura 13. Variacdo da taxa de oxidacdo de CO em fungcédo do tamanho das
esferas de Co304. (IABLOKOV et al., 2015)
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Com respeito a fase ativa, ha evidéncias de que a composi¢ao quimica
das nanoestruturas influencie a atividade catalitica na oxidagao de CO. Zhou e
colaboradores (ZHOU et al., 2006) mostraram que nanodendritas de Au-Pt (a Pt
em torno de um nucleo de ouro) promoveram um aumento da toleréncia da Pt
ao envenenamento por CO e, consequentemente, promoveram um melhor
desempenho catalitico quando comparadas a Pt pura. Além disso, diversos
estudos mostram que a atividade catalitica de nanoestruturas metalicas
aplicadas a oxidagao de CO depende fortemente da superficie de contato entre
as moléculas reagentes e a fase ativa (JIN et al., 2012; SUN; XIA, 2002; WANG
et al.,, 2013; XIA et al., 2009). A dependéncia da atividade catalitica com as
facetas expostas em nanoestruturas controladas aplicadas a rea¢ao de oxidagao
de CO foi estudada por Wang e colaboradores (WANG et al., 2013). Neste
trabalho, os autores sintetizaram cubos e octaedros monometalicos de Pt e Pd.
Como apresentado esquematicamente na Figura 14, os cubos expdem
preferencialmente facetas {100} e os octaedros expdem preferencialmente
facetas {111}. Para Pt, as nanoestruturas em formas de cubo apresentaram o
melhor desempenho, enquanto, para Pd, o melhor desempenho foi exibido pelas
nanoestruturas em formas de octaedro. Estes resultados foram relacionados
com a energia de adsorgdo do CO na superficie dos materiais (obtidos por
espectroscopia por refletancia difusa no infravermelho com transformada de
Fourier — Espectros DRIFT). Segundo os autores, baseado no modelo
estabelecido pelo Blyholder (BLYHOLDER, 1964), os espectros de DRIFT de
adsorcado de CO sobre superficies metalicas sao amplamente utilizados como
uma ferramenta poderosa para investigar a interagdo entre moléculas de CO e
a superficie do metal. Os autores observaram que, nas condigdes investigadas,
a forca de adsorgao de CO foi mais fraca sobre os cubos de Pt e Pd que expdem
facetas {100} do que sobre octaedros de Pt e Pd que expdem facetas {111}.
Desta forma, para Pt a interacéo entre o CO e as particulas octaédricas mostrou-
se tdo forte a ponto de bloquear ou envenenar a superficie do catalisador,
impedindo que a reacdo de oxidagao a CO2 se processe. Por outro lado, para
Pd, a forga de adsorgcédo do CO sobre as particulas cubicas foi insuficiente para
promover satisfatoriamente a reacdo de oxidagdo. Em principio, era de se
esperar que as particulas cubicas, que expdem preferencialmente facetas {100},

fossem mais ativas que as particulas octaédricas, que expdem
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preferencialmente facetas {111}, porque, como mencionado anteriormente na
Segao 2.2.4, os atomos de um plano {100} apresentam numero de coordenagao
menor que os atomos de um plano {111} e, portanto, sdo mais ativos. Este
comportamento foi observado no estudo da oxidagdo de CO sobre
nanoestruturas de Ag em forma de nanoplanos triangulares truncados, esferas
truncadas e cubos (XU et al., 2006), citado na Secéo 2.2.4. Naquele trabalho, o
desempenho catalitico dos materiais seguiu a seguinte ordem: cubos > esfera
truncada > nanoplanos triangulares. A mesma tendéncia foi observada por Jin e
colaboradores (JIN et al., 2012) em um estudo sobre o efeito da natureza da
faceta exposta em materiais a base de Pd na reacdo de oxidacdo de acido
féormico. Estes autores sintetizaram nanoestruturas de paladio em forma de cubo,
cubos truncados e octaedro, expondo, desta forma, diferentes densidades de
facetas {100} e {111} e eles verificaram que a atividade catalitica para oxidag&o
de acido féormico aumentou em fungdo do aumento da densidade de facetas
expostas do tipo {100}, seguindo a seguinte ordem: cubo > cubo truncado >
octaedro (Figura 15). Os trabalhos citados acima mostram claramente que a
interpretagdo do desempenho catalitico de materiais nanoestruturados aplicados
a oxidacao de CO e a outras reagdes € complexa e deve ser feita com muita
cautela, levando-se em conta uma analise detalhada de todas as variaveis de

sistema.
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Figura 14. Dependéncia da atividade catalitica na oxidagcao de CO com o calor
de adsorc¢ao nos planos cristalinos da Pt e Pd. (WANG et al., 2013)
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Figura 15. Oxidagdo do acido formico sobre nanoestruturas de Pd em forma de
cubo, cubo truncado e octaedro, que expdem diferentes proporcdes de facetas
{100} e {111} (JIN et al., 2012).

Como a aplicacao de nanoestruturas controladas a oxidagao de CO é uma
linha de pesquisa relativamente nova em catalise, diversas questdes
permanecem em aberto e devem ser exploradas para haja um avango no
entendimento das relagdes entre as caracteristicas dos materiais e seus
desempenhos cataliticos. O efeito do suporte catalitico na reacdo de oxidacao
de CO em fase gasosa, por exemplo, ainda ndo € muito bem compreendido. Na
maioria dos trabalhos que tratam deste tema, varios parametros que interferem
diretamente na atividade do catalisador, como o diametro de particula, a area
ativa e a densidade de facetas expostas, variam ao mesmo tempo em que as
nanoestruturas metalicas sdo dispersas em Oxidos distintos. Desta forma, a
diferenca em termos de desempenho catalitico ndo pode ser atribuida
exclusivamente aos diferentes suportes, mas a um somatoério de efeitos
relacionados com as mudangas nas propriedades destes materiais. Para
transpor esta e outras dificuldades, neste trabalho, serdo empregadas
metodologias de sintese para a obtengédo de catalisadores com caracteristicas
controladas e estes catalisadores serdo aplicados a oxidacdo de CO. Em
particular, serdo investigados de forma independente os impactos da area ativa,
facetas expostas e diferentes suportes, como sera detalhado na préxima segéo.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivos gerais

Visto que a sintese de nanoestruturas com geometrias e tamanhos
controlados possibilitam a realizacdo de estudos para avaliar a influéncia das
propriedades estruturais no desempenho catalitico de materiais e considerado a
importancia de se estudar a reagdo de oxidagdo de CO, o objetivo geral deste
trabalho é sintetizar nanoestruturas de AgPt em forma de cascas e tubos com
superficies lisas e rugosas dispersas em oxidos para serem aplicadas como
catalisadores na reagao de oxidagao de CO.

3.2. Objetivos especificos

|.  Sintetizar sementes de Ag em forma de esferas e fios via método poliol,
para servir como templates quimicos de sacrificio;

Il.  Sintetizar nanocascas com superficies lisas (NCL) e rugosas (NCR) e
nanotubos com superficies lisas (NTL) e rugosas (NTR) de AgPt atraves
da abordagem baseada na reagao de substituicdo galvanica, utilizando os
templates quimicos de sacrificio de Ag sintetizados na etapa 1;

[ll.  Ancorar as nanoestruturas sintetizadas na etapa 2 em 6xido de silicio,
resultando em 4 catalisadores a base de AgPt: NCL/SiO2, NCR/SiO,
NTL/SiO2 e NTR/SiO2. Além disso, ancorar as NCR em oéxidos de
aluminio, titdnio e cério (NCR/AI203, NCR/TiO2 e NCR/CeO,
respectivamente), resultando num total de 7 catalisadores.

IV. Investigar a reagdo de oxidagdo de CO sobre os catalisadores de AgPt
NCR/SiO2, AgPt NCR/AI203, AgPt NCR/TiO2 e AgPt NCR/CeOo, obtidos
na etapa 3, e avaliar o efeito suporte no desempenho catalitico destes

materiais;

35



Investigar a reacdo de oxidagao de CO sobre os catalisadores de AgPt
NCL/SiO2, AgPt NCR/SiO2, AgPt NTL/SiO2 e AgPt NTR/SiOo, sintetizados
na etapa 3 e avaliar o efeito da morfologia no desempenho catalitico

destes materiais.
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4. METODOS

41. Reagentes utilizados

- Nitrato de prata (AgNOs, 99%, Sigma-Aldrich);

- Polivinilpirrolidona (PVP, Sigma-Aldrich, M.M. 55,000 g/mol);
- Polivinilpirrolidona (PVP, Sigma-Aldrich, M.M. 10,000 g/mol);
- Etileno glicol (EG, 99.8%, Sigma-Aldrich);

- Acido cloroplatinico hexaidratado (H2PtCle.6H20, 237.50% base de Pt, Sigma-
Aldrich);

- Hidroquinona (CsHsO2, 99%, Vetec);

- Acido cloridrico (HCI, 37%, Sigma-Aldrich);

- Silica CAS Number 14808-60-7 (Sigma-Aldrich);
- Céria CAS Number 1306-38-3 (Sigma-Aldrich);

- Alumina CAS Number 1344-28-1 (Sigma-Aldrich);

- Titdnia CAS Number 13463-67-7 (Sigma-Aldrich);

4.2. Sintese dos catalisadores

4.2.1. Sintese das esferas de Ag

Aplicando-se a metodologia de sintese de nanoestruturas, baseada no
processo poliol (RODRIGUES et al., 2015), 5 g de polivinilpirrolidona (PVP)
foram dissolvidos em 37,5 mL de etileno glicol (EG). AgQNO3 (200 mg, 1,2 mmol)
foram adicionados a solucdo contendo o PVP e o EG, misturando-se até a
dissolugdo completa. A solugao resultante foi aquecida a 125 °C e mantida por
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2,5 horas nesta temperatura. O aparecimento de um coloracdo amarela-
esverdeada foi observado. Resfriou-se a solugcédo até temperatura ambiente e,

por fim, diluiu-se a solugdo em 125 mL de agua.

4.2.2. Sintese dos fios de Ag

Empregando-se o método de sintese de nanoestruturas, baseado no
processo poliol (DE OLIVEIRA; ANDO; CAMARGO, 2013), 5 mL de EG foram
pré-aquecidos a 140 °C e mantidos nesta temperatura por uma hora com
agitacdo vigorosa. A seguir adicionou-se 0,2 mL de uma solugédo de HCI 3 mM
(em etileno glicol). Apds 10 min, 3 mL de uma solugdo de AgNO3 94 mM e 3 mL
de uma solugcdo de PVP 147 mM (ambos em EG) foram, simultaneamente,
adicionados gota a gota na mistura. Manteve-se a mistura reacional na
temperatura de 140 °C por 12 h sob agitagdo constante, obtendo-se neste
intervalo uma suspensao de coloragéo bege. O sistema reacional foi resfriado

até a temperatura ambiente.

4.2.3. Sintese das nanocascas de AgPt de superficies lisas (NCL)

Aplicando-se a abordagem baseada na reagao de substituicdo galvanica
(XIA et al., 2013), uma mistura contendo 5 mL de solu¢do aquosa de PVP (0,1
% em massa) e 1 mL da suspensdo de nanoesferas de Ag, previamente
sintetizada, foi agitada a 100 °C por 10 min em um bal&o de fundo redondo de
25 mL. Entdo, 2 mL de uma solugdo de PtCls?(aq) 5 mM foi adicionada gota a

gota. A reagao processou-se em 100 °C por 1 h.
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4.2.4. Sintese das nanocascas de AgPt de superficies rugosas
(NCR)

Usando-se a abordagem baseada na reagao de substituicdo galvanica
(XIA et al., 2013), uma mistura contendo 9,4 mL de solug&o aquosa de PVP (0,3
% em massa) e 60 yL da suspensdo de nanoesferas de Ag, previamente
sintetizada, foi agitada em 100 °C por 10 min em um baldo de fundo redondo de
25 mL. Entdo, 0,1 mL de solugdo aquosa de hidroquinona 30 mM foram
adicionados a mistura reacional. Apds 30 segundos, acrescentou-se 47,8 L de
PtCle®(aq) 12 mM. . Depois de 1 hora, a reagao foi interrompida, colocando-se a

mistura reacional em um frasco contendo gelo.

4.2.5. Sintese dos nanotubos com superficies lisas ou rugosas
(NTL e NTR)

Para a sintese dos nanotubos de superficie lisa (NTL), uma mistura
contendo 5 mL de solugdo aquosa de PVP (0.1 % em massa) e 1 mL da
suspensao de fios de Ag, previamente sintetizada, foi agitada em 100 °C por 10
min em um baldo de fundo redondo de 25 mL. Entédo, 2 mL de solugao de PtCle
21 mM foram adicionados gota a gota a mistura. A reagdo ocorreu em 100 °C
por 1 h. O mesmo procedimento foi realizado para a sintese dos nanotubos de
superficies rugosas (NTR), exceto que a reagdo ocorreu em temperatura

ambiente.

Um esquema ilustrativo da sintese de todas nanoestruturas pode ser

observado na Figura 16.
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Figura 16. Esquema ilustrativo da sintese das nanocascas de superficies lisas
e rugosas a partir das esferas de Ag (A) e dos tubos de superficies lisas e
rugosas a partir dos fios de Ag (B).

Apos as sinteses, as nanoestruturas de AgPt foram lavadas duas vezes com
solugao supersaturada de NaClaq) e trés vezes com agua. As etapas de lavagem
foram seguidas por etapas de centrigacdo a 12000 rpm e remocédo do
sobrenadante. Depois do procedimento de limpeza, as nanoestruturas de AgPt
foram suspensas em 10 mL de solugdo aquosa de PVP (0,3 % em massa).

4.2.6. Sintese das nanoestruturas de AgPt suportadas em 6xidos

A incorporacdo das nanoestruturas de AgPt nos oOxidos, fixando-se a
massa de Pt em 1% da massa total, foi realizada utilizando-se a abordagem de
impregnagao umida (JIANG, 2006). Tipicamente, a suspensdo contendo as
nanoestruturas de AgPt foi adicionada a um béquer contendo o 6xido comercial.
A mistura resultante foi agitada em temperatura ambiente por 24 h. Entao, o

material solido foi lavado duas vezes com etanol. As etapas de lavagem foram
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seguidas por etapas de centrifugagéo a 7000 rpm e remogao do sobrenadante.
Apods o procedimento de limpeza, os catalisadores foram secos em 120 °C por 2

h, obtendo-se, assim, os catalisadores de AgPt/6xidos.

Os catalisadores de AgPt/éxidos foram empregados em 2 estudos: estudo
do efeito do suporte catalitico (1) e estudo do efeito da morfologia de particulas
de AgPt (2) na reagéo de oxidagdo de CO. Para o estudo do efeito do suporte
catalitico na reacdo de oxidagcdo de CO, as nanocascas rugosas foram
incorporadas em 4 6xidos distintos: SiO2, Al203, TiO2 e CeO2, obtendo-se ao final
4 catalisadores: NCR/SiO2, NCR/AI203, NCR/TiO2 e NCR/CeOz. Para o estudo
do efeito da morfologia na reagdo de oxidagdo de CO, as 4 nanoestruturas
sintetizadas foram dispersas apenas em SiO», resultando em 4 catalisadores
distintos: NCL/SiO2, NCR/SiO2, NTL/SiO2 e NTR/SiOs.

4.3. Caracterizagoes dos catalisadores

Nesta secdo serdo apresentados alguns conceitos relacionados com as
técnicas empregadas para as caracterizagbes dos catalisadores e detalhes

experimentais das analises realizadas.

4.3.1. Microscopia eletrénica

Um microscépio tem a fungéo principal de ampliar imagens de objetos que
se encontram em escalas de tamanho muito pequenas. De modo geral na
microscopia eletrénica um feixe de elétrons é emitido sobre a amostra, sofrendo
diversos tipos de espalhamentos, que dependem das caracteristicas do material.
Imagens de campo claro sao formadas por elétrons que sofrem pouco desvio,
enquanto as de campo escuro sao formadas por elétrons difratados pelos planos
cristalinos do material. Interacbes do feixe com o material geram raios X
caracteristicos que fornecem informacbes sobre os elementos quimicos
presentes na amostra. Neste trabalho, para obter informagdes de tamanhos e
formas das particulas, as nanoparticulas de AgPt foram caracterizadas por
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microscopia eletrbnica de varredura (MEV), microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET), microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolugéo
(HRTEM) e microscopia eletrénica de varredura por transmiss&do com detector
de campo escuro de alto angulo (STEM-HAADF).

As imagens de MET foram obtidas utilizando um microscoépio JEOL 1010
operando a 80 kV ou um microscopio JEOL JEM2100 operando a 200 kV. As
imagens de MEV foram obtidas utilizando um microscopio JEOL JSM6330F
operando a 5 kV. As imagens de STEM-HAADF foram obtidas utilizando um
microscopio FEI TECNAI G2 F20 operando a 200 kV.

4.3.2. Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX)

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X (do inglés, energy
dispersive x-ray detector, EDX ou EDS) é uma técnica essencial para a
caracterizagao de materiais. Nela, um feixe de elétrons é incidido sobre uma
amostra de catalisador, ocorrendo a excitagdo dos elétrons mais externos dos
atomos e permitindo, assim, que eles alcancem niveis mais elevados de energia.
Quando os elétrons retornam a sua posicgéo inicial, liberam a energia adquirida
na excitagdo, que é emitida com comprimento de onda no espectro de raios X.
Um detector instalado na camara de vacuo do microscépio mede a energia
associada a esse elétron. Cada elemento quimico possui elétrons com uma
determinada energia e, desta forma, € possivel determinar os elementos
quimicos presentes no ponto de incidéncia do feixe. O didmetro reduzido do feixe
permite uma analise pontual e a determinacdo da composicdo do catalisador

mesmo em amostras que possuem particulas na escala nanométrica.

O uso em conjunto do EDX-STEM é de grande importancia na
caracterizagao de nanoestruturas. Enquanto o microscopio proporciona imagens
nitidas das nanoestruturas, o EDX permite a identificacdo imediata dos
componentes quimicos presentes na nanoestrutura analisada. Além da
identificacdo dos metais, o equipamento permite ainda realizar o mapeamento
da distribuicdo de elementos quimicos ao longo da nanoestrutura, gerando
mapas composicionais de determinados elementos. Neste trabalho, empregou-
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se a técnica de EDX-STEM para caracterizar as nanoestruturas de AgPt
sintetizadas, utilizando o equipamento FEI TECNAI G2 F20, que opera a 200 kV,
e esta situado no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural (LCE), do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar. Para as analises de EDX-
SEM, as amostras foram preparadas utilizando-se dispersdes aquosas das
nanoestruturas depositadas sobre uma grade de cobre revestida por carbono. A
utilizacdo desta técnica de caracterizagao permitiu mapear quimicamente a Ag e

a Pt presentes ao longo das nanoestruturas.

4.3.3. Reducgéao a temperatura programada com H; (RTP-H,)

A reducado a temperatura programada com H2 (RTP-H2) € aplicada para
medir o consumo de H2 proveniente de um fluxo gasoso, associado a redugéo
de uma espécie presente na amostra. Esse sistema é submetido a um aumento
de temperatura a taxa constante de alimentacdo de H>. Os perfis de RTP-H>
mostram o consumo de Hz em fungao da temperatura. Os resultados de analises
de RTP-H2 permitem avaliar espécies redutiveis presentes na amostra,
temperaturas de reducgdes e interacdes entre o metal e o suporte.

As analises de RTP-H2 foram realizadas no aparelho Micromeritics
Autochem Il Chemisorption Analyzer RS 232, equipado com detector de
condutividade térmica. Nestas analises, 50 mg de amostra foram expostas a um
fluxo gasoso (10%H2/N2) de 30 mL min"' a uma taxa de aquecimento de 10 °C
min-' até alcancgar a temperatura de 1000 °C.

4.3.4. Espectroscopia de emissao optica com plasma (ICP-OES)

A espectroscopia de emissao 6ptica com plasma acoplado indutivamente
(do inglés, inductively coupled plasma optical emission spectrometry, |ICP-OES)
€ uma técnica analitica que permite a quantificacdo de elementos quimicos

em diversos tipos de amostras por meio da deteccdo da radiacdo
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eletromagnética emitida por atomos neutros ou ions excitados nas regides do
espectro eletromagnético visivel e ultravioleta. O principio fundamental da
espectrometria de emissao atbmica baseia-se na propriedade que os atomos
possuem de emitir radiacdo eletromagnética quando s&o submetidos a
determinadas condigdes. A ionizagdo dos elementos a serem analisados é
realizada pelo plasma indutivo de argdnio. O plasma, que apresenta temperatura
na regido de 7000 K a 10000 K, possui energia suficiente para promover a
excitacdo da maior parte dos elementos quimicos, permitindo, assim, a analise

de uma ampla faixa de analitos.

O ICP-OES foi utilizado neste trabalho para se obter as percentagens
atdbmicas de Ag e Pt nas nanoestruturas sintetizadas, utilizando o equipamento
Spectro Arcos da Central Analitica do Instituto de Quimica da USP.

4.3.5. Quantificacao de area metalica ativa por pulsos de H..

A quantificacdo de sitios ativos de Pt pode ser realizada via quimissorgao
de H2 através de pulsos gasosos (com volume definido, utilizando um /loop com
volume previamente calibrado) contendo o H». Antes da analise de quimissorgao
de H:, primeiramente, o material deve ser tratado com hidrogénio em
temperatura elevada para reduzir os 6xidos presentes na amostra. Em seguida,
a amostra é exposta a um fluxo de gas inerte para a remogdo do H>
remanescente. Ainda sob atmosfera inerte, a amostra é resfriada até a
temperatura ambiente e, a seguir, exposta a sucessivos pulsos de H2 (com
volume conhecido) até que ocorra a saturagéo da superficie do catalisador. A
Figura 17 exibe o comportamento da area do pico do Hz adsorvido em fungao do
numero de pulsos injetados. Como pode ser observado, a area do pico de gas
adsorvido aumenta em fungdo do aumento do numero de pulsos de gas até
atingir a saturacao da superficie pelo hidrogénio. Entédo, a area do pico passa a
ser constante e o processo é interrompido (ndo ha mais adsorgao de H> pelo
material). A quantidade total de Hz adsorvida na superficie do metal € o somatorio
da diferenga entre o volume do pulso injetado e o volume de H2 ndo adsorvido.
Uma vez determinada a quantidade total de H> adsorvido na superficie do metal,

a area ativa metalica do catalisador pode ser calculada considerando-se a area
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superficial de Pt igual a 0,08 nm?atomo, a densidade da Ptigual a 21,45 g cm

e a razao entre os atomos de Pt e os atomos de H igual a 1 (reac&o 4.1).

H, +2 Pt - 2 PtH (4.1)
0.04 4
— 0.034
3
n
g
5 0.02 1
in
3
~  0.014
0.00 1 : : .
0 10 20 30
Time (min)

Figura 17. Pulsos de H2 quimissorgao de Ho.

No presente trabalho, foram realizados experimentos de quimissorgéo de
H> sobre as nanoestruturas sintetizadas, visando a determinagcdo das
respectivas areas ativas. Nestes experimentos, utilizou-se um equipamento
Micrometrics Chemisorb 2705 contendo detector de condutividade térmica.
Tipicamente, 0,1 g de catalisador foram aquecidos em 125 °C com fluxo de N2 e
permaneceram nesta temperatura por 1h. O sistema foi entdo aquecido a 500 °C
e mantido por 1 h sob um fluxo de 30 mL min-' de Oz para remover compostos
organicos remanescentes e, entdo, resfriado até a temperatura ambiente. A
amostra foi aquecida a 550 °C sob fluxo de 30 mL min-' de H2 e mantida nestas
condigdes por 80 min. Em seguida, a amostra foi resfriada até a temperatura
ambiente sob fluxo de N». Finalmente, ela foi exposta a pulsos H2 até que o

consumo de Hz cessou.
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4.3.6. Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X (DRX) é uma das principais técnicas de
caracterizagao microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicacbes
em diversos campos do conhecimento. Na catalise, o DRX possibilita a
determinacao de distancias interatbmicas, fases cristalinas, didmetro médio dos
cristalitos e contaminantes nas amostras analisadas. Ao atingirem um material,
os raios X podem ser espalhados elasticamente, sem perda de energia pelos
elétrons dos atomos (dispersao ou espalhamento coerente). Apds a colisdo com
o elétron, o féton de raios X muda sua trajetéria, mantendo, porém, a mesma
fase e a mesma energia do foton incidente. Se os atomos que geram este
espalhamento estiverem arranjados de maneira sistematica, como em uma
estrutura cristalina, apresentando entre eles distdncias proximas a do
comprimento de onda da radiac&o incidente, pode-se verificar que as relagdes
de fases entre os espalhamentos se tornam perioddicas e que efeitos de difracao
de raios X podem ser observados em varios angulos. Considerando-se dois ou
mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢des para que ocorra a difracao
de raios X (interferéncia construtiva ou numa mesma fase) irdo depender da
diferengca de caminho percorrida pelos raios X e do comprimento de onda da
radiacado incidente. Esta condicédo € expressa pela lei de Bragg (Equacgéo 4.2) e

exemplificada na Figura 18.

nd = 2dsenf (4.2)

onde n é um ndmero inteiro (ordem de difragdo), A é o comprimento de onda da
radiagdo incidente, d é a distancia interplanar para o conjunto de planos hk/

(indice de Miller) da estrutura cristalina e 8 € o angulo de incidéncia dos raios X

(medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos).
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Figura 18. Difracéo de raios X

As analises de DRX dos catalisadores utilizados neste trabalho foram
realizadas pelo método do p6 em um difratdmetro Rigaku Multiflex com varredura
de 10° a 80°, a velocidade de varredura igual a 2° min™', utilizando radiagao

CuKa, com filtro de niquel.

4.3.7. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica foténica de alta resolugdo que
pode gerar informagdes quimicas e estrutural do material analisado. A técnica,
consiste na utilizagdo de uma fonte monocromatica de luz que, ao atingir o
material em analise, € espalhada por ele, gerando luz de mesma energia ou de
energia diferente da incidente. O espalhamento de luz de mesma energia,
denominado espalhamento elastico, ndo é de interesse neste caso. O
espalhamento de luz de energia diferente com relacdo a energia do feixe
incidente, denominado espalhamento inelastico, traz informacbdes sobre a
composi¢ao quimica do material por meio da diferenga entre a energia incidente
e a energia espalhada. Na pratica, um feixe de radiagao laser monocromatica de
baixa poténcia € usado para iluminar pequenas areas do objeto de interesse e,
ao incidir sobre a area definida, € espalhado em todas as dire¢cdes, sendo que
uma pequena parcela dessa radiagao é espalhada inelasticamente, isto €, com
frequéncia (ou comprimento de onda) diferente da incidente (E = hv ou E = h.c.A
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"). A diferenca de energia entre a radiagao incidente e a espalhada corresponde
a energia com que os atomos presentes na area estudada estdo vibrando. A
frequéncia de vibragcdo esta relacionada, por exemplo, com (i) a geometria
molecular do material, (ii) a interagdo entre as espécies quimicas presentes no
material e (iii) a interagao entre as espécies quimicas do material e o ambiente.
Esta técnica permite, ainda, obter informagdes sobre as vacancias de oxigénios
no material, que, por sua vez, sdo propriedades importantes dos catalisadores
porque auxiliam no melhor desempenho catalitico em reag¢des de oxidagao.

Neste trabalho, os espectros Raman foram adquiridos utilizando um
microscopio Raman (WITEC alpha 300R) equipado com um laser de 532 nm e
um detector CCD. Os experimentos foram realizados em condigdes de
temperatura e pressdo ambiente e compreenderam o intervalo de numero de
onda de 100 cm™ a 700 cm™'. Num experimento tipico, um feixe de laser com
poténcia igual a 5 m W cm? foi focado em uma aliquota de catalisador de ~ 5
mg, utilizando uma lente de ampliagdo de 20x e um acessorio de retro
espalhamento. Empregou-se a espectroscopia Raman foi para investigar as
vacéancias de oxigénio dos 6xidos na auséncia e na presenga de nanoestruturas

de AgPt ancoradas sobre eles.

4.3.8. Capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC)

A capacidade de armazenamento de oxigénio (do inglés, oxygen storage
capacity, OSC) é uma técnica que permite quantificar o oxigénio presente na
superficie de um material, ou seja, os oxigénios mais reativos do catalisador. O
armazenamento de oxigénio esta diretamente relacionado com as propriedades
redox e com a mobilidade de oxigénio do material. Esta técnica consiste em
expor a amostra a uma atmosfera redutora e submeté-la a uma taxa de
aquecimento até que se atinja a temperatura de reducgao das espécies oxidadas
presentes no material. Nesta temperatura, a amostra € exposta a pulsos de O
até a saturacéo da superficie pelo O2. Nesta situagdo, ndo se observa mais o
consumo de O, assim como foi mostrado na Figura 17 para os experimentos de

quimissorcao de Ho.
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O consumo total de O corresponde a capacidade de armazenamento de
O2 do material ou aos oxigénios mais reativos na superficie do catalisador.
Assim, repetindo-se diversas vezes o procedimento descrito acima (uma etapa
de redugao seguida por uma etapa de oxidagéo), é possivel avaliar a estabilidade
do material em armazenar oxigénio como uma fungdo do aumento do numero de

ciclos de reducao/oxidagao.

Para avaliar a capacidade de armazenamento de oxigénio do CeO: e do
AgPt/CeOy, as analises de OSC foram realizadas utilizando-se um equipamento
Micrometrics Chemisorb 2705 contendo detector de condutividade térmica.
Tipicamente, 0,1 g de catalisador foram aquecidos em 600 °C com fluxo de 30
mL min' de Hz (10%H2/N2) e permaneceram nesta temperatura por 1h.
Finalmente, a amostra foi exposta a pulsos de O, até que o consumo de O
cessou. As analises foram realizadas trés vezes sobre a mesma amostra para

avaliar a estabilidade do catalisador em realizar o processo redox.

4.3.9. Espectroscopia no ultravioleta visivel (UV-VIS)

A espectroscopia de absorgao na regido do ultravioleta visivel (UV-VIS)
utiliza-se de radiagdes eletromagnéticas, cujos comprimentos variam entre 200
a 780 nm. Quando aplicado esse tipo radiacdo sobre a amostra em analise,
ocorre excitagao de elétrons, dando origem as chamadas transigdes eletronicas.
Nestas transi¢des, os elétrons de valéncia sdo promovidos de seu estado normal
(estado fundamental) para estados de mais alta energia (estado excitado). De
maneira geral, o tempo no estado excitado ¢ da ordem de 108 s, sendo que, em
seguida, o excesso de energia € emitido na forma radiativa (luminescéncia,
fosforescéncia) ou na forma n&o-radiativa (decaimento térmico). Quando se trata
de espectroscopia de absorgéo (transmissdo) UV-VIS, refere-se a este ultimo
tipo de relaxacgao, isto €, sem re-emissao de luz. As bandas de absorgdo podem
ser caracterizadas por dois parédmetros fundamentais: a posi¢ao e a intensidade.
A posicado corresponde normalmente ao “A” da radiagdo eletromagnética
responsavel pela transicdo eletrbnica, enquanto que a intensidade depende,

49



entre outros fatores, da energia dos orbitais moleculares e probabilidade de
transicéo.

Os espectros de UV-VIS deste trabalho foram obtidos a partir de
suspensdes aquosas contendo as nanoestruturas de AgPt, utilizando-se um
espectrofotdbmetro Shimadzu UV-1700. Esta analise foi aplicada a fim de obter
espectros de extincdo da banda associada a ressonancia plasmoénica de
superficie (do inglés, localized surface plasmon resonance, LSPR) das sementes
de Ag.

4.4. Ensaios cataliticos

Os ensaios cataliticos foram realizados em uma linha de rea¢des em fase
gasosa acoplada a um cromatégrafo para analise de gases (VARIAN 4500)
equipado com dois detectores de condutividade térmica (TCD). O sistema é
esquematizado na Figura 19. As analises cromatograficas foram realizadas com
injecéo direta dos gases da saida do reator através de uma valvula de 10 vias e
outra de 6 vias, com objetivo de alternar o percurso dos gases a serem
analisados. Os gases foram separados por trés colunas, sendo duas PORAPAK-
N (para reter H2 e CO2) e uma Peneira Molecular 13X (para reter CO, N2 e O>).
Os gases separados pelas colunas foram encaminhados aos TCDs, tendo He e
N2 como gases de arraste. A vaz&o dos gases foi controlada por um controlador
de fluxo massico MKS Instruments, modelo 247, com 4 canais.
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Figura 19. Esquema da linha de reagbes do Laboratério de Catalise do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de S&o
Carlos

A reacdo de oxidagao de CO sobre os catalisadores de AgPt/éxidos (6xidos
= SiO2, Al2Os3, TiO2 e CeO2) foi realizada sob pressado atmosférica. Os
catalisadores (50 mg) foram pré-tratados in situ em 500 °C sob fluxo de ar (20%
de O2) de 30 mL min"' por 1 h, seguido por fluxo de H> de 30 mL min~'por 1 h. Os
catalisadores foram, entao, resfriados até 200 °C e expostos a mistura de gases
reagentes composta por 4% CO, 12 % O2 e 84% N2, num fluxo total de 50 mL
min-'. Os testes cataliticos foram realizados num intervalo de temperatura entre
150 °C a 330 °C.

A conversdo do CO (XCO) em todas as reagdes foi calculada segundo a

Equacao 4.3.

XCO (%) — COentrada—COsaida x 100 (43)

COentrada

onde XCO (%) = percentagem de conversao de CO; COentrada = fluxo molar de
entrada de CO; e COsaida = fluxo molar de saida de CO.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Sintese e caracterizacao das nanoestruturas de AgPt

Os estudos relacionados com o efeito do suporte catalitico e da morfologia
das nanoestruturas na reagdo de oxidagao de CO se iniciaram com a sintese
das esferas e fios de Ag pelo processo poliol. Como pode ser observado pelas
imagens de MEV e MET (Figura 20), as esferas e os fios exibiram tamanhos e
formas bem definidos. As esferas apresentaram diametro médio de 34 £ 3 nm e
os fios apresentaram largura média de 153 + 15 nm e comprimento superior a 1
um. Apos a sintese das sementes de Ag, as esferas e os fios foram utilizados
como templates quimicos de sacrificio para a sintese dos nanomateriais de AgPt
com interiores vazios e morfologias de superficie controlada. As esferas de Ag
foram empregadas como templates para a sintese das nanocascas de AgPt com
superficies lisas ou rugosas e os fios de Ag foram usados para sintetizar os
nanotubos de AgPt de superficies lisas ou rugosas. A estratégia experimental
empregada para controlar as morfologias superficiais foi baseada na reagao de
substituigdo galvanica entre as sementes de Ag e o precursor de Pt (PtCle? (aq)).
Quando a reagéo de substituicdo galvéanica foi processada na presenca de PVP
a 100 °C, formaram-se nanocascas de superficie lisa. Por outro lado, a adi¢cao
de hidroquinona como agente redutor auxiliar a mistura reacional contendo
esferas de Ag levou a formagao de nanocascas de superficie rugosa. A sintese
dos tubos de AgPt com morfologias de superficies controladas foi alcangada
simplesmente alterando a temperatura de reacdo durante a substituicdo
galvénica na presenga de PVP. Os nanotubos com superficies lisas foram
obtidas a 100 °C, enquanto que os nanotubos com superficies rugosas foram

produzidos a temperatura ambiente.
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Figura 20. Imagem de MET para as nanoesferas de Ag (A) e imagem de MEV
para os fios de Ag (B)

A Figura 21A-D mostra imagens de MEV e MET de nanocascas de
superficie lisa (Fig. 21A), nanocascas de superficie rugosa (Fig. 21B), nanotubos
de superficie lisa (Fig. 21C) e nanotubos de superficie rugosa (Fig. 21D). As
nanoestruturas de AgPt exibiram formas e tamanhos bem definidos e se
mostraram relativamente monodispersas. As nanocascas com superficies lisas
e rugosas de AgPt (Fig. 21A e 21B, respectivamente) apresentaram diametro
médio de 36 £ 2 nm e 48 + 3 nm, e espessura de casca de 7 € 10 nm,
respectivamente. E importante notar que as nanocascas de superficie rugosa
sao formadas por varias ilhas Pt com ~ 6 nm de didmetro. Os interiores vazios
das nanocascas podem ser claramente visualizados nas imagens de MET pelo
contraste massa-espessura (regides mais brilhantes no centro de cada
particula). Os nanotubos de AgPt com superficies lisas e rugosas (Fig. 21C e
21D, respectivamente) apresentaram didmetro médio de 198 £ 15 nme 186 + 18

nm e espessura de parede de 45 e 47 nm, respectivamente,
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Figura 21. Imagens de MET (A e B) e MEV (C e D) de nanoestruturas de AgPt
em forma de (A) nanocascas lisas, (B) nanocascas rugosas, (C) nanotubos lisos
e (D) nanotubos rugosos

Os percentuais de Ag e Pt nos diferentes materiais foi determinado por
andlises de ICP-OES e os resultados destas analises sdo mostrados na Tabela
1. Para ambas as nanocascas, os percentuais de Ag e Pt corresponderam a 49%
e 51%, respectivamente. Ja para os nanotubos, verificou-se que os percentuais
de Ag foram de 74% e 75 % para superficies lisas e rugosas, respectivamente,
e os percentuais de Pt foram de 26% e 25% para superficies lisas e rugosas,
respectivamente. Portanto, tanto as nanocascas (lisas e rugosas) quanto os
nanotubos (lisos e rugosos) apresentaram composigdes semelhantes, diferindo
apenas em suas morfologias superficiais, 0 que permite isolar o efeito da
morfologia de superficie de cada uma destas classes de nanomateriais de AgPt
nos estudos dos seus desempenhos cataliticos.
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Tabela 1. Percentagens atdbmicas de Ag e Pt obtida a partir de analises de ICP-
OES.

Amostra Ag (mol %) Pt (mol %)
Nanocasca lisa 49 51
Nanocasca rugosa 49 51
Nanotubo liso 74 26
Nanotubo rugoso 75 25

A Figura 22 apresenta as imagens de microscopia eletrbnica de
transmissao de alta resolugao (high-resolution transmission electron microscopy
- HRTEM), microscopia eletrénica de varredura por transmissdo de campo
escuro anular de alto angulo (HAADF STEM) e energia dispersiva de raios X
(EDX) para nanocascas de superficie lisa (Figura 22A-E), nanocascas de
superficie rugosa (Figura 22F-J), nanotubos de superficie lisa (Figura 22K-0O), e
nanotubos de superficie rugosa (Figura 22P-T). As imagens de HRTEM das
nanocascas de AgPt indicam que, além dos seus interiores vazios (Figura 22A e
F), os materiais com superficies lisas e rugosas s&o policristalinos (Figura 22B e
G). Este resultado pode ser atribuido a natureza policristalina das esferas de Ag
utilizadas como sementes na sintese das nanocascas. Espacamentos de rede
no valor de 2.27 A podem ser claramente visualizados nas imagens e
caracterizam planos cristalinos tipo {111}. Nas nanocascas rugosas (Figura
22G), as diregbes das franjas cristalograficas sugerem uma exposigcao
preferencial de facetas {111} em relac&o as facetas {100} nas ilhas individuais
de Pt que compdem sua superficie. As imagens de HRTEM dos nanotubos de
superficie lisa (Figura 22K e L) e superficie rugosa (Figura 22P e Q) também
confirmam a formacgao de interiores vazios (Figura 22K e P). Além disso, como
resultado da deposigao epitaxial de Pt sobre a superficie dos nanofios de Ag,
que apresentam superficies laterais caracterizadas por facetas {100}, pode-se
inferir que os nanotubos lisos exibem superficie cristalina uniforme caracterizada
por facetas {100}. Por outro lado, os nanotubos rugosos sao policristalinos
(Figura 22T), e isto pode ser associado com a deposi¢cao de Pt em forma de ilhas
sobre a superficie do fio de Ag. Imagens de HAADF STEM de todas as
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nanoestruturas de AgPt (Figura 22C, H, M e R) suportam a formagao de
interiores vazios e revelam alguns detalhes estruturais, como paredes porosas
nas nonocascas e nanotubos de superficie rugosa. O mapeamento elementar
realizado por analises de EDX (Figura 22D, E, I, J, N, O, S, e T) mostra que a Ag
(verde) e a Pt (vermelho) foram uniformemente distribuidas em todas as

nanoestruturas de AgPt.

Figura 22. Imagens de HRTEM (primeira e segunda coluna), STEM HAADF (terceira coluna)
e espectros de EDX (quarta coluna) para as nanocascas lisas (A-E), nanocascas rugosas (F-
J), nanotubos lisos (K-O) e nanotubos rugosos (P-T). Nas imagens de espectros de EDX, as
cores verde e vermelha corresponde a Ag e Pt, respectivamente
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A formagéao das nanoestruturas de AgPt com interiores vazios também foi
suportada por resultados de espectroscopia de UV-VIS, apresentados na Figura
23A-B. Estes resultados mostram o desaparecimento da banda associada a
ressonancia plasménica de superficie (do inglés, localized surface plasmon
resonance, LSPR) das sementes de Ag, decorrente da deposicao de Pt, que n&o
exibe extingdo LSPR na regido do visivel, e da formacao de interiores vazios. Os
difratogramas de raios X apresentados na Figura 23C-D confirmam a formacéao

de nanoestruturas de AgPt, sem qualquer impureza detectavel.
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Figura 23. Espectros de extingdo de UV-VIS (A e B) e DRX das nanoesferas
de Ag e nanocascas lisas e rugosas de AgPt (A e C), e fios de Ag e nanotubos
lisos e rugosos de AgPt (B e D)
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5.2. Estudo do efeito dos o6xidos SiO,, Al,O;, TiO, e CeO, como
suportes cataliticos na reagcao de oxidagcao de CO

A Figura 24 mostra as imagens de MEV das nanocascas rugosas
dispersas nos 6xidos de SiO2 (Fig. 24A), Al2O3 (Fig. 24B), TiO2 (Fig. 24C) e CeO>
(Fig. 24D). As imagens mostram claramente que ndo houve aglomeragédo de
particulas e as nanocascas rugosas distribuiram-se uniformemente sobre a
superficie dos 6xidos. O percentual massico de Pt sobre os 6xidos foi fixada em
1% (1%Pt/6xidos).

— 2(000) [

Figura 24. Imagem de MEV para o catalisadores (A) NCR/SiOz,
(B) NCR/AI203, (C) NCR/TiO2 e (D) NCR/CeO:..
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A quantidade de atomos superficiais de Pt nos catalisadores de
NCR/SiO2, NCR/AI203, NCR/TiO2 e NCR/CeO: foi determinada por quimissorcao
de hidrogénio a fim de quantificar os sitios ativos dos materiais. Os valores
obtidos, em pmol de Pt por grama de catalisador, sdo apresentados na Tabela
2. Observa-se que os catalisadores de NCR/AI203, NCR/TiO2 e NCR/CeO2
apresentaram quantidades de atomos superficiais de Pt similares (4,42 pmol
geat’, 4,90 ymol gear' € 4,36 uymol geat’, respectivamente), enquanto que o
catalisador de NCR/SiO2 apresentou uma quantidade relativamente inferior (1,70
umol gear''). Uma nova sintese do catalisador de NCR/SiO- foi realizada a fim de
averiguar se houve algum desvio de procedimento que poderia ter resultado na
quantidade de atomos superficiais de Pt inferior em relagdo aos demais
materiais. O novo catalisador de NCR/SiO2 foi entdo submetido a analise de
quimissorgéo de Hz e apresentou quantidade de atomos superficiais de Pt igual
a 1,82 uymol geat', similar a apresentada pela amostra antiga de NCR/SiO». Desta
maneira, confirmou-se que o catalisador de NCR/SiO, apresenta menor
quantidade de sitios ativos que os catalisadores de NCR/AI2O3, NCR/TiO2 e
NCR/CeO:.. Este resultado pode estar associado as propriedades do SiO». Sabe-
se que o oxido de silicio € um material eficaz para adsorver rapidamente metais
em solucéo e moléculas organicas (FLORKE et al., 2008). De fato, ao longo da
sintese dos catalisadores, observa-se que a impregnagdo total (quando o
sobrenadante torna-se praticamente limpido) das NCR sobre o SiO2 ocorre mais
rapidamente em relagdo a impregnacao total das NCR sobre os demais oxidos.
Assim, a mais rapida impregnac¢ao das NCR sobre o SiO> pode ter favorecido
uma menor dispersdo metalica em relagdo aos demais catalisadores.

Tabela 2. Numero de atomos superficiais de Pt obtidos por quimissor¢do de Hz

referentes as nanocascas rugosas de AgPt dipersas em SiO2, Al20s3, TiO2 e
CeO..

Atomos superficiais de Pt

Amostra
(umol geat™)
NCR/SiO; 1,70
NCR/AI;O; 4,42
NCR/TiO, 4,90
NCR/CeO; 4,36
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Os perfis de reducao dos 6xidos e dos catalisadores sdo apresentados na
Figura 25. Nao foi observado qualquer pico de reducdo entre temperatura
ambiente e 900 °C para SiO2, Al2O3 e TiO2 puros e para os catalisadores de
NCR/SiO2 e NCR/AI203. Os 6xidos de silicio, aluminio e titdnio possuem forte
ligacédo de rede (LI et al., 2014; QIN et al., 2015), o que justifica a auséncia de
picos abaixo de 900 °C. Os resultados referentes aos catalisadores de NCR/SiO2
e NCR/AI>O3 sdo consistentes com os observados para os oxidos puros de silicio
e aluminio, que, como mencionado acima, ndo apresentaram picos de redug¢ao
neste intervalo de temperatura (DONG et al., 2016; QIN et al., 2015). Acima de
900 °C, estes materiais exibiram picos de redugdo pouco intensos, que se
referem a reducdo dos Oxidos da rede cristalina. Os perfis de redugcdo dos
catalisadores de NCR/SiO2 e NCR/AI203 indicam ainda que as NCR ancoradas
em SiO2 e Al203 estdo no estado de oxidacédo zero, em concordancia com o
método usado para a preparacao das particulas. Na sintese das nanocascas
rugosas de AgPt, ions Pt?* foram reduzidos a Pt° por meio de uma reagéo redox
entre as esferas de Ag® (empregadas como template de sacrificio) e os ions Pt?*.
Adicionalmente, a reagéo de redugéo de Pt?* a Pt foi favorecida pela presenca

de hidroquinona no meio reacional, que foi usada como agente redutor auxiliar.

NCR/SIO,

SiO

2

NCR/ALO,

ALO,

NCR/TIO,

TiO,

AL NCR/CeO,
__/‘—-\'“_'-———-

CeO

2

N ]

T T T T E T '
200 400 600 800 1000

Consumo de H2 (u.a)

Temperatura (°C)
Figura 25. Resultados de redugédo a temperatura programada referentes aos

oxidos puros e nanocascas rugosas de AgPt dispersas em SiO2, Al,O3, TiO2 e
CeO..
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Para o NCR/CeO2e o0 CeO2 puro, pode-se observar trés picos de redugao
caracteristicos do 6xido de cério. Para o CeO> puro, ha um pico de redugao em
elevadas temperaturas (>800 °C), correspondente a redugao de 6xidos da rede
cristalina, e dois picos centrados em 415 °C e 533 °C. Estes resultados estédo de
acordo com os que foram reportados em estudos anteriores (LIU et al., 2013,
2014; ZAHRA et al.,, 2011). Os picos entre 400 e 580 °C s&o usualmente
atribuidos a reducéo da céria de superficie ou, em outras palavras, a redug¢ao da
camada mais externa de Ce*" (SILVA et al., 2014). Para o catalisador de
NCR/CeO., observa-se um deslocamento dos picos caracteristicos do CeOz. Em
particular, os picos em 415 °C e 533 °C deslocaram-se para 149 °C e 352 °C,
respectivamente. O deslocamento dos picos resulta da interagdo metal-suporte,
que favorece a redugao dos oxidos de cério em temperaturas mais baixas. Além
disso, o deslocamento dos picos observados para o catalisador de NCR/CeQO2
também indica uma maior mobilidade de oxigénio de superficie na presenga das
particulas metalicas. O catalisador de NCR/TiO2 exibiu um pico pouco intenso
centrado em 561 °C. Este resultado sugere que a interagdo metal-suporte
promoveu a reducdo do TiO2 e a mobilidade de oxigénio de superficie.
Adicionalmente, estes resultados também podem indicar que as particulas de

AgPt depositadas sobre o oxido de titanio estdo parcialmente oxidadas.

As quantidades de H> consumidas pelos catalisadores nos diferentes
processos de reducgédo (abaixo de 900 °C), que se relacionam com os diferentes
picos de reducao, foram quantificadas e sao apresentadas na Tabela 3. Para
SiO2, Al203 e TiO2 puros e para os catalisadores de NCR/SiO2 e NCR/AI20O3 néo
se observa consumo de Hy, ja que ndo houve picos de reducédo até a temperatura
de 900 °C. Para o catalisador de NCR/TiO2 o consumo de H» referente ao pico
centrado em 561 °C foi de 3,21 cm? gear!. Para o CeOz puro, o consumo de H:
correspondente aos picos centrados em 415 e 533 °C foi de 7,6 e 3,8 cm® geat™,
respectivamente, totalizando 11,4 cm? gca’. Para o catalisador de NCR/CeO-, o
consumo de H> relativo aos picos centrados em 149 °C e 352 °C foide 9,4 e 2,7
cm® geat!, respectivamente, totalizando 12,5 cm® gear!. O catalisador de
NCR/CeO- apresentou um aumento de 1,1 cm?® gea”' No consumo de hidrogénio
em relagcédo ao CeO:> puro. Este aumento no consumo de hidrogénio pode estar
associado com o aumento da quantidade de oxigénio de superficie da céria,
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resultante da difusdo do oxigénio bulk para a superficie do material, promovida
pela presenga das particulas de AgPt sobre o CeO.. Esta situacdo pode ser
promovida pela mobilidade eletrénica que pode ocorrer entre o metal suportado
e 0 6xido, como discutido na segao 2.2.4 da revisao bibliografica. De acordo com
esta possibilidade, para NCR/CeO., observa-se uma diminui¢gdo no consumo de
H> referente ao pico de redug¢ao acima de 900 °C, que corresponde a redugcao
de CeO; bulk. Em particular, o consumo de H; foi de 16,1 cm?® gcat! para o CeO>
puro e 14,4 cm?® gea' para o NCR/CeO.. Com base nos resultados descritos
acima, a quantidade de espécies redutiveis nos diferentes materiais segue a
seguinte ordem: NCR/CeQO.> CeO2> NCR/TiO2 > SiO2= Al203 = TiOx.

Tabela 3. Quantidades de H2 consumida pelos catalisadores nos diferentes
processos de redugao abaixo de 900 °C.

Quantidade de H, consumido

Amostra
(cm? geat™)
SiO; -
NCR/SiO; -
Al,O; -
NCR/AI,O; -
TiO; -
T=561°C
NCR/TiO; 3,21
T=4156°C T=533°C T=847°C
CeO; 7,6 3,8 16,1
T=149°C T=352°C T=791°C
NCR/CeO; 9,8 2,7 14,4

Para avaliar a facilidade de reoxidacado dos catalisadores de NCR/CeQO: e
NCR/TiO2 e dos oxidos de cério e titanio puros e quantificar os volumes de
oxigénio consumidos nestes processos (que é proporcional a mobilidade de
oxigénio de superficie), foram realizadas analises de OSC na temperatura de
600 °C. Os resultados destas analises sao apresentados na Tabela 4. Pode-se

observar que para o TiO2 puro ndo houve consumo de O, 0 que era esperado,
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uma vez que as analises de RTP-H> mostraram que o suporte ndo apresenta
picos de redugdo nesta faixa temperatura. Para o catalisador de NCR/TiO2 o
consumo de oxigénio foi em média de 2,1 cm?® gear!, indicando a presenca de
oxigénio de maior mobilidade e susceptivel ao processo redox. Este resultado
esta de acordo com o resultado obtido por RTP-H., reforgando, assim, a
possibilidade de que a interagcdo metal-suporte tenha promovido a mobilidade do
oxigénio de superficie. Para o CeO2 e o NCR/CeO2, o consumo de oxigénio foi
em média de 8,4 e 9,6 cm® gcar'!, respectivamente. Estes resultados indicam que
o catalisador de NCR/CeO2 apresenta maior mobilidade de oxigénio de
superficie que o 6xido de cério puro e estdo de acordo com os resultados de
RTP-H2. Além disso, os resultados apresentados na Tabela 4 também mostram
que a quantidade de oxigénio consumida n&o variou significativamente ao longo
de trés ciclos de reducao/oxidacao. Assim, pode-se afirmar que os materiais

mantiveram-se estaveis nas condigdes investigadas.

Tabela 4. Capacidade de armazenamento de O para os catalisadores de
NCR/TiO2 e NCR/CeO: e para os oxidos de cério e titanio puros.

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Media
TiO, - - - -
NCR/TiO; 21 1,9 2,2 2,1
CeO; 8,3 8,6 8,4 8,4
NCR/CeO; 9,9 9,3 9,5 9,6

Para investigar as vacéancias de oxigénio nos catalisadores de NCR/CeO2
e NCR/TiO2 e nos 6xidos de cério e titdnio puros e avaliar possiveis variacdes
relacionadas com a deposicao das particulas metalicas sobre os 6xidos, foram
realizadas analises de espectroscopia Raman. Os resultados destas analises
sdo mostrados na Figura 26. Para o catalisador de NCR/TiOz e para o 6xido de
titanio puro, observa-se espectros Raman com perfis similares em termos de
numero de onda e intensidade das bandas. Em particular, foram evidenciadas
bandas em 153 cm™, 197 cm™, 397 cm™, 519 cm™ e 640 cm”', que s&o

associadas a vibragdes caracteristicas da titania anatase (APRILE et al., 2008;
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REDDY et al., 2005). A similaridade entre os espectros do catalisador de
NCR/TiO2 e do oxido de titdnio puro sugere que a aumento das vacancias de
oxigénio no catalisador de NCR/TiO2> em relagdo ao 6xido puro € pouco
significativo. Esta hipotese é suportada pelos resultados de RPT-Hz, OTP-O2 e
OSC. Além disso, é possivel inferir que as particulas metalicas ndo interagem
fortemente com o suporte de TiO». A forte ligagao da estrutura cristalina do TiO>
pode ter limitado a interagdo metal-suporte. O espectro do CeO: puro (Figura
26B) é caracterizado por uma banda forte centrada em 467 cm-, que ¢é atribuida
ao modo de vibragdo de estiramento simétrico dos atomos de oxigénio ao redor
dos ions Ce** (modo Fog da estrutura fluorita) (TENG; LUO; YANG, 2009). Para
o catalisador de NCR/CeO2, uma banda mais larga de mesma intensidade e
numero de onda € observada. Esta variagao no perfil do espectro Raman indica
a presenca de defeitos na estrutura do 6xido de cério. E provavel que a formacao
destes defeitos tenha sido promovida pela deposicdo das NCR sobre o éxido.
Além da banda centrada em 467 cm', duas outras bandas em torno de
550 cm” e 600 cm™ podem ser observadas no espectro do catalisador de
NCR/CeO:.. Estas bandas, que nio s&o evidenciadas no espectro do 6xido de
cério puro, sdo atribuidas as vacancias de oxigénio introduzidas na estrutura da
céria pela interagcdo metal-suporte (NAKAJIMA; YOSHIHARA; ISHIGAME,
1994). Estes resultados confirmam o aumento das vacéncias de oxigénio no

CeO2, como resultado da interagdo metal-suporte.
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Figura 26. Espectros Raman para os catalisadores (A) TiO2 (curva em preto) e
NCR/TiOz2 (curva em azul) e (B) CeO2 (curva em preto) e NCR/CeO: (curva em
azul).

A Figura 27 mostra a conversdo percentual de CO em fungédo da
temperatura sobre os catalisadores de NCR/SiO2 (azul), NCR/Al2O3 (vermelho),
NCR/TiO2 (verde) e NCR/CeOs2 (preto). Além disso, para comparagéo, a Figura
27 apresenta também resultados referentes aos 6xidos puros. Nao se observa
converséo significativa de CO sobre os 6xidos puros de silicio, aluminio e titania
no intervalo de temperatura investigado. A conversdo de CO sobre CeO: teve
inicio em torno de 220 °C e alcangou seu maximo em 320 °C. Quando se
compara os desempenhos cataliticos do NCR/CeO2 e do CeO: puro, observa-se
que o do catalisador de NCR/CeO: é consideravelmente melhor. Em 230 °C, por
exemplo, ~100% de conversao de CO a CO: foi observado com o catalisador de
NCR/CeO., enquanto que o CeO2 apresentou ~10% de conversdo. A mesma
tendéncia também foi observada para os demais suportes. Estes resultados
confirmam que a presenga de nanoestruturas ancoradas nos 6xidos aumenta o

desempenho dos catalisadores. Os desempenhos dos catalisadores de
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AgPt/6xidos em fungdo da temperatura diminui na seguinte ordem: NCR/CeOQO2 >
NCR/TiO2 > NCR/AI203= NCR/SiOa.

—e— NCR/Ce02 —8— NCR/AI203 —8— NCR/Si02 —8— NCR/TiO2|
—a— Si02 —e— AI203 —e—Ti0O2 —e—CeO2
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Figura 27. Percentagem de conversdo de CO em func&o da temperatura para
NCR/CeO> (curva preta), NCR/TiO2 (curva verde), NCR/SiO2 (curva azul),
NCR/AI203 (curva vermelha), CeO2 (curva marrom), TiO2 (curva azul escuro),
Al203 (curva dourada) e SiO2 (curva rosa).

O melhor desempenho do CeO: puro frente aos demais éxidos puros pode
ser associado com a capacidade do 6xido de cério de realizar o processo redox
mais facilmente em relagdo aos demais o6xidos, como indicado pelos resultados
de RTP-H2, OTP-O2 e OSC. Como pode ser observado nos perfis de RTP-H2
(Fig. 25), dentre os 6xidos puros, o CeO: foi 0 unico 6xido que apresentou picos
de reducdo. Como discutido anteriormente, esses picos estao associados com a
mobilidade de oxigénio e a facilidade das espécies em trocar elétrons com o
sistema reacional. Segundo o mecanismo de Mars e Van Krevelen (MARS; VAN
KREVELEN, 1954), comumente aceito em reac¢des de oxidagdo sobre oxidos
metalicos, a oxidagdo de CO sobre CeO- se da por meio da redugdo do Ce** e
ocorre a0 mesmo tempo em que se processa a reacgéo de oxidacdo do Ce?* pelo
O2 proveniente do fluxo de alimentag&o do reator (Equagdes 2.5 e 2.6 da reviséo

bibliografica). A facilidade do CeO2 em se reoxidar € comprovada pelos ensaios
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de OSC, como mostrado na Tabela 4. Por outro lado, os 6xidos de SiO», TiO2 e
Al203, que possuem forte ligacédo de rede entre o atomo M (M = Si, Tie Al) e 0
oxigénio, ndo permitem que o oxigénio da rede cristalina reaja com a molécula
de CO, inibindo assim a reacdo. Um esquema ilustrativo do mecanismo reacional
€ mostrado na Figura 28. Ressalta-se que as etapas de oxidagdo do CO pelo
oxigénio da estrutura da céria e de reoxidagao desta pelo O> do fluxo de
alimentacdo ocorrem simultaneamente, e ndo em etapas separadas como

ilustrado na figura.
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Figura 28. Mecanismo ilustrativo da oxidagao de CO sobre 6xidos puros.
M= Al, Tiou Sie Y e X representam indices estequiométricos.

Os melhores desempenhos dos catalisadores que possuem as
nanoestruturas ancoradas nos oxidos frente aos dos respectivos 6xidos puros
(NCR/oxidos vs Oxidos puros) estdo associados a capacidade das
nanoestruturas metalicas de adsorver/dessorver a molécula de CO em/de sua
superficie, facilitando assim a sua oxidag&o pelo oxigénio da estrutura (no caso
do CeO-) e/ou pelo oxigénio do fluxo de alimentagdo do reator. Nesta situacgéao,
o ambiente eletrbnico resultante promovido pela interacdo metal-suporte
favorece que a molécula de CO se adsorva mais facilmente sobre a superficie
do metal suportado, e o oxigénio de alimentagdo se adsorva no suporte oxido.
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Como mencionado na sec¢éo 2.2.4, um resultado de cooperagao e sinergia entre
o metal e o suporte favorece a otimizacdo do desempenho catalitico
(CAMPBELL; PEDEN, 2005; PACCHIONI, 2003). A formacao de vacancias de
oxigénio, maior capacidade de armazenamento de oxigénio e a maior mobilidade
de oxigénio podem ocorrer atraves do resultado de transferéncia de cargas entre
o metal e o suporte 6xido, que favorece um desempenho catalitico superior em
relagdo ao oxido puro. Nesta situagdo, o CO é mais facilmente adsorvido sobre
a superficie do metal suportado, enquanto que o O2 é mais facilmente adsorvido
sobre o suporte 6xido. Como mencionado na seg¢ao 2.2.4, este fenbmeno ocorre
devido ao ambiente eletrbnico resultante da interacdo metal-suporte que
favorece as moléculas reagentes se adsorverem sobre o catalisador, ocorrer o
rompimento da ligagdo O-O nos sitios ativos do material (principalmente nas
vacéncias de oxigénio) e os componentes adsorvidos reagirem entre e si e
formar o CO.. Desta maneira, a reacédo de oxidacdo de CO é processada com
uma menor demanda energética (menores temperaturas), o que explica o melhor
desempenho catalitico dos catalisadores AgPt/6xidos em relagdo aos Oxidos

puros.

Para facilitar a comparacdo entre os catalisadores de NCR/CeO.,
NCR/TiO2, NCR/AI20O3 e NCR/SiOg2, as principais caracteristicas apresentadas
por eles, segundo as caracterizagdes realizadas, sdo apresentadas na Tabela 5.
O melhor desempenho catalitico observado para o catalisador NCR/TiO2 em
relagdo aos catalisadores NCR/AI2O3 e NCR/SiO2 pode estar associado a
capacidade redox do catalisador NCR/TiO2. A deposi¢ao da NCR sobre o TiO>
formou pequenas quantidades de espécies redutiveis em temperatura de 561
°C, como observado nos ensaios de RTP-H,. Complementarmente, os ensaios
de OSC confirmaram que estas espécies sdo capazes de se reoxidar. Uma vez
que possivelmente as nanoestruturas de AgPt se encontram no estado de
oxidagao zero (pelo processo de sintese), € mais provavel que estas espécies
oxidadas estejam associadas com pequenas quantidades de oxigénio de maior
mobilidade, que podem ter sido formadas apds a deposi¢cédo das NCR sobre o

suporte.
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Tabela 5. Principais caracteristicas apresentadas pelos catalisadores
NCR/CeO2, NCR/TiO2, NCR/AI2O3 e NCR/SiOs2.

2 picos Formacéo de
NCR/CeO: . 9,6 . 4,36
(baixas temp.) vacancias
1 pico
NCR/TiO: 21 Nao houve 4,90
(alta temp.)
NCR/AI;03 Nao houve - - 4,42
NCR/SiO: Nao houve - - 1,70

O melhor desempenho observado para o catalisador NCR/CeOQO frente
aos demais catalisadores pode ser associado a elevada mobilidade de oxigénio
deste material. Como observado pelos resultados de RPT-H2, o NCR/CeOy,
apresenta espécies mais facilmente redutiveis que os catalisadores de
NCR/TiO2, NCR/SiO2 e NCR/AI203 (~140 °C) e era de se esperar que isso
favorecesse a ocorréncia do processo de oxidacdo do CO em menores
temperaturas. Coerentemente, a ~140 °C, temperatura em que o pico de redug¢ao
€ mais evidente para o catalisador de NCR/CeO: (Fig. 25), a oxidagdo de CO
comecga a se processar. A ~180 °C, temperatura em que praticamente todas as
especies redutiveis em baixas temperatura completaram o processo de reducgéo,
a porcentagem de oxidagdo de CO é maxima (em torno de 100%). Embora nos
ensaios de RTP-H2 o processo redox ocorra na presenca de Hz e ndo de CO,
como ocorre no meio reacional, os resultados de RTP-H. sugerem fortemente
que o processo de redugdo dos oOxidos esteja associado com o processo de
oxidagdo de CO. Adicionalmente, os testes de OSC indicam que o catalisador
de NCR/CeO2 possui uma elevada mobilidade de oxigénio de superficie e
estavel ao processo de reducio-oxidagado. Ainda, as analises de espectroscopia
Raman mostram que o catalisador NCR/CeO, apresentou um aumento na
quantidade de vacancias de oxigénio quando as NCR sao depositadas sobre o
CeO0:.. Estas vacancias sao sitios altamente ativos para adsorcédo de O», o0 que
auxiliam na maior capacidade de armazenamento de oxigénio e na maior
mobilidade de oxigénio susceptiveis em participar da reagéo catalitica. Desta
forma, o mecanismo de Mars e Van Krevelen (ilustrado na Figura 28 e mostrado
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nas equagbes 2.5 e 2.6) é intensificado, o que favorece a otimizagdo do
desempenho catalitico. Logo, a reagédo de oxidagdo de CO sobre o NCR/CeO:
pode ocorrer pelo oxigénio de alimentagéo e pelo oxigénio da rede cristalina da
céria. Um esquema ilustrativo da oxidagdo de CO sobre o catalisador de
NCR/CeO, é mostrado na Figura 29. A oxidagcdo de CO sobre o catalisador
NCR/CeO2 pode ocorrer por trés rotas (Fig. 29A): (A) a primeira rota consiste na
adsorcdao do Oz na superficie da céria (principalmente nas vacancias de
oxigénio), e este oxigénio adsorvido interage com o CO adsorvido na superficie
do metal suportado, formando o CO2 (mecanismo de Langmuir-Hinshelwood,
Fig. 29B); (B) o CO adsorvido na superficie do metal pode interagir diretamente
com o Oz do reator, formando o CO2 (mecanismo de Eley-Rideal, Fig. 29C); e
(C) o CO adsorvido na superficie do metal pode interagir com o oxigénio de maior
mobilidade da rede do CeO2 (mecanismo de Mars e Van Krevelen, Fig. 29D).
Ressalta-se que no esquema ilustrativo da Figura 29C (mecanismo de Eley-
Rideal) pode ocorrer também a adsorg¢ao do O de alimentac&o na superficie do
catalisador e, em seguida, a oxidagdo direta do CO (sem se adsorver no
catalisador) pelo oxigénio adsorvido. Ressalta-se também que no esquema
ilustrativo da Figura 29D (mecanismo de Mars e Van Krevelen) as etapas de
oxidagao do CO pelo oxigénio da estrutura da céria e de reoxidagéo da céria pelo
O2 do fluxo de alimentagdo ocorrem simultaneamente, e ndo em etapas

separadas como ilustrado na figura.
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Figura 29. Mecanismos ilustrativos da oxidagdo de CO sobre o catalisador
NCR/CeO>. (A) mecanismos gerais das trés possiveis rotas para oxidagao de
CO, (B) oxidagao de CO segundo mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, (C)
oxidagdo de CO segundo mecanismo de Eley-Rideal, e (D) oxidagdo de CO
segundo mecanismo de Mars e Van Krevelen.
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Os desempenhos cataliticos similares observados para os catalisadores
NCR/AI203 e NCR/SiO2 pode ser associado as caracteristicas similares
apresentados pelos materiais. Embora o catalisador de NCR/AI>O3 apresente
maior dispersdo em relagdo ao catalisador de NCR/SiO>, a baixa mobilidade de
oxigénios da rede cristalina dos Oxidos nestes materiais sugere que esta
propriedade seja imperativa no desempenho reduzido dos catalisadores de
NCR/AI203 e NCR/SiO: frente aos catalisadores de NCR/TiO2 e NCR/CeO:..
Estes resultados sugerem que a reacdo de oxidagao de CO seja mais fortemente
dependente da mobilidade de oxigénio que da quantidade de sitios ativos. E
plausivel que catalisadores que seguem somente a rota de oxidagao direta do
CO pelo O2 de alimentagédo (mecanismos de Langmuir-Hinshelwood e/ou Eley-
Rideal) apresentem desempenho catalitico reduzido em relagcdo aos
catalisadores que seguem também a rota proposta por Mars e Van Krevelen.

Este trabalho relaciona o desempenho catalitico com as propriedades
estruturais de diferentes materiais. A sintese de nanoestruturas metalicas com
propriedades estruturais controladas (tamanho, geometria e composigcéo)
permitiu que diversas propriedades que influenciam diretamente na atividade
catalitica fossem mantidas constantes enquanto a natureza do suporte era
variada de forma independente. Dessa forma, foi possivel avaliar
sistematicamente o efeito da mobilidade de oxigénio de superficie no
desempenho catalitico dos materiais investigados. Este estudo representa um
passo importante no que diz respeito a avaliacdo das propriedades impactantes
na otimizagado do desempenho catalitico da reacédo de oxidacéo de CO.

5.3. Efeito da morfologia na oxidagao de CO

Para a realizagdo do estudo do efeito da morfologia da fase metalica ativa
na reacgao de oxidacao de CO, aplicou-se 4 catalisadores: NCL/SiO2, NCR/SiO,
NTL/SiO2 e NTR/SiOz2, representando as nanocascas lisas (NCL), nanocascas
rugosas (NCR), nanotubos lisos (NTL) e nanotubos rugosos (NTR),
respectivamente. A escolha da silica como suporte 6xido neste estudo deve-se
a elevada forga de ligagao de rede entre o atomo de silicio e o oxigénio, que

permite que este 6xido seja um material inerte nas reagdes cataliticas. Embora
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a aplicacao de suportes inertes resulta em um desempenho catalitico inferior em
relacdo aos suportes que participam efetivamente da reacdo, como ocorre
quando é aplicado o CeO2 na oxidagao de CO, por exemplo, a utilizagcao destes
suportes inertes se torna importante quando o interesse do trabalho consiste em
avaliar a relagao entre as propriedades das particulas metalicas dispersas no
oxido e o desempenho catalitico. Desta forma, a aplicacdo do SiO2 como suporte
oxido para as nanoestruturas de AgPt permite avaliar, isoladamente, o impacto
das propriedades expostas da fase metalica ativa na oxidagao de CO.

A Figura 31 mostra as imagens de MEV dos catalisadores NCL/SiO> (Fig.
31A), NCR/SiO2 (Fig. 31B), NCL/SiO2 (Fig. 31C) e NCR/SiO2 (Fig. 31D). As
imagens mostram claramente que ndo houve aglomeragao de particulas e que
as nanoestruturas de AgPt distribuiram-se uniformemente sobre a superficie dos
oxidos. O percentual massico de Pt sobre os Oxidos foi fixada em 1%
(1%Pt/6xidos), determinado por ICP-OES.

Figura 30. Imagens de MEV para os catalisadores de AgPt/SiO2 obtidos por
impregnagcdo umida das nanocascas lisas (A), nanocascas rugosas (B),
nanotubos lisos (C) e nanotubos rugosos (D).

73



A quantidade de atomos superficiais de Pt nos catalisadores NCL/SiOo,
NCR/SiO2, NTL/SiO2 e NTR/SiO2 foi determinada por quimissorcdo de
hidrogénio a fim de quantificar os sitios ativos dos materiais. Os valores obtidos,
em umol de Pt por grama de catalisador, sdo apresentados na Tabela 6.
Observa-se que os catalisadores de NCL/SiO2, NTL/SiO2 e NTR/SiO2
apresentaram quantidades de atomos superficiais de Pt similares (4,25 pmol
geat’, 4,10 ymol gear' € 4,56 pmol geat!, respectivamente), enquanto que o
catalisador de NCR/SiO2 apresentou uma quantidade relativamente inferior (1,70
umol geat'"). Especificamente, as NCL apresentam cerca de 3 vezes mais atomos
de Pt expostos na superficie em relacdo as NCR. Esta maior quantidade de
atomos na superficie de Pt pode ser associado com o menor diametro e
espessura de parede das NCL (36 + 2 nm de diametro e 7 nm de espessura)
quando comparada as NCR (48 £ 3 nm de didmetro e 10 nm de espessura), e

consequente apresentam uma area metalica exposta maior.

Tabela 6. Numero de atomos superficiais de Pt das nanoestruturas de AgPt
dipersas em SiO2, obtidas por quimissorgao de Ho.

Atomos superficiais de Pt

Amostra

(umol geat™)
NCL/SiO; 4,25
NCR/SiO; 1,70
NTL/SiO; 4,10
NTR/SiO; 4,56

A Figura 32 mostra a conversdo percentual de CO em fungdo da
temperatura dos catalisadores NCL/SiO2 (azul), NCR/SiO2 (dourado), NTL/SiO2
(preto), NTR/SiO2 (vermelho). Experimentos empregando o SiO2 puro e as
esferas e fios de Ag suportadas em SiO, foram também incluidas para
comparagao. Na presenga de SiO2 puro, nenhuma conversao significativa de CO
foi observada no intervalo de temperatura utilizado. Quando as nanoesferas e
nanofios de Ag suportadas em SiO2 foram aplicadas, observou-se a converséo
de CO apenas em temperaturas elevadas (> 390 °C), o que mostra que o SiO2
e as nanoestruturas de Ag apresentam baixos desempenhos cataliticos para a
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oxidagao de CO nas condigdes aplicadas neste trabalho (abaixo de 300 °C). Para
todos catalisadores de AgP1/SiO2, observou-se que a conversao de CO aumenta
com a temperatura da reagdo. Similarmente ao estudo anterior, os melhores
desempenhos dos catalisadores que possuem as nanoestruturas ancoradas no
SiO2 em relagdo ao SiO2 puro estdo associados a capacidade das
nanoestruturas metalicas de adsorver/dessorver a molécula de CO em/de sua
superficie, faciltando assim a sua oxidacdo pelo oxigénio do fluxo de
alimentagcdo do reator. O catalisador NTL/SiO. apresentou um melhor
desempenho catalitico em relagdo aos catalisadores NTR/SiO2e NCL/SiO2, que
por sua vez foram melhores que o catalisador NCR/SiO>. A 250 °C, por exemplo,
~100 % de conversao de CO a CO: foi observado com o catalisador NTL/SiO,
~50 % de conversao de CO com os catalisadores NTR/SiO2 e NCL/SiO2, e ~0%
com o catalisador NCR/SiO2. A conversao maxima foi alcangada em 250 °C, 280
°C, 280 °C e 330 °C para NTL/SiO2, NTR/SiO2, NCL/SiO2 e NCR/SiOo,
respectivamente. Desta forma, o desempenho catalitico dos materiais AgPt/SiO2
em funcdo da temperatura diminui na seguinte ordem: NTL/SiO2 > NTR/SiO, >
NCL/SiO2> NCR/SiO:a.

—o— NTL/SiO2 —e— NTR/SiO2 —e— NCL/Si02 —e— NCR/SiO2
—o— Si02 —e—Fios de Ag/Si0O2 —e— Esferas de Ag/SiO2

100

80

60 S

40

Conversao de CO (%)

20

2f|)0 I 22IO ‘ 2¢|10 ' 2£I30 I 2é0 [ 360 ‘ 3.;_0 I 3‘410 I SEISO ' 3é0 I 460
Temperatura (°C)
Figura 31. Percentagem de conversdo de CO em fungdo da temperatura para
NTL/SiO2 (curva preta), NTR/SiO2 (curva vermelha), NCL/SiO2 (curva azul),

NCR/SiO2 (curva verde), SiO2 (curva rosa), Fios de Ag/SiO> (curva dourada), e
Esferas de Ag/SiO2 (curva azul escuro).
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Quando sao comparadas as conversdes de CO catalisadas por NCL/SiO2
e NCR/SiO2, o melhor desempenho catalitico apresentado pelo catalisador
NCL/SiO2 pode ser associado com a maior quantidade de sitios ativos (Tabela
6). Entre os catalisadores NTR/SiO2 e NTL/SiO2, a quantidade de sitios ativos
de Pt foi semelhante para ambos catalisadores (NTR/SiO2 foi levemente superior
ao NTL/SiOz2). Porém, o catalisador NTR/SiO2 exibiu um desempenho catalitico
inferior. Este resultado pode ser entendido com base nas diferengcas da
morfologia de superficie que permitem expor diferentes planos cristalinos em
cada amostra. Enquanto que os NTR sdo policristalinos (mistura de facetas
superficiais {111} e {100}), os NTL apresentam apenas facetas superficiais {100}
em suas paredes laterais, como resultado da deposicado de Pt epitaxial sobre a
superficie dos nanofios de Ag utilizados como tamplates quimicos de sacrificio.
Estes resultados corroboram com a literatura, em que, como mostrado na se¢ao
2.2.4 e na secao 2.3, a oxidacao de CO é fortemente dependente da faceta de
exposi¢ao dos metais (JIN et al., 2012; SUN; XIA, 2002; WANG et al., 2013; XIA
et al., 2009). O melhor desempenho de materiais que expdem maior densidade
de planos cristalinos {100} em relagdo a materiais que expéem planos cristalinos
{111} pode ser explicado pela quantidade de sitios de baixa coordenag¢do. Como
elucidado na secao 2.2.4, a maior atividade dos atomos menos coordenados na
reacdo de oxidagdo de CO se deve a maior disponibilidade de elétrons nao
compartilhados com os atomos vizinhos. Desta forma, materiais que apresentam
maior densidade de planos cristalinos {100} (que possuem numero de
coordenacao igual a 8) tendem a resultar em um melhor desempenho catalitico
na oxidacdo de CO que materiais que apresentam maior densidade de planos
cristalinos {111} (Qque possuem numero de coordenagéo igual a 9). Assim, é
plausivel que a exposigcado preferencial de facetas {100} nos NTL promovem
desempenhos cataliticos superiores, nao sé em relacdo aos NTR, mas também
em relagdo as NCL e NCR, ainda que o numero de atomos superficiais de Pt
para os NTR e NCL foram superiores que para os NTL.

Os resultados obtidos indicam que o aumento do numero de atomos na
superficie de Pt nas NCL comparado as NCR pode ter contribuido para um
desempenho catalitico superior. No entanto, a exposicao preferencial de facetas
{100} nas paredes laterais dos NTL pode atuar de maneira mais efetiva em
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relagdo ao numero de sitios ativos (NTL apresentou quantidades de sitios ativos
similares aos da NTR e NCL). Esta observagao esta de acordo com a aparente
exposi¢cao de facetas preferenciais {111} nas NCR, o que poderia também
contribuir para o seu desempenho inferior em relacdo aos outros catalisadores.
E possivel que a presencga de hidroquinona na superficie das NCR possa
também contribuir na reduc¢ao da area metalica superficial, e consequentemente,
resultar num desempenho catalitico inferior em relacdo as outras amostras. E
importante notar que neste estudo, ao invés de relacionar os desempenhos
cataliticos com os tamanhos das particulas, as discussdes levaram em conta as
guantidades de sitios ativos e facetas preferencialmente expostas dos materiais
(propriedades diretamente relacionadas com a forma geométrica, tamanho e
espessura de parede dos materiais). Como observado, os desempenhos
cataliticos ndo estao diretamente correlacionados com o tamanho das particulas,
0 que tornaria a comparagao extremamente impreciso e dificil, devido as
nanocascas e nanotubos rugosos exibirem morfologias superficiais complexas.
Neste sentido, estas barreiras podem ser explicadas com base tanto nas
variagoes detectadas de area metalica ativa e nas exposi¢des preferenciais de
facetas.

A Figura 33 mostra os resultados dos testes de estabilidade,
representados como conversao percentual de CO em fungdo do tempo para
NCL/SiO2 (azul), NCR/SiO2 (verde), NTL/SiO2 (preto) e NTR/SiO2 (vermelho).
Pode-se observar que ndo houve redugéo significativa do desempenho catalitico
para os 4 catalisadores ao longo das 15 h de analise. A Figura 34A-D mostra as
imagens de MEV pos testes dos catalisadores NCL/SiO2, NCR/SiO2, NTL/SiOz e
NTR/SiO2, e como pode ser observado, todos apresentaram caracteristicas
morfoldgicas idénticas as das amostras antes dos ensaios cataliticos (Figura 31).
Desta forma, pode-se observar que a dispersao sobre o suporte de SiO2
permaneceu inalterado, indicando sua boa estabilidade a aglomeragéo ou perda
de morfologia nas condigbes experimentais utilizadas durante os testes
cataliticos. Assim, estes materiais podem ser candidatos promissores para
aplicacdes cataliticas em fase gasosa.
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Figura 32. Percentagem de conversdo de CO em fungdo do tempo para

NTL/SiO2 (curva preta), NTR/SiO2 (curva vermelha), NCL/SiO2 (curva azul), e
NCR/SiO2 (curva verde).

Figura 33. Imagens de MEV para (A) NCL/SiO2, (B) NCR/SiO», (C) NTL/SiO2 e
(D) NTR/SiO2 apds os estudos cataliticos. Nenhuma mudanca na morfologia ou
dispersao foram detectados
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram investigados os efeitos do suporte catalitico e da
morfologia de nanoestruturas de AgPt no desempenho catalitico destes
materiais quando aplicados a oxidagao de CO. As nanoestruturas de interiores
ocos com formas (cascas e tubos), morfologia (superficies lisas ou rugosas) e
composi¢ao quimica controladas foram dispersas em 6xidos comerciais. Todas
as nanoestruturas foram sintetizadas através da reagdo de substituicido
galvéanica entre esferas ou fios de Ag (previamente sintetizados pelo processo
poliol) e PtCle¢*(aq) €, a seguir, foram dispersas em SiO, Al203, TiO2 e CeO..
Através das abordagens aplicadas, péde-se obter nanoestruturas de interiores
0cos com geometria, composi¢ao quimica e tamanho de particula controlados,
conforme mostraram as imagens de MEV e MET. Além disso, os materiais foram
uniformemente dispersos, de acordo com as imagens de MEV e MET, o que
garantiu um catalisador sem aglomeragao de particulas metalicas. O estudo do
efeito do suporte catalitico foi realizado aplicando-se as nanocascas de
superficies rugosas (NCR) ancoradas em SiO2, Al203, TiO2 e CeO2 em reagbes
quimicas .... e o desempenho catalitico dos materiais decresceu na seguinte
ordem: NCR/CeO2 > NCR/TiO2 > NCR/A203 = NCR/SiO2. O melhor
desempenho catalitico, observado com o catalisador NCR/TiO2 em relagcdo aos
catalisadores NCR/AI2O3 e NCR/SiO2, foi associado a presenga de espécies
oxidadas no catalisador NCR/TiO2, como observado nos resultados de RTP-H:
e OSC. O melhor desempenho do NCR/CeO:- frente aos demais materiais foi
associado a elevada mobilidade de oxigénio apresentada pelo NCR/CeO2 em
relacdo aos demais catalisadores. A alta mobilidade do oxigénio estrutural do
catalisador NCR/CeO2 em relagao aos demais foi comprovada pela formacéao de
vacéancias de oxigénio, de acordo com os resultados de espectroscopia Raman,
pelo importante deslocamento dos picos de redugdo (RTP-H.), pela elevada
capacidade de armazenamento de oxigénio e pela facilidade em realizar o
processo redox (OSC). Estes dados mostram que o desempenho catalitico é
fortemente dependente da mobilidade do oxigénio estrutural, promovida pelas
interagdes metal-suporte. O estudo do efeito da morfologia das nanoestruturas

de AgPt na reagéo de oxidagao de CO foi realizado aplicando-se nanocascas de
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superficies lisas (NCL), nanocascas de superficies rugosas (NCR), nanotubos
de superficies lisas (NTL) e nanotubos de superficies rugosas (NTR) dispersos
em SiO2 em reagdes .... O desempenho catalitico dos materiais decresceu na
seguinte ordem: NTL/SiO2> NTR/SiO2 = NCL/SiO2 > NCR/SiO2. O desempenho
superior apresentado pelo catalisador NCL/SiO2 quando comparado ao
apresentado pelo catalisador NCR/SiO: foi atribuido a maior quantidade de sitios
ativos de Pt no catalisador NCL/SiO2 (~3 vezes maior). Os catalisadores
NTL/SiO2 e NTR/SiO2 apresentaram quantidades similares de atomos de Pt
expostos, porém o melhor desempenho catalitico foi observado com o
catalisador NTL/SiO2. Este resultado foi atribuido a exposic¢ao preferencial de
facetas {100}, que sdo mais ativas para oxidagdo de CO que as facetas {111} e
{110}. Os NTL/SiO2 também exibiram desempenho catalitico superior quando
comparado ao do catalisador NCL/SiO2, embora os numeros de sitios ativos de
Pt nos catalisadores NTL/SiO2 e NCL/SiO2tenham sido proximos. Este resultado
mostra que a otimizagcado dos desempenhos cataliticos de materiais de AgPt n&o
depende apenas do numero de sitios ativos, mas também (e talvez mais
fortemente) da exposigao preferencial de facetas ativas. Estes resultados podem
ter implicagbes importantes para o projeto de catalisadores altamente ativos a

base de Pt em reacbes em fase gasosa.
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