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Resumo

Esta tese trata do estudo da formacéo e da reatividade de nanoparticulas (NPs) mono- e
bi-metalicas por Espectroscopia de Absor¢do de Raios X Dispersivo (DXAS) in situ.
Uma parte do trabalho foi dedicada a aperfeicoar o método de preparacdo das NPs, e ao
desenvolvimento de uma instrumentacdo especifica para monitorar a formacédo das NPs
(coloides) da sintese quimicas em fase liquida. Com isso, foi possivel investigar a
formacgéo de NPs de platina (Pt), cobre (Cu) e platina-cobre (Pt-Cu). As NPs obtidas
também foram caracterizadas por XRD (X-ray Diffraction), TEM (Transmission
Electron Microscopy) e HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy).
Uma vez formadas e caracterizadas, as NPs foram extraidas da solucdo coloidal e
submetidas a processos térmicos sob atmosferas gasosas (H,S ou H,), ao mesmo tempo
que eram analisadas por DXAS in situ. A partir da analise dos dados obtidos foi
possivel comparar a reatividade das NPs ao envenenamento por enxofre, analisar a sua
reversibilidade, além de determinar as energias de ativacdo (Ea) dos processos de
sulfetacdo e reducdo. O processo de sulfetacdo das NPs de Pt-Cu se mostrou mais lento
do que nas NPs de Pty 3Pdo 7 € nos casos monometalicos de Pt e Cu, demonstrando que
as NPs de Pt-Cu possuem uma maior resisténcia ao envenenamento por enxofre. Além
disso, elas apresentaram reversibilidade ao estado metalico, tornando-as isentas de
enxofre apods o processo de reducdo. Tais caracteristicas torna as NPs de Pt-Cu um

material atraente para uso em catalise do Petréleo.



Abstract

This thesis deals with the study of the formation and reactivity of mono-and bi-metallic
nanoparticles (NPs) by in situ Dispersive X-ray Absorption Spectroscopy (DXAS). Part
of the work was devoted to improve the method of preparation of the NPs, and the
development of a specific instrumentation to monitor the formation of NPs (colloids)
via chemical synthesis in liquid phase. Thus, it was possible to investigate the formation
of NPs platinum (Pt), copper (Cu) and platinum-copper (Pt-Cu). The obtained NPs were
also characterized by XRD (X-ray Diffraction), TEM (Transmission Electron
Microscopy) and HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy). Once
formed and characterized, the NPs were extracted from the colloidal solution and
submitted to thermal processes under gaseous atmospheres (H,S or H,), while they were
analyzed by in situ DXAS. From the data analysis it was possible to compare the NPs
reactivity to sulfur poisoning, to analyze its reversibility, and to determine the activation
energies (Ea) for the reduction and sulfidation processes. The sulfidation of Cu-Pt NPs
was slower than for the Pty 3Pdy7 NPs and monometallic Pt and Cu cases, showing that
the Cu-Pt NPs have a high resistance to sulfur poisoning. Furthermore, they presented
reversibility to the metallic state, making them free of sulfur after the reduction process.
These features make the Cu-Pt NPs an attractive material for use in oil catalysis.
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1. INTRODUCAO

1.1 Nanociéncia e Nanoparticulas

O momento inicial da nanociéncia ocorreu em 1959, quando o fisico Richard
Feynman apresentou uma palestra no encontro anual da Sociedade Americana de Fisica
(APS) com o titulo "Ha Muito Espaco L4 Embaixo" ("There's Plenty of Room at the
Bottom™) [1]. Feynman destacou a possibilidade do desenvolvimento de dispositivos na
escala de atomos e moléculas. Seu pensamento também previa que seria possivel a
manipulacdo e o controle de materiais em escala atbmica. Atualmente Richard Feynman
é considerado o pai da nanotecnologia, devido a sua previsdo sobre a investigacdo a
nivel atdmico realizada atualmente.

O prefixo nano, "ando" em grego e abreviado por "n", significa um
bilionésimo do metro, o que corresponde a 10 atomos enfileirados. Um fio de cabelo
possui didmetro entre 50,000 e 100,000 nm, e o tamanho de uma molécula de DNA é da
ordem de 100 nm. A escala nanométrica tornou-se a menor escala Gtil para a ciéncia dos
materiais na atualidade [2]. O uso da nanotecnologia ja existia no passado, por exemplo,
0s chineses empregavam o uso de nanoparticulas de carvdo em solugdo aquosa para
produzir tinta nanquim. A taca de Licurgus, do século IV d.C, que exibe uma cor verde
sob luz refletida, e vermelha com luz transmitida, é constituida de vidro contendo
nanoparticulas de ouro e prata. Atualmente a nanociéncia vem inserindo conceitos e
ideias novas no mundo cientifico, unindo diferentes areas do conhecimento em prol de
um objetivo, ou de uma aplicacdo tecnologica.

Em 1905, Albert Einstein forneceu uma teoria para a compreensao quantitativa
dos sistemas coloidais. Ele considerou que os coloides comportavam-se como grandes
atomos, elaborando assim a teoria Browniana. Em 1926, Jean-Baptiste Perrin confirmou
a teoria de Einstein através de experimentos cientificos, o que o aproximou do Prémio
Nobel de 1926.

Em 1932, Langmuir estabeleceu a existéncia de monocamadas (camadas de
atomos ou moléculas na espessura de apenas 1 atomo). Estas monocamadas tiveram

peculiares qualidades bidimensionais, e levaram ao desenvolvimento de vidros
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totalmente transparentes através da formacgdo de uma fina camada de um composto a
base de fldor na superficie. Ele foi laureado com o Prémio Nobel em 1932 pelo seu
trabalho com estes filmes.

Em 1974 o professor Norio Taniguchi, da universidade de Ciéncia na cidade
de Toquio (Japdo), em sua conferéncia intitulada: “On the Basic Concept of
Nanotechnology” na “Proceedings of the International Conference of Production
Engineering”, cria formalmente a palavra “nanotecnologia”, designando-a como 0
conjunto de estudos e aplicacbes referentes aos objetos e processos na escala do
nandometro [1].

A nanotecnologia é uma ciéncia que busca relacionar a manipulacdo da
matéria no nivel atbmico com o interesse de criar novos materiais, refletindo na
melhoria do produto final.

As nanoparticulas (NPs) sdo de grande interesse cientifico, pois possuem
propriedades especificas que ndo existem em sistemas macroscopicos, e fenémenos que
ndo podem ser explicados via fisica classica. Sdo classificadas como uma ponte entre
materiais "bulk™ (massivo) e estruturas atdmicas ou moleculares [3]. Um material
"pbulk™ possui propriedades fisicas e quimicas constantes, independentes do seu
tamanho. Na escala nanométrica as propriedades (eletrdnicas, quimicas, oOticas,
magnéticas, mecanicas ou cataliticas) sdo fortemente dependentes do tamanho,
morfologia e arranjo atdmico.

Com o aumento do nimero de 4tomos metalicos em uma particula, 0 nimero
de niveis eletronicos ligantes e antiligantes cresce (os quais formam, no limite, as
bandas de valéncia e conducdo, respectivamente), enquanto que a diferenca de energia

entre os niveis eletrdnicos decresce, como mostra a Figura 1.
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Figura 1: Representacdo esquematica dos niveis eletronicos em um complexo (a)
mononuclear, (b) nanoparticula e (c) aglomerado metélico. Adaptada de [4].

As NPs podem ser classificadas quanto a dimensionalidade como [5]:

e Sistemas zero dimensionais: composto por NPs suportadas ou dispersas em
solucdes coloidais;

e Sistemas unidimensionais: sistema no qual ocorre a predominancia de apenas
uma direcdo em relacdo as demais, tendo como exemplo os nanofios, nanotubos
e nanofibras;

e Sistemas bidimensionais: NPs lisas sem rugosidades, como nanodiscos e
nanoprismas;

e Sistemas tridimensionais: formados por um conjunto de estruturas mais simples
(zero dimensional, unidimensionais ou bidimensionais) como nanoparticulas ou

nanofios e inclui super estruturas e super redes.

Nas ultimas duas décadas foram desenvolvidas pesquisas na sintese de
nanoparticulas, monometalicas e bimetalicas, envolvendo o uso de metais de transigdo
[6-17], com o interesse de explorar as suas propriedades eletrbnicas, estruturais, fisicas
e quimicas [18-25]. O tamanho e a morfologia das nanoparticulas possuem forte
influéncia sobre as propriedades desses materiais [26-28]. Assim, 0 controle dessas

propriedades € de grande importancia para as aplicacfes das nanoparticulas [22, 29-33].
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A sintese controlada de NPs com dimensdes de 1 a 10 nm tem se intensificado
devido a grande &rea superficial que as NPs oferecem quando comparadas ao seu
volume. A razdo entre 0 nimero de atomos na superficie (Na) e 0 numero de atomos no

volume (Nvy), € escrita da seguinte forma:

A= (eq. 1)

sendo rp 0 raio atbmico e r € o raio da nanoparticula, para NPs esféricas. Neste caso 0s
atomos presentes na superficie sdo predominantes nas NPs [34] (Figura 2). Tal
propriedade torna as NPs extremamente atraentes para 0 uso em catalise heterogénea,

que trata de reacdes quimicas em superficies.

Total de dtomos: 10 Total de atomos: 92 Total de atomos: 792
Atomos na superficie: 10 Atomos na superficio: 74 Atomos na superficie: 394
Porcentagem na superficie: 100% Porcentagem na superficie: 80% Porcentagem na superficie: 50%

Figura 2: Aumento da area superficial com a diminuicdo do tamanho das
nanoparticulas.

1.2 Nanoparticulas Bimetalicas

O emprego de NPs na area da catalise tem sido alvo de estudo pela comunidade
cientifica, sendo que esse interesse esta vinculado a alta atividade catalitica que as NPs
possuem frente a algumas reacGes de importancia tecnologica [35].

Catalisadores heterogéneos sdo constituidos de nanoparticulas cataliticamente
ativas imersas em diferentes tipos de suporte. Geralmente o suporte é constituido de um
material poroso de alta area superficial de contato, como a silica, alumina, titania ou

carbono. O tamanho do suporte pode variar entre 1 a 10 mm, e possuem diversas formas
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geométricas (anéis, pastilhas, esferas), e sua funcdo € suportar NPs com tamanho na
ordem de 1 a 100 nm.

Em catalise, o sistema formado pelo suporte e as NPs é chamado de catalisador
suportado, e sem o suporte denomina-se catalisador nao-suportado [25]. A Figura 3
mostra um catalisador real e seus componentes, e um diagrama de catalisador suportado

inserido dentro de um reator para rea¢fes com gases ou liquidos [36].

Suporte em forma

Entrada

A Liquido
cheia

.\‘-prrl‘ici:‘-\‘\

catalitica

- Lhe N

" Nanoparticulas cataliticamente
ativas sobre o suporte Saida

Figura 3: Catalisador real e seus componentes (adaptado de [36]).

A adicdo de um segundo metal em sistemas nanoparticulados proporciona um
aumento do controle das propriedades das NPs. Isso se deve as vérias possibilidades de
distribuicdo dos dois &tomos metalicos e a criacdo de novos catalisadores heterogéneos
hibridizados.

A catélise heterogénea é bastante empregada para o refino de petréleo, em
processos como o de hidrogenacdo de arométicos (HYD) e hidrodessulfurizacdo (HDS).
Nesta area a busca por novos materiais com alta atividade catalitica, e que resista a
perda de atividade por envenenamento (por exemplo, pelo enxofre) € muito importante.
Uma das maneiras de aumentar a tolerancia dos catalisadores ao envenenamento por
enxofre é através do emprego de um sistema bimetélico [25, 37]. O mecanismo de
envenenamento ocorre atraves de um processo de adsorcdo de enxofre nos sitios ativos

do catalisador. Este mecanismo pode ser descrito por Me® + H,S<>Me-S + H,.
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Trabalhos recentes do grupo de Espectroscopia de Elétrons (LEe-) da UFRGS
mostraram que NPs monometélicas em condi¢Bes reacionais com enxofre possuem
baixa reatividade se comparadas ao sistema bimetalico [38].

NPs bimetalicas podem ser encontradas em arranjos atdmicos diferentes, como
mostrados na Figura 4: estrutura separada, de liga, hemofilica, com nucleo rico em um
tipo de atomo e a casca rica em outro tipo de atomo, heteroatdbmica, carogo-casca e

estrutura anéis de cebola.

Caso 1- estrutura Caso 3- estrutura
separada de liga homofilica

/

Caso 4- estrutura com Caso 5- estrutura Caso 6- estrutura Caso 7- estrutura de
nucleo ricoem B ¢ heteroatéomica caroco (A) - casca (B) anéis de cebola
casca rica em A

Figura 4:Nanoparticulas bimetalicas em possiveis arranjos atdbmicos, descritas com
atomos genéricos A e B [39].

Um dos arranjos mais interessantes € 0 carogo-casca, pois a escolha de atomos
da casca e do caroco pode resultar em uma melhor atividade catalitica no sistema.
Alguns metais nobres como Pt, Pd, Re, Rh, Ir, Au, séo de alto custo, e por possuirem
alta atividade catalitica, sdo excelentes para comporem a casca de uma nanoparticula
bimetalica. Com isto se usa pouco material de custo elevado para compor a casca, €
outro material para compor o caroco, preferencialmente um material mais acessivel
financeiramente. Trabalhos recentes reportam a sintese de solucbes coloidais de
nanoparticulas bimetélicas por microemulsdo e reducdo de complexos organometalicos.
Xu et al demonstraram a eficacia de NPs bimetalicas compostas por um terco de ouro e
dois tercos de cobre, e um terco de cobre e dois tercos de ouro, para a conversdo de CO,

em combustivel. Nos experimentos eles utilizaram eletrodos revestidos com as NPs
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bimetélicas de Cu-Au, e precisaram de menos energia para reagir com o didxido de
carbono, em comparagdo com as NPs de cobre puro. Em vez de ser liberado para a
atmosfera, o diéxido de carbono seria forcado a circular através de um catalisador de
cobre e transformado em metano, que poderia entdo alimentar as proprias turbinas de
geracdo de energia ou outros processos na fabrica. Esse sistema de auto-energizagdo
poderia reduzir consideravelmente as emissdes de gases de efeito estufa, sobretudo

pelas geradoras a carvéo e gas natural [40].

1.3 Formacao e Arranjo atémico de nanoparticulas de Pt-Pd e Pt-Cu

Os estudos de arranjo atdmico de Pt-Pd comegou nos anos 90, e foi demonstrada
através de espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS) a existéncia de uma estrutura
carogo-casca para um sistema Pty ,Pdo g, formando uma casca de Pd e um carogo de Pt.
Este grupo identificou quatro estruturas (Figura 5) em um sistema Pty sPdo 5, inclusive a

estrutura caroco-casca [41].

Figura 5: Possiveis arranjos de nanoparticulas propostos por Toshima e colaboradores.
(Arranjo 1) Modelo carogo-casca em NPs Pty gPdo2. (Arranjo 2 (a)) NPs de PtysPdos
com carogo de Pt modificado, (b) aleatério, (c) separado e (d) caroco de Pt modificado
tridimensional.

Outras estruturas carogo-casca do sistema Pt-Pd foram obtidas de forma

invertida, com a casca de Pt e caroco de Pd [42]. A estrutura tipo "aneis de cebola™ foi
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identificada em sistemas Pd-Au [43]. Nota-se que os arranjos atbmicos sdo fortemente
dependentes do método de preparacéo das NPs.

O grupo do Laboratério de Espectroscopia de Elétrons (LEe-) também publicou
trabalhos envolvendo o arranjo atdmico em sistemas PtPd;« [30, 31, 44]. Resultados
indicaram que uma ativagdo das NPs a 300 °C (Hy) induz a formacdo de estrutura
carogo-casca.

A formacdo de NPs de Pt-Cu foi investigada por Bing-Joe Hwang e
colaboradores por XAS in situ. Os autores usaram Hidrazina (N,H;) como agente
redutor para os sais de Cu*? e Pt™. A reacdo foi realizada & temperatura ambiente e &
pressao atmosférica. Neste experimento foi usado um reator que continha uma haste de
teflon oca, e em sua extremidade foi colocado um filme de Kapton®. Com o
posicionamento da haste era possivel controlar a espessura do liquido analisado dentro
do reator. Foram realizadas medidas na borda K do Cu e na borda Ly, da Pt no modo de
transmisséo, sem resolugdo temporal. Nesse estudo a formacgdo de agregados de cobre
foi claramente mostrada através da evolucdo dos espectros de XANES (estudo das
estruturas finas ao redor da borda de absorcdo) a medida que a hidrazina era adicionada
na solucdo contendo o sal de cobre. Os resultados deste estudo oferecem uma visao
aprofundada do mecanismo de formagéo e crescimento das NPs de Pt-Cu [23].

Guo et al estudaram a oxidacdo de CO a baixas temperaturas através de NPs
bimetalicas de Cu@Pt. As NPs foram preparadas utilizando-se de precursores de Cu
(acac), e PtCly, reduzidos em etilenoglicol a 198 °C na presenga de polivinilpirrolidona
(PVP). Os coloides bimetéalicos e monometalicos adquiridos foram suportados em
carvao (carbon black (CB)), e posteriormente foi adicionado ao sistema uma fracdo de
Fe pelo processo de precipitacdo por deposi¢cdo reduzida (RDP), formando Cu@Pt-
Fe/CB e Pt-Fe/CB. A adigdo de uma pequena quantidade de Fe contribuiu para uma
melhor oxidacéo de CO. O arranjo atdmico resultou em uma casca de Pt e um caro¢o de
Cu, com algumas NPs de FeO em volta da casca (Figura 6). Tal material possibilita a

reducdo do uso de metais nobres como a Pt na producdo de catalisadores [35].
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Figura 6: Varias configuracdes dos catalisadores suportados em carvao: (A) NPs de
metal nobre (NM); (B) NPs de metal nobre com a presenca de 6xido na superficie
(TMO); (C) TMO e NM compondo a casca, € o caroco de Cu (TM') [35].

1.4 Instrumentacao para estudos in situ

A investigagdo das propriedades eletronicas e estruturais de materiais tem sido
amplamente utilizada, principalmente através de técnicas de caracteriza¢do que permita
0 uso de reatores em estudos in situ. Técnicas experimentais como a espectroscopia de
absorcdo de raios X (XAS) fornecem informac@es a nivel atbmico da matéria, a qual
através do modo dispersivo (DXAS) permite o estudo da formacdo de nanoparticulas
(NPs), como por exemplo, em solucdo [45] e reacGes com atmosferas gasosas [38].
Uma das ferramentas principais para que seja possivel a investigacdo in situ, diz
respeito ao tipo de instrumentacdo adequada para cada finalidade, seja o estudo em
liguidos ou em atmosferas gasosas. A confeccéo de reatores que possibilitem estudos in
situ, tem contribuido muito na elucidacdo de problemas a cerca de uma pesquisa, €
possibilitam o uso em uma gama maior de técnicas experimentais, como é o caso de
Hannemann et al [46], o qual desenvolveu um reator destinado a analises de XAS por
fluorescéncia, transmissdo e difracdo de raios X durante tratamentos in situ e em
processos cataliticos em fase gasosa e em liquidos. O reator desenvolvido permite
estudos estruturais durante a reducdo de particulas metélicas suportadas em Al,O3; e
CeO.. Erickson et al [47] desenvolveram uma célula eletroquimica para estudos de XAS
in situ, o qual permite um elevado fluxo de oxigénio para o eletrodo de trabalho através
de uma janela de poly(dimethylsiloxane) (PDMS), permitindo estudos eficientes em
reacOes de reducéo de oxigénio (RRO). A confeccdo de dois reatores destinados a
medidas in situ de fluorescéncia foram alvo de estudo de Guilera et al [48]. Os reatores
desenvolvidos permitem o uso de temperaturas extremas (1123 K e 1273 K), suportam

atmosferas redutoras e oxidantes, sdo usados para estudos de catalisadores comerciais
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de trés vias e resolucdo temporal na ordem de ms. Outra célula desenvolvida por
Girardon et al [49], constitui-se por varias placas de nitreto de boro e a¢o inoxidavel,
permitindo medidas no modo transmissédo da regido de XANES e EXAFS, para estudos
de catalise heterogénea em cobalto sob atmosferas redutoras e oxidantes e molibdénio
para a conversdo de metanol, ambos catalisadores suportados sobre silica. Recentemente
0 grupo LEe- publicou um trabalho envolvendo o uso de um reator especifico para
medidas de DXAS in situ em liquidos. O reator permite o controle da intensidade da
borda de absorcdo através do ajuste de émbolos méveis, feitos de teflon® [45].
Experimentos in situ sejam em liquidos ou em solidos envolvem uma instrumentacéo
adequada, geralmente composta por reatores especificos, ao qual a partir de seus
resultados permite o entendimento de propriedades eletrdnicas e estruturais,
possibilitando a manipulacdo destas propriedades para fins de aplicacdo em diversas
areas da ciéncia [15, 50, 51].

A adicdo de um segundo metal pode proporcionar um maior controle das
propriedades fisicas e quimicas das NPs, possibilitando o desenvolvimento de novos
materiais com alta atividade catalitica na area do refino de petrdleo, e que também

apresentem uma maior resisténcia ao envenenamento por enxofre.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem o objetivo de utilizar a técnica de DXAS in situ para monitorar
a formacdo e a reatividade de NPs de Pt, Cu e Pt-Cu. Desta forma poderemos entender
os mecanismos de formacdo, como também comparar a resisténcia ao processo de

envenenamento por enxofre, e sua reversibilidade, entre as diferentes NPs pesquisadas.

2.2 Objetivos Especificos

e Monitorar os processos de formacdo das NPs de Pt, Cu e Pt-Cu por
DXAS in situ;

e Caracterizar as propriedades eletronicas e estruturais das NPs obtidas;

e Submeter as NPs a reacGes térmicas sob atmosferas oxidante (H.S) e
redutora (H,) para analisar a reversibilidade do processo de
envenenamento por enxofre;

e Comparar a resisténcia ao processo de envenenamento por enxofre entre
as diferentes NPs. Em particular entre NPs bimetéalicas de Pt-Pd e Pt-Cu,

avaliando assim a influéncia da substituicdo de Pd por Cu.
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3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1 Espectroscopia de Absorcgéo de Raios X (XAS)

Logo apo6s a descoberta dos raios X por Rdentgen em 1895 [52], foram
realizados os primeiros experimentos utilizando raios X para analisar a matéria. O
desenvolvimento da técnica de XAS ocorreu a partir dos anos 70, com a criagdo de
laboratdrios de luz sincrotron, apesar de o fenémeno ser conhecido anteriormente. Para
producdo de radiacdo sincrotron, particulas (elétrons ou poésitrons) sdo inicialmente
aceleradas em um acelerador linear (ou ciclico) e posteriormente injetadas em um anel
de armazenamento. No interior do anel de armazenamento de elétrons a pressdo é em
torno de 10”° a 10 Torr, as particulas sdo mantidas com velocidades relativisticas, e
eventualmente sdo defletidas de uma trajetoria retilinea por campos magnéticos,
produzidas em imas de dipolos. Nesta deflexdo ocorre a producdo de radiagéo
sincrotron [53, 54] (Figura 7).

Figura 7: Ao emergirem da fonte (filamento) (1) os elétrons sdo langados num
acelerador linear (2), acelerados na velocidade proxima a da luz dentro do anel injetor
(3), e inseridos no anel de armazenamento (4). Nesse anel, os elétrons perdem energia
ao gerarem a radiacdo sincrotron ao serem desviados pelo campo magnético dos dipolos
(5). Para repor a energia, os elétrons recebem uma alta frequéncia eletromagnética nas
cavidades de radiofrequéncia (6). A luz sincrotron é captada nas linhas de luz (7) e
utilizada nas estagdes de trabalho (8) [55].
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A radiacdo sincrotron é emitida dentro do dipolo, na dire¢do tangencial a
curvatura da trajetoria dos elétrons, como um cone de luz estreito. A perda de energia
das particulas no anel de armazenamento € inevitavel, e ocorre devido as interacGes
particula-particula, particula-gas residual, ou pela propria emissdo da radiacdo
sincrotron. E necessario o uso de cavidades de radiofrequéncia no anel de
armazenamento, para manter a energia das particulas constante através da aplicacdo de
um campo eletromagnético oscilatério. Desta forma, a corrente de elétrons decresce
exponencialmente desde 0 momento da injecdo, podendo ser utilizada por varias horas
[56, 57]. Dispositivos de insercdo como Wigglers e onduladores, possibilitam outra
forma de produzir radiacdo sincrotron. Estes dispositivos sdo constituidos por varios
dipolos magnéticos dispostos em paralelo, com polaridades opostas entre si, e
distribuidos ao longo das secdes retas do anel de armazenamento.

No caso do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), possui uma
circunferéncia equivalente a 93,2 m e um diametro interno chegando a 29,7 m. Sua
energia chega a 1,37 GeV, o qual mantém em operacdo 18 linhas de luz, abrangendo
energias de poucos elétron-volts para dezenas de quilos elétron volts, podendo ir do
infravermelho até raios X de alta energia, geralmente conhecidos por raios X moles
(100 - 3800 eV) e raios X duros (3800 - 13700 eV) respectivamente.

Devido a sua alta intensidade, ampla faixa de energia de fétons disponivel,
polarizacdo variadvel e da possibilidade de se trabalhar com resolucdo temporal, a
radiacdo sincrotron fornece muitas vantagens, e permite o0 uso de vérias técnicas
experimentais que envolvem fotons.

A técnica de XAS consiste na medida do coeficiente de absorcdo de raios X, por
um elemento quimico presente na amostra, em funcdo da energia de fotons incidentes.
O feixe de raios X, monocromatico ou policromatico, atravessa a amostra. Podem ser
analisados materiais cristalinos, policristalinos, amorfos ou liquidos. A absorcdo pode
ser descrita matematicamente atraves da seguinte equacéo diferencial:

dl =—pul,dx (eg. 2).

Quando um feixe de raios X monocromatico, de intensidade 1, incide em uma

camada de espessura indefinida (dx) de um material absorvedor, a intensidade é
reduzida a dl (Figura 8). As variaveis se relacionam por uma constante de

proporcionalidade z, chamada de coeficiente de absorcdo linear.
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Figura 8: Representacdo da absor¢do do feixe de raios X pela matéria, medida no modo
de transmisséo [58].

Integrando a equacdo (1) para uma espessura X, obtemos a lei de Beer —
Lambert:
I =1, (eq. 3).
A interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria pode ocorrer de
diferentes formas, destacando-se a absorcdo nuclear, a criacdo de pares elétron-positron
e o espalhamento Compton, observadas para fotons de alta energia. Na faixa de baixa
energia sdo notados o espalhamento Thomson e Compton, e a absorcdo fotoelétrica
(Figura 9). No espalhamento Thomson a radiagdo emitida possui 0 mesmo comprimento
de onda da radiacdo incidente (espalhamento elastico). No espalhamento Compton, 0s
raios X incidem sobre elétrons livres ou fracamente ligados, e a radiacdo espalhada
possui um comprimento de onda maior que o da radiacdo incidente (espalhamento
inelastico) devido a transferéncia de energia do féton para o elétron. Absorcao
fotonuclear ocorre através da interacdo entre o campo mesonico do nucleo, provocando
reacOes fotonucleares com produgdo de mésons. A interagdo com o campo coulombiano
do nucleo, onde o espalhamento elastico causa a formacéo elétron-positron, de dificil
observacdo. A producdo de par esta intimamente relacionada ao processo
Bremsstrahlung. Neste ultimo o elétron sofre uma transicdo entre dois estados, ambos
de energia positiva, e um féton é emitido, ao invés de ser absorvido. Esses processos

estdo diretamente ligados a energia dos fotons incidentes.
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Figura 9: Secdo de choque para diferentes fendmenos de interacdo féton - matéria:
absorcéo fotoelétrica (op.); espalhamento Rayleigh (crayleigh); espalhamento Compton
(ocompton); absorgdo fotonuclear (cgqr); campo de elétrons (i.); campo nuclear (knuc)
[59].

O processo de absor¢do pode ocorrer em diferentes faixas de energia incidente,
desde o infravermelho até na faixa de raios X duro. As descontinuidades na curva de
absorcéo fotoelétrica correspondem as bordas K, L, M,... (de maior para menor energia)
e junto destas bordas acontecem as transicGes eletronicas dos niveis n=1,2,3,... [57]
(Figura 10). A borda K de absorgdo ocorre quando o elétron é excitado do nivel 1s, a
borda L corresponde a retirada de um elétron do nivel n=2, na borda M o nivel
excitado € 0 n =3, e assim sucessivamente para as demais bordas de absorc¢éo.

Ao incidir na amostra um feixe de raios X com uma energia menor do que a
energia de ligagdo de um determinado nivel a ser sondado, ndo acontece o processo de
emissdo de fotoelétrons (hv < E,) desta camada. Isto resulta numa baixa variagdo do
coeficiente de absorcdo, devido a absorcdo pelos elétrons mais externos do atomo
absorvedor, e / ou dos outros elementos quimicos presentes na amostra. Quando a
energia do feixe de fétons de raios X é igual & energia de ligacdo dos elétrons da

camada sondada (hv = E,), ocorre um aumento abrupto do coeficiente de absor¢do. No
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caso do cobre metalico, a borda K [23, 57, 60, 61], corresponde a transi¢éo eletrdnica do

nivel 1s para o estado desocupado 4p.
Para fotons com energia maior que a energia de ligacdo (hv>E,), um

fotoelétron é emitido com determinado valor de energia cinética, sendo 0 mesmo

retroespalhado pelo potencial dos atomos vizinhos.
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Figura 10: Espectro de absorcdo de raios X do 4tomo de cobre, com ampliacdo na
regido da borda K, e um esquema da transicao eletronica. Adaptada de [61, 62].

Podemos distinguir duas regides em um espectro de absorcdo de raios X:
XANES e EXAFS.

3.1.1 XANES

XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) compreende as estruturas
presentes antes e nos primeiros 50 eV acima da borda de absorgéo [23, 62]. Nesta regido
observamos a borda de absorcdo que corresponde a uma transicéo eletronica para um
nivel desocupado acima do nivel de Fermi [60], e oscilacBes que se devem ao grande

caminho livre médio ineléstico dos fotoelétrons (A). Para valores de A maiores
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(E. <50 eV), temos uma maior probabilidade de espalhamentos mdltiplos entre o

fotoelétron e os atomos espalhadores (Figura 11).
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Figura 11: Caminho livre médio inelastico (A) dos elétrons em funcdo de sua energia

cinética, para varios materiais [63].

O espalhamento multiplo na regido de XANES permite obter detalhes do arranjo

atdbmico ao redor do atomo absorvedor, e possibilita identificar a presenca de compostos

quimicos, por exemplo, pelos deslocamentos em energia da borda de absorcdo (Figura

12). A andlise cuidadosa da regido de XANES fornece informagdes eletronicas e

estruturais, a geometria local do sitio ocupado pelo atomo absorvedor, o estado de

oxidacéo e a densidade de estados desocupados.
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Figura 12: Espectro XANES na borda K do cobre. No detalhe € representado um
modelo de espalhamento multiplo.

A regra de ouro de Fermi permite descrever o coeficiente de absorcéao ,u(E) por

meio de aproximacao dipolar, para a transicdo de um elétron em um estado inicial a um
estado final [57, 64] dado por:

uE)ec[iv] 1) slho-E, +E,), (eq. 4),
onde (i| e | f) sdo as funcdes de onda dos estados inicial e final do fotoelétron ejetado,

E, e E, sdo as energias desses estados, V € o potencial de interacdo da radia¢éo

eletromagnética incidente com os elétrons ligados do material, e hv € a energia do
foton incidente. A fungdo delta garante a conservacdo de energia. O potencial de
interacdo V pode ser escrito em uma expansao de multipolos. Considerando apenas o
primeiro termo ndo nulo dessa expansdo, obtemos a regra de ouro de Fermi na
aproximacao dipolar. Dentro dessa aproximacao existe uma relacdo de simetria entre o
estado inicial e final do fotoelétron, que da origem as regras de selecdo dipolares onde

Al=+1 e Am=0,#1. Isso significa que em um espectro de absor¢do medido nas
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bordas K (1s 1=0) eL, (2s 1=0), estdo sendo sondados os estados finais (p —1=1).
O mesmo ocorre nas medidas das bordas Ly e L (2py,, 2p,, —1=1), onde sdo

sondados os estados s e d (I=0o0u I =2).

3.1.2 EXAFS

A regido EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) abrange as
estruturas finas presentes acima de ~ 50 eV da borda de absorcdo. Nesta regido, o
caminho livre médio do fotoelétron € curto e os espalhamentos simples s&o
predominantes devido as elevadas energias cinéticas dos fotoelétrons.

O estado final do fotoelétron, apds o processo de absorcdo, corresponde ao
elétron em um estado excitado com momento linear e energia cinética, relacionada pela
equacao:

2

E=P _h-E

= = , eq. 5),
C 2m b (q)

onde m é a massa do elétron, h é a constante de Planck, E, é a energia de ligag&o, e

E. é a energia cinética do fotoelétron. O comprimento de onda desse fotoelétron é dado

pela relacdo de De Broglie:
Ao =—, (eq. 6).
p

Para as relagdes 5 e 6, 0 comprimento de onda do fotoelétron extraido depende
da energia do foton incidente. A figura 13 mostra a funcdo de onda do fotoelétron sendo
espalhada pelos 4&tomos ao redor do atomo absorvedor, sendo que parte desta funcéo de
onda é retroespalhada e sofre interferéncias com a prépria onda emergente [64]. Estas
interferéncias podem ser construtivas ou destrutivas, e dependendo do tipo de
interferéncia, a amplitude total do estado eletrénico pode ser amplificada ou atenuada,

alterando a probabilidade de absor¢do do foton.
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Figura 13: Sinal de EXAFS, observado no espectro de absor¢éo de raios X da borda K
do Cu metalico. No detalhe é representado um modelo de espalhamento simples.

No caso de um gas, (sistema proximo ao caso de um atomo isolado)
representado na Figura 14 (a), observa-se somente a borda de absorcdo, e um
decréscimo suave do coeficiente de absorcdo. No caso de um material no estado sélido
(Figura 14 (b)) aparecem oscilacBes no coeficiente de absorcdo, que se devem a
presenca de vizinhos do atomo absorvedor.

A partir das oscilagdes EXAFS podem ser obtidas informages estruturais sobre
0 sistema, que inclui numero e distancia dos atomos vizinhos em torno do atomo

absorvedor, além da desordem térmica e estrutural do sistema.
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Figura 14: (a) Espectro de absor¢éo da borda K do kriptonio, (b) no estado gasoso e do
solido Rh. Adaptada de [65].

Medidas de XAS necessitam de uma fonte de raios X sintonizavel em energia. A
fonte normalmente utilizada é a radiacdo sincrotron, e em alguns casos existe a
possibilidade de utilizar fontes de raios X convencionais. A medida tradicional de XAS
¢ realizada no modo de varredura, variando-se a energia passo a passo no
monocromador. Para cada valor de energia de foton incidente sdo medidos os valores
das intensidades (incidente e transmitida), que resulta no valor da absorcéo (eq. 3). O
tempo de medida no modo varredura passo a passo em energia, € da ordem de minutos a
dezenas de minutos, e em muitos casos Sa0 necessarios Varios espectros que somados
resultam em uma relacdo sinal-ruido satisfatoria.

Experimentos no modo dispersivo (DXAS) permitem a coleta de dados imediata
para uma janela de energia de fotons, sem a necessidade de varredura. Esta
caracteristica possibilita realizar medidas in situ com boa resolucédo temporal, com boa
precisdo e com alta estabilidade, diante do modo de medida convencional [66]. Os
principais componentes da linha de luz DXAS do LNLS sdo mostrados na Figura 15.
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Figura 15: Linha de luz DXAS do LNLS, mostrando os principais componentes que a
constituem: (1) parte inicial, (2) parede protetora, (3) janela de Berilo refrigerada, (4)
fendas refrigeradas, (5) espelho revestido com Rh, (6) duas janelas de Berilo, (7) fendas
refrigeradas, (8) monocromador, (9) obturador do feixe e uma espessa janela de Berilo,
(10) porta amostra, (11) bancada éptica, (12) detector CCD, (13) ajuste linear curto,
(14) ajuste linear longo. As distancias sdo em milimetros [67].

A linha de espectroscopia de absor¢do de raios X no modo dispersivo (DXAS)
do LNLS opera na faixa de raios X de 4 a 14 kV [68]. O monocromador de cristal curvo
de Si (111) seleciona uma “janela” de energia do feixe incidente de até centenas de eV.
Seu mecanismo permite dois movimentos independentes nas extremidades do cristal,
definindo o raio de curvatura do cristal [67]. A parte central do cristal ndo € alterada,
que conta com outro mecanismo para corre¢do de tor¢do. Todo o monocromador fica
em uma camara de ultra alto vacuo [67].

O emprego de um cristal curvo permite que a radiagdo sincrotron incidente atinja
a superficie do cristal em diferentes &ngulos de incidéncia simultaneamente (Figura 16).
Cada regido do cristal difrata o feixe com uma energia diferente, ja que esta depende do
angulo de incidéncia, de acordo com a lei de Bragg:

2dsend=nA, (eq.7)
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onde A é o comprimento de onda refletido pelo cristal curvo, d € a distancia entre 0s
planos cristalinos utilizados na monocromatizagdo, & € o angulo entre o feixe incidente
e 0s planos cristalinos e n é igual a um numero inteiro da ordem de difracéo.

A curvatura do cristal permite a focalizacdo do feixe na regido da amostra,

convergindo para um didmetro de 500.m. Logo apds o feixe atravessar a amostra, ele

comeca a divergir, e cada posi¢do dentro do feixe formado corresponde a um valor de
energia. A utilizacdo de um detector com resolucdo espacial ap6s a amostra €
necessario, pois fornece uma medida resolvida em energia do feixe transmitido. O

espectro de absorcdo é adquirido com duas medidas, sendo a primeira apenas da

intensidade |, e outra com a amostra posicionada no ponto de focalizagdo .. Ao

calcular o logaritmo natural entre as duas medidas, obtém-se o espectro de absorcdo da
amostra (eg. 3). Com isso é possivel obter espectros com boa qualidade sinal-ruido em
um tempo de aquisicdo da ordem de segundos [68], o que permite realizar estudos em
funcdo do tempo (Figura 17) [69] e obter uma cinética da reacdo. No caso da linha de
luz DXAS do LNLS, podemos realizar estudos de cinética com uma resolucéo de 100
ms. O uso de um espelho em incidéncia rasante proporciona a focalizacdo vertical do

feixe de raios X.

fonte de luz sincrotron )

qendas verticais e horizontais ) \\7\“

feixe branco (antes do cristal todas as energias Y
da fonte sincrotron estdo presentes)

@xe policromatico (apds o cristal uma ban@___

da energia é difratada pelo cristal)

espectro gerado pelo
detector sensivel a posicdo (CCD)

Figura 16: Principio de funcionamento da dptica dispersiva. O feixe de raios X atinge a
superficie do cristal curvo com diferentes angulos de incidéncia, refletindo um feixe
policromatico. Adaptada de [67].
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Figura 17: (a) Espectros XANES normalizados para o catalisador CuCl,/y —ALO,

(7,5 wt% de Cu), coletados durante o aquecimento da amostra (373 — 623 K), (b)

derivada primeira de (a), (¢) XANES representativos da reagdo, (d) derivada
representativa da reacdo [69].

O feixe de raios X que atravessa a amostra forma uma imagem na tela
fluorescente, que é levada até uma camara CCD através de lentes convencionais Figura
18. A CCD consiste de um detector da Princeton Instruments de 1340 x 1300 pixels

com uma area de 20um x 20um para cada pixel, gerando um elemento imagem de

26,8 x 26,0 mm?. O detector conta com um reservatorio para nitrogénio liquido e opera
sempre em temperaturas abaixo de 0 °C.
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Reservatorio de
N,

fluorescente

Figura 18: O desenho a esquerda representa o detector da linha DXAS, e a direita seus
diversos componentes [67].

O detector CCD opera no modo imagem ou no modo espectroscopico. O modo
imagem possibilita a observacdo do feixe de raios X durante a alteragcdo de parametros
da linha. No modo espectroscépico a CCD funciona como um detector unidimensional.
Durante a coleta de dados otimiza-se o tempo de acumulagdo para obter um espectro
com boa relacdo sinal-ruido. Por exemplo, pode-se adquirir um espectro com um tempo
de aquisicdo de 50 ms, e para melhorar a relacdo sinal-ruido, pode-se realizar 20

acumulagdes com 1 s de tempo de acumulagéo total, como mostra a Figura 19 [68].

Tempo de aquisicao 1 s (20 x 50 ms)

3
g 2 Tempo de aquisi¢ao 50 ms
(=}
S
o
3
<4

Borda K - Cu
0 X 1 . ) L 1 . 1 . 1 L
0 200 400 600 800 1000 1200
Pixel (CCD)

Figura 19: Espectros da borda K do cobre, medidos na linha DXAS do LNLS, com
diferentes tempos de aquisicdo e deslocados verticalmente para melhor visualizagdo
[68].
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A caracterizacdo por XAS € de grande importancia para este trabalho, pois €
uma técnica seletiva ao elemento que permite a realizacdo de estudos in situ. Séo
obtidas informagdes eletronicas e estruturais em torno de um atomo especifico, assim
como o namero de coordenacdo (N), que permite sondar o nimero de 4&tomos vizinhos
em torno do atomo absorvedor. Isso permite obter o arranjo atbmico em NPs
bimetélicas, identificando quais os atomos que estdo presentes nas primeiras camadas

juntas do &tomo central.

3.2 Difracdo de Raios X (XRD)

A difracdo de raios X € uma das principais técnicas de caracterizacao
microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicagdes em diversos campos do
conhecimento, como na Fisica, ciéncias de materiais, engenharias metalUrgica, quimica
e de minas, geociéncias, dentre outros.

Ao atingirem um material, os raios X podem ser espalhados elasticamente (sem
perda de energia) pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou espalhamento coerente). O
féton de raios X apos a colisdo com o elétron muda sua trajetdria, mantendo, porém, a
mesma fase e energia do foton incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatoria,
pode-se dizer que a onda eletromagnética € instantaneamente absorvida pelo elétron e
reemitida, onde cada elétron atua como centro de emissdo de raios X [70].

Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira
sistematica, ou seja, em uma estrutura cristalina [71] (Figura 20), separada por
distancias proximas ao do comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se verificar
que as relacdes de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas, e que os efeitos de

difracdo de raios X podem ser observados em varios angulos.
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Figura 20: Estrutura cristalina do NaCl mostrando arranjo regular dos ions Na e CI. A
direita cristais de NaCl, cuja morfologia externa esta relacionada ao arranjo da estrutura
cristalina. Adaptada de [71].

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condigdes
para que ocorra a difracdo de raios X (interferéncia construtiva ou numa mesma fase)
dependerdo da diferenca de caminho percorrida pelos raios X e do comprimento de
onda da radiacdo incidente. Esta condi¢do satisfaz a lei de Bragg de acordo com a
equacdo 7, onde A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo incidente, n
corresponde a um numero inteiro (ordem de difracdo), d corresponde a distancia
interplanar para o conjunto de planos hkl (indices de Miller) da estrutura cristalina, e 6
corresponde ao angulo de incidéncia dos raios X (medido entre os feixes incidentes e 0s

planos cristalinos) (Figura 21 [72, 73]).

Figura 21: Difracdo de raios X de acordo com a lei de Bragg. Adaptada de [72].

A intensidade difratada é dependente, entre outros fatores, do ndmero de
elétrons no atomo. Adicionalmente os atomos sdo distribuidos no espaco de tal forma
que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de
atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por

consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos.
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A partir da equagéo para a intensidade de um feixe difratado podemos obter uma
relagdo entre a largura & meia altura do pico de difragdo e o tamanho da particula [74].
A equacdo de Debye-Scherrer € a equacdo que relaciona essas grandezas, mostrada
abaixo considerando 0 modelo de particulas esféricas.

KA

Dha = Beos() (eq. 8)

Onde:

e D: didmetro médio das particulas;

K: constante que depende da forma das particulas (esfera = 0,94);

A. comprimento de onda do feixe de raios X;

¢ angulo de difracéo;

£ (26): largura a meia altura do pico de difracéo.

Essa equacéo é muito utilizada na avaliacdo do tamanho de grdo de materiais e
apresenta bons resultados quando utilizada como uma primeira aproximacao para o
calculo do tamanho médio de uma particula. Para obter uma maior precisdao no tamanho
médio de materiais cristalinos, se faz uso de refinamento Rietveld [74]. O método
Rietveld permite o refinamento da estrutura cristalina, anélise quantitativa das fases,
tamanho e determinacdo de orientacdo preferencial. O método de refinamento Rietveld
esta baseada em minimos quadrados, o qual permite a simulacdo teérica de dados

experimentais a partir de estruturas cristalinas bem definidas.

3.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) € muito utilizada para
caracterizagcdo de NPs, empregadas para anélise da morfologia, do arranjo atbmico e de
defeitos. E possivel também obter informacées da composicdo, estrutura interna entre
outras.

A instrumentacdo de TEM, é composta de um canhdo emissor de elétrons, que
gera um feixe de alta energia, geralmente entre 100 a 400 keV, com comprimento de
onda de 0,01 a 0,004 nm. Os elétrons sdo acelerados ao longo de uma coluna composta
de lentes eletromagnéticas e aberturas que definem o caminho, intensidade, colimacéo,

etc. do feixe eletrénico, antes e ap0s atravessar a amostra, até atingir o filme fotogréafico,
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camera CCD ou tela de observagdo. Conforme a configuracdo de lentes utilizada,
obtém-se uma imagem da amostra no espaco direto (modo imagem) ou no espago

reciproco (modo difragdo) [75] (Figura 22).

(a) (b)
A / >< B I / ><

Lentes objetivas
\ Abertura removida
—
e e == Abertura da
__objetiva (bfp)
Abertura da
Fixado objetiva (bfp)
Abertura SAD o Abertura SAD
Seguir a seta para
> Remover
Imagem abertura
¢ intermediaria (1)
<——___Mudangade _—> G ) ) D Lentes intermediarias
feixe \
Imagem
___— intermediaria (2)
Feixe /
/ 4
I —4 Lo
\ projetoras
\
/ Tela i
Padrao de Imagem final
difracdo

Figura 22: Diagrama do TEM no modo de operacéo (a) difracdo e (b) imagem [75].

A seguir serd mostrado a instrumentacgdo utilizada para medidas de XAS in situ
em liquidos, metodologia de preparacdo de amostras para (NPs de Pty 3Pdg 7, Pt-Cu, Cu
e Pt), e as condigdes experimentais de cada técnica utilizada neste trabalho.
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4. METODOLOGIA

4.1 Sintese de Nanoparticulas

As sinteses de NPs de Cu, Pt e Pt-Cu apresentadas nesta tese foram
desenvolvidas no Laboratorio LEe™ do IF-UFRGS.

4.1.1 Nanoparticulas de Pt

As NPs monometalicas de Pt foram preparadas via sintese quimica atraves da
reducdo do precursor de K;PtClg em meio ao solvente etilenoglicol. Sdo adicionados na
sintese 0 agente estabilizante (citrato de so6dio), o agente encapsulador
(polivinilpirrolidona) e o agente redutor (acido ascérbico). Os pardmetros estdo

descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Reagentes utilizados para a preparacdo das NPs de Pt, com as respectivas
concentrages em mols por litro.

Reagentes Concentracéo (Mol/L)
K,PtCl; (cloroplatinato de potassio, Vetec) 0,03 M
C6H507Na3.2H20
(citrato de sodio (CS), Sigma) 0,07 M
(CeHgNO), (PVP, Aldrich) 0,33 M
CsHsOg (Acido ascoérbico, Vetec) 1,32 M

Os reagentes foram dissolvidos separadamente sob agitacdo, com uso de barra
magnética e agitador. Com o0s reagentes completamente dissolvidos, foi realizada a
mistura na seguinte sequéncia:

13. Com KPtClg" em agitacdo é adicionado CgHsO7Naz.2H,0%" + (CgHgNO),> +

CeHsOs™".

Ap0s este processo, a reacdo pode ser deixada em repouso ou em agitacao, por
um tempo de 3h 30 min em temperatura ambiente. Este tempo é suficiente para a
obtencdo de um coloide de NPs de Pt de forma estavel, podendo ser deixado menos
tempo, cerca de 1h 50 min. Logo apds este periodo, as NPs de Pt, denominadas de "Col-

Pt" estdo formadas e prontas para eventuais caracterizagoes.
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Para caracterizagOes que necessitem das NPs em estado solido, se faz necessaria
a extracao das NPs na forma de p6. Foram realizadas tentativas de extracdo das NPs por
centrifugacdo, chegando a colocé-las em centrifugas de até 18000 rpm, mas sem éxito
na precipitacdo das NPs. A extracdo das NPs ocorreu por tratamento quimico, ou seja,
foi adicionada no final de cada reagdo uma mistura de 3:1, acetona:coloide para que as
NPs se concentrassem no fundo do Becker, e assim pudessem ser coletadas ficando
isoladas do solvente. Isso gerou NPs ainda em forma liquida, porém mais concentrada
do que a solucao formada, similar a um liquido pastoso, identificadas como "Conc-Pt".

Em seguida este liquido "pastoso” foi secado em forno a vdcuo com uma pressao
de ~ 1,01 bar e temperatura de 270 °C por 3h. Ao final desta etapa temos as NPs de Pt

"Tvac-Pt", geradas e prontas para caracterizacdes e aplicacOes.

4.1.2 Nanoparticulas de Cu

As NPs monometalicas de Cu, similar as NPs de Pt, também foram preparadas
via sintese quimica através da reducdo do precursor de CuCl,.2H,0, e como solvente,
foi usado o etilenoglicol. Os parametros da sintese estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2: Reagentes utilizados para a preparacdo das NPs de Cu, com as respectivas
concentracdes em mols por litro.

Reagentes Concentragéo (Mol/L)
CuCl,.2H,0 (cloreto de cobre, Carlo Erba) 0,20 M
CeHs0;Naz.2H,0
(citrato de sodio (CS), Sigma) 0,27 M
(CsHgNO), (PVP, Aldrich) 1,37 M
CsHgOg (acido ascorbico, Vetec) 1,00 M

Os reagentes foram dissolvidos separadamente sob agitacdo, com uso de barra
magnética e agitador. Com os reagentes completamente dissolvidos, foi realizada a
mistura na seguinte sequéncia:

12, Com CuCl,.2H,0" em agitagdo é adicionado CgHs07Nas.2H,0%" + (CgHgNO),*

+ CHgOs" .

Ap0s este processo, a reacdo pode ser deixada em repouso ou em agitacdo, por

um tempo de 3h 30 min em temperatura ambiente. Tempo este mais do que o suficiente,
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para a obtengdo das NPs de Cu de forma estavel, podendo ser deixado menos tempo,
cerca de 2h 30 min. Logo apds este periodo, as NPs de Cu "Col-Cu" estdo formadas e
prontas para eventuais caracterizagoes.

Para caracterizagcdes que necessitem das NPs em estado solido, se faz necessaria
a extracdo das NPs na forma de p6. Neste caso, igualmente ao das NPs de Pt, foi
realizado o isolamento das NPs do solvente etilenoglicol, através de tratamento
quimico. Apds este processo, as NPs foram chamadas de "Conc-Cu", no qual as mesmas
foram submetidas em tratamento térmico em forno a vacuo a 270 °C, gerando NPs de

Cu na forma de p6 "Tvac-Cu".

4.1.3 Nanoparticulas de Pt-Cu

As NPs bimetalicas de Pt-Cu, seguiram a mesma rota empregada para a
obtencdo das NPs monometélicas de Pt e Cu. Com o0s reagentes completamente
dissolvidos, foi realizada a mistura em diferentes sequéncias:

13, Com KPtClg™ em agitacdo é adicionado CgHsO7Naz.2H,0%" + (CgHgNO),> +

CeHsOg" (reacdo para NPs de Pt);

23, Com CuCl,.2H,0" em agitacéo é adicionado CgHsO7Naz.2H,0% + (CsHgNO),*

(reacdo para NPs de Cu);

32, Com CgHgOg" dissolvido, é misturado ao mesmo tempo com a 22 etapa (NPs de

Cu ndo formadas), na 12 solucdo (NPs de Pt ja formadas).

Seguindo a mesma configuracdo das NPs monometalicas, a reacdo é deixada em
repouso ou em agitacdo por 3h 30 min, neste caso, podendo ser um menor tempo de
reacao, COmMo Nnos casos monometalicos, em temperatura ambiente denominada de "Col-
PtCu". As NPs de Pt-Cu passaram por tratamento quimico a fim de coletar o material
concentrado "Conc-PtCu". O mesmo procedimento para a extracdo das NPs
monometalicas foi adotado para as NPs bimetalicas, com uso de forno a vacuo e
temperatura de 270 °C "Tvac-PtCu". As quantidades de reagentes usados na sintese séo
mostradas na tabela 3.
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Tabela 3: Reagentes utilizados para a preparacdo das NPs de Pt-Cu, com as respectivas
concentracdes em mols por litro.

Reagentes Concentracdo (Mol/L)  Concentracédo (Mol/L)
NPs Pt NPs Cu
K;PtClg (cloroplatinato de
potassio, Vetec) 0,03 M X
CuCl,.2H,0 (cloreto de cobre,
Carlo Erba) X 0,20 M
C6H507Na3.2H20
(citrato de sodio (CS), Sigma) 0,07 M 0,27 M
(CsHoNO), (PVP, Aldrich) 0,33 M 1,37 M
CeHsOs (acido ascorbico, Vetec) 1,32 M 1,00 M

Uma etapa adicional € realizada com o objetivo de eliminar impurezas ainda
contidas nas NPs, tratando-as termicamente a 500 °C, em fluxo de N,, as quais foram
denominadas de "T500N,-PtCu".

4.1.4 Nanoparticulas de Pty 3Pdo 7

A preparacdo de NPs Pty 3Pdo 7 ocorreu atraves do uso de precursores Pt(dba)s e
Pd(acac), em liquido idnico 1-n-butil-3-metilimidazolium hexaflurofosfato (BMIPF),
sem 0 uso de suporte para as NPs, sendo estas classificadas como n&o-suportadas. A
preparacdo das amostras foi detalhada em trabalhos anteriores [76-78] e devidamente
caracterizadas [31]. Abaixo é mostrada uma tabela com o resumo dos nomes das
amostras investigadas nesta tese.

Tabela 4: Identificacdo das amostras e suas respectivas etapas de preparacao.

Nome das amostras Etapa de preparacgdo

Col-Pt
Col-Cu Solucdo coloidal de NPs (Liquido)
Col-PtCu
Conc-Pt
Conc-Cu Apds tratamento quimico com uso de acetona (Liquido)
Conc-PtCu
Tvac-Pt
Tvac-Cu Apds tratamento térmico a 270 °C em vacuo (P9)
Tvac-PtCu
T500N,-Pt Tratamento térmico a 500 °C c/ fluxo de N, (P0)
T500N,-Cu
T500N,-PtCu
Pty sPdo 7 Preparadas em liquido idnico (P0)
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4.2 Caracterizagdo das Nanoparticulas

4.2.1 Instrumentacao para estudos in situ da formagéo de nanoparticulas

Com o objetivo de acompanhar a formacdo das NPs monometalicas e
bimetalicas, foi necessaria o desenvolvimento e a construcdo de um dosador para o qual
fosse possivel o acionamento remoto e que injetasse os reagentes de forma dosada no
reator [45], com precisdo na velocidade de escoamento dos reagentes. As sinteses
aparentemente nao sofrem mudancas de cor ao inserir 0 agente redutor (&cido
ascorbico), a qual demora a ocorrer variacdes, mas em termos de diferenca aparente em
sua borda de absorcdo, ocorrem diminui¢cbes de sua intensidade, surgimento e
desaparecimento de oscilagfes na regido de XANES, que sdo caracteristicas de natureza
eletronica e estrutural. A fim de coletar essas mudancas e analisa-las, se fez necesséria a
construcdo de tal equipamento. Este dosador proporciona o controle da velocidade de
vazdo dos reagentes para o reator, controlado por um motor de passo. Na figura 23
existem dois eixos lineares que séo acionados pelo motor de passo, podendo girar no
sentido horério ou anti-horario, com o objetivo de empurrar os émbolos das seringas
carregadas de reagentes, injetando-as no reator. O dosador é composto basicamente
pelas seguintes partes:

e (1): motor de passo, ligado a uma eletronica especifica, com 40 mm x 30 mm no
formato retangular, acoplado a ele existe uma das 3 polias com passo 3 mm, o
qual serve de forca motriz, movendo as duas outras polias, através de uma
correia sincronizada;

e (2): conjunto de polias confeccionada em Teflon® podendo ser confeccionada
em metal, passo 3 mm, totalizando 3 polias envolvidas por uma correia
sincronizada, duas das trés polias sdo acopladas a fusos esféricos de passo 3 mm,
com o objetivo de promover 0 movimento da prensa metalica;

e (3): prensa metalica (aluminio), com dimensdes 160 mm x 100 mm x 20 mm,
com a funcdo de empurrar o conjunto de seringas a fim de dosar os reagentes no
reator;

e (4): conjunto de seringas usadas para dosar 0s reagentes, composta por uma
caixa retangular de Teflon® com dimensées de 100 mm x 90 mm x 8 mm, com

entrada para trés seringas de 5 - 10 ml cada;
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e (5): placa eletronica montada especificamente para o dosador, o qual permite o
movimento do motor nos dois sentidos (horéario e anti-horario), com variacéo de

velocidade de rotacdo do motor, indo de 0,06 ml/s até 0,48 mi/s.

Figura 23: Dosador usado para medidas de DXAS in situ. As partes sdo: (1) motor de
passo, (2) sistema de polias, (3) prensa metélica, (4) sistema de injecdo e (5) circuito
eletronico.

O dosador é acoplado ao reator, como mostrado na figura 24. Esta visualizacdo
permite ter uma ideia de como seria a montagem na linha de luz do LNLS. Na figura é
colocada propositalmente, uma representacdo de um feixe de raios X passando dentro

do reator, que contém a solucéo em reacdo de formacao de NPs.
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Figura 24: Montagem do dosador e reator usado para medidas de DXAS in situ, com
uma representacdo do feixe de raios X atravessando o reator.

4.2.2 Instrumentacédo para estudos in situ de reatividade em nanoparticulas

A instrumentacgdo utilizada no estudo in situ de NPs na forma de pd, envolvendo
atmosferas redutoras e oxidantes, se deu através do uso de forno tubular de quartzo,
envolvido por um corpo metalico contendo resisténcias, com entrada e saida de gases,
refrigerado com agua, de acordo com o0 esquema representativo da figura 25. As
entradas do feixe de raios X possuem Kapton®, o qual é transparente ao feixe de raios
X. A amostra é colocada no meio do tubo de quartzo, coincidindo com o meio do forno,
com o objetivo de ter uma maior homogeneidade de aguecimento. A temperatura é
controlada com uma eletronica especifica para este fim, permitindo realizar rampas de

aguecimento. Este equipamento pertence ao LNLS.
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Figura 25: Esquema ilustrativo do forno tubular utilizado em experimentos (XAS e
DXAS in situ) sob condigdes reacionais do LNLS. As entradas dos gases e a exaustdo
estdo representadas, bem como a amostra (pastilha).

4.2.3 Caracterizacdo das nanoparticulas por DXAS in situ (Formacao)

As medidas de DXAS in situ foram realizadas nas bordas L3 da Pt e K do Cu, no
Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), na linha de luz DXAS. Incialmente foi
monitorado a formacgéo das NPs de Pt (Col-Pt), Cu (Col-Cu) e Pt-Cu (Col-Pt-Cu), com
uso da instrumentacdo apresentada no item 3.2.1, composta por dosador, reator e
suporte. Os reagentes eram dosados no reator e consequentemente medidos em meio a
solugdo com resolucdo temporal. Para as NPs monometalicas (Col-Pt e Col-Cu), o
precursor metélico era carregado no reator, junto dos reagentes de "CS e PVP", logo em
seguida acionado o feixe de raios X, e apds a aquisi¢cdo de alguns espectros, era entdo
dosado o dltimo reagente "acido ascorbico”, o reagente responsavel por dar inicio a
reacdo de formacdo das NPs. Este, entdo era monitorado desde momentos antes da
adicdo do agente redutor, até sua total formacdo. O tempo de aquisicdo para cada

espectro, no caso das NPs de Pt, foi de 8,0 segundos, com um tempo de reagéo
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equivalente de 3h 28 minutos, e as NPs de Cu com 9,5 segundos por espectro e tempo
total de 3h 8 minutos. No caso das NPs de Pt, torna-se estdvel com um pouco mais de
2h, e as NPs de Cu seguem inalteradas com pouco mais de 30 minutos de reacao.

Para as NPs bimetalicas de Pt-Cu (Col-PtCu), foi utilizado a reacdo de NPs de Pt
recém formadas (Col-Pt), ja dentro do reator, e em seguida adicionado separadamente,
acido ascorbico e a solucdo contendo CuCl,2H,0 + Ac + PVP, dividida em 2 seringas
com capacidade de 10 ml cada. Esta medida foi realizada nas bordas L3 da Pt e K do Cu,
e 0 tempo de aquisicao para cada espectro coletado na borda Lz da Pt foi de 8,0s,e8,1s
para a borda K do Cu. O tempo total de reacdo na borda L3 da Pt foi de 2h 3 min, e na
borda K do Cu, foi de 2h 49 minutos. Neste caso, houve uma estabilizagdo nas reacoes

com um pouco mais de 20 minutos, em ambas as bordas de absorcao.

4.2.4 Caracterizacdo das nanoparticulas por DXAS in situ (Reatividade)

Para o estudo de reatividade, as NPs passaram pelo método de extracdo
detalhado no item 3.1, e foi utilizado o forno tubular do LNLS mostrado no item 3.2.2.
Inicialmente as NPs eram tratadas em vacuo no laboratério (LEe"), (Tvac-Pt, Tvac-Cu e
Tvac-Pt-Cu), posteriormente as NPs Tvac-PtCu foram tratadas em forno a 500 °C em
fluxo de N, (T500N,-PtCu). Apds estes procedimentos, as NPs foram submetidas em
tratamentos térmicos com atmosfera redutora (H,) e oxidante (H,S), no LNLS em trés
etapas: "ativacdo", "sulfetacdo" e "reducdo”. Para as NPs monometalicas, "Tvac-Pt",
"Tvac-Cu", bimetélicas "T500N,-PtCu" e "Pty sPdy 7", 0 fluxo de gés utilizado foram os
mesmos, 150 ml/min em uma mistura de 5% H, + 95% He, na etapa de ativagdo, 340
ml/min em 5% H,S + 95% He, para a sulfetacdo e 300 ml/min em 5% H, + 95% He,
para 0 processo de reducdo das NPs, todas com pressdao de 35 psi. Os tempos

empregados nos tratamentos térmicos das NPs estdo dispostos na tabela 5.



S7

Tabela 5: Tempos e temperaturas de reacdo para cada processo térmico: "ativacdo",

"sulfetacdo™ e "reducao”.

Reatividade (H,/ H,S)
Amostra Ativacéo (°C) Sulfetacéo (°C) Reducéo (°C)
Pt (Tvac-Pt) 1h44 min (25-  1h 45 min (350 1h (450 °C)
500 °C) °C)
Cu (Tvac-Cu) 1h04min(25- 1h47min (350  1h 38 min (450 -
500 °C) °C) 550 °C)
Pt-Cu (borda L3 da Pt) 1h 07 min (300  1h 58 min (300 1h 55 min (400
(T500N,-PtCu) °C) °C) °C)
Pt-Cu (borda K do Cu) 2h 28 min (300 2h 48 min (300  2h 10 min (400
(T500N,-PtCu) °C) °C) °C)
Pto 3Pdo 7 2h 20 min (300  2h 20 min (300 1h (400 °C)
°C) °C)

Os tratamentos térmicos para o caso das NPs monometalicas (Tvac-Pt e Tvac-
Cu), na etapa de ativacdo, foram realizadas em rampa de aquecimento desde a
temperatura ambiente até 500 °C, sob atmosfera de H,, a sulfetacdo ocorreu a 350 °C e
a reducédo a 450 °C sob fluxo de H,S e H, respectivamente. Para 0 caso das NPs
bimetalicas T500N,-PtCu, as temperaturas usadas para a ativacdo foram de 250 °C, 300
°C e 350 °C. A sulfetagdo corresponde as mesmas faixas de temperaturas do processo
de ativacdo, e as etapas de reducdo ocorrem a 350 °C, 400 °C e 450 °C. As temperaturas
além da ativacéo e sulfetacdo a 300 °C, e reducdo a 400 °C sdo apenas para formulacdes
guantitativas a cerca do caso de principal interesse (300 e 400 °C).

As NPs Tvac-Pt em forma de p6, foram preparadas na forma de pastilhas, com
84 mg (Tvac-Pt) + 30 mg de Nitreto de Boro (BN), com didametro médio aproximado de
5 mm. Para as NPs Tvac-Cu foram 131 mg (Tvac-Cu) + 30 mg (BN) e as NPs T500N,-
PtCu foram necessarios 31 mg (T500N,-PtCu) + 30 mg de (BN), montadas em porta
amostras especifico da linha de luz, colocadas no forno tubular de quartzo, e

posteriormente submetidas a tratamentos térmicos e condic¢des reacionais com gases.
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No caso das NPs de Pty3Pdo7 em forma de p6, também foram preparadas na
forma de pastilha (10 mg), sem a presenca de (BN). O fluxo usado para este sistema no
caso da ativacdo e sulfetacdo, foram os mesmos das NPs de Pt-Cu. Apds a interacédo do
fluxo de H,S, foi realizada a primeira tentativa de remoc¢do do S nas NPs a 300 °C
durante 15 minutos. Uma segunda tentativa foi colocada em préatica, desta vez
aumentando a temperatura para 400 °C em uma atmosfera de 95% He + 5% H, por 1 h.
O tempo de coleta de cada espectro para as etapas de ativacdo e sulfetacdo a 300 °C foi
de 4,8 s, e para a reducdo a 400 °C 7,2 s, com pressdo de 35 psi.

As medidas foram realizadas em torno da borda de absor¢do (XANES) com um
intervalo de pelo menos 200 eV, com resolucdo temporal. O monocromador utilizado
foi um cristal curvo de Si (111), e uma camara CCD sensivel a posi¢do. O ponto focal
de incidéncia do feixe é de aproximadamente 200 pum (plano horizontal) x 500 pum
(plano vertical).

Foi empregada a fungéo "Linear Combination Fit" do software ATHENA, para
realizar as convolucdes entre os processos de sulfetacdo e reducdo para oS casos
monometalicos e bimetalicos. As cinéticas de formacdo adquiridas através de medidas
de DXAS in situ, foram normalizadas e retiradas a linha de base, com o uso de uma
macro, com o objetivo de deixar os dados normalizados. A imagem em pixels coletada
pelo detector CCD foi posteriormente convertida em energia. A conversao foi realizada

no software ATHENA através da ferramenta “Calibrate Dispersive XAS”.

4.2.5 Caracterizagdo das nanoparticulas por XAS in situ (Reatividade)

As medidas de XAS in situ foram realizadas nas bordas L3 da Pt e K do Cu, no
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), na linha de luz XAFS-1, no modo
transmissdo sem resolucdo temporal. Para XAS in situ foi utilizado um monocromador
de Si (111) do tipo channel-cut [56], e trés cAmaras de ionizacdo preenchidas com Ar.
Uma folha de Pt e Cu foram utilizadas para calibracdo do monocromador. Na linha de
luz XAFS-1 que permite o estudo das estruturas finas acima de 50 eV da borda de
absorcdo (EXAFS), as medidas foram realizadas em uma janela de energia para a Pt de
11440 a 12200 eV e para o Cu 8800 a 10000 eV com passo de energia de 2 eV e 2
s/ponto. Foram feitas entre duas e quatro varreduras para obter uma razéo sinal/ruido

satisfatoria. Os processos termicos em atmosfera gasosa empregados neste experimento
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seguiram as mesmas etapas descritas no item 3.2.4, e utilizou-se 0 mesmo forno tubular
do LNLS, com pastilhas de NPs na forma de p6 com a mesma massa e didmetro médio
de 5 mm no item anterior.

A qualidade do ajuste foi verificada através do fator R da simulacéo, definido

como:

& |m Zdat ) Zthe( ))]2 [Re(ldat( ) ﬂfthe(Ri))]2
Ry ’

onde Npis € 0 numero de pontos existentes no intervalo utilizado no ajuste. Im(y) e Re(y)

(ea. 9)

indicam a parte imaginéaria e real do sinal de EXAFS, respectivamente. O indice dat
representa o sinal de EXAFS medido e indice the, o calculado. O fator R é uma medida
do desvio absoluto entre o dado e a teoria e indica a qualidade do ajuste, sendo melhor
para valores menores. Os ajustes de EXAFS foram realizados com o codigo IFEFFIT, e
os caminhos de espalhamento foram calculados com o programa FEFF 8.

4.3 Caracterizac0es ex situ das nanoparticulas

4.3.1 EXAFS

O sinal de EXAFS y(k) das medidas de XAS foi extraido e realizado a
transformada de Fourier utilizando uma janela do tipo Kaiser-Bessel [57]. Para as NPs
monometalicas de Pt e Cu, usou-se um valor de o valor de Ak = 8,0 A, O valor de Sp?
para as NPs monometalicas de Pt (Conc-Pt) foi de 0,84 e para as NPs de Cu (Conc-Cu)
de 0,88.

No célculo da amplitude e deslocamento de fase dos espalhamentos utilizou-se
um cluster de 10 A, gerado a partir da estrutura cristalina fcc da Pt bulk e Cu bulk.
Todos os ajustes foram realizados no espaco R, com uso de espalhamentos simples na
primeira camada. Para o ajuste foi utilizado uma janela no espaco R, incluindo os
atomos vizinhos ao absorvedor da primeira camada de espalhamento. Em cada ajuste o
namero de variaveis livres (parametros utilizados como variaveis no ajuste) foi mantido

menor do que o numero de medidas independentes.
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4.3.2 XRD

As NPs extraidas (pd) (Tvac-Pt, Tvac-Cu e T500N,-PtCu) foram caracterizadas
por XRD, além de mapas composicionais por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). A caracterizacdo por XRD deste trabalho foram realizadas com o equipamento

Diffraktometer D500 Siemens (UFRGS) com uma fonte de radiacdo Cux, (17,5 mA, 40

kV e A=1,54 A). O tamanho do passo utilizado nas medidas experimentais foi de 0,05°,
com tempo de aquisicdo de 1s por ponto, variando de 20° a 90°, para as NPs de Pt, e de
20° a 100° para as NPs de Cu e Pt-Cu. A identificacdo dos picos e padrdes de difracdo
foi feita com o programa Crystallographica Search-Match (version 2.1.1.1), e 0 banco
de dados ICSD. O pacote FULLPROF (verséo 5,20) foi utilizado para o refinamento da
estrutura cristalina através do método Rietveld, utilizando uma fungdo Pseudo-Voigt
modificada [79], para as NPs de Pt e alguns casos de NPs de Cu. Usando as posicoes
dos picos e a largura a meia altura (FWHM) obtida a partir do refinamento Rietveld, a
equacdo de Scherrer foi aplicada (supondo cristais esféricos) para estimar o tamanho
médio dos cristalitos do padrdo de XRD.

4.3.3 TEM e HRTEM

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo foram coletadas no JEOL
JEM 1200 Exll (UFRGS), voltagem de aceleracdo entre 40 a 120 kV, resolugéo de 0,45
nm. Para as medidas de HRTEM, foi utilizado o TEM-FEG JEM 2100F (LNNano-
LNLS), de 1,9 A de resolucio e JEM 2010 (UFRGS). Para a preparacio das grades de
microscopia, parte da solugéo coloidal das NPs (Col-Pt, Col-Cu e Col-Pt-Cu) foi diluida
em alcool isopropilico, numa solugcdo de 80 % de isopropilico e 20 % de solugédo
coloidal que foi colocada no ultrasom por 20 minutos. ApoOs este tempo as NPs
coletadas (pescadas) sdo depositadas em uma grade de microscopia revestida com
Formvar (300 mesh, TED PELLA) que é colocada em cima de um papel filtro,
posteriormente levadas ao dessecador, antes das medidas de TEM 120 kV. Para
medidas de HRTEM 200 kV, as grades usadas séo de cobre revestida com um filme de

carbono ultrafino do tipo Lacey carbon (400 mesh, TED PELLA), sendo o filme com
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espessura de 3 nm. As NPs ap0s o preparo sdo colocadas numa camara de vacuo, com
pressdo na ordem de 5,0 x 10°® mbar, por um tempo entre 12 e 24 horas.

A estatistica necessaria para gerar os histogramas, se fez com o uso do software
"IMAJE J", o qual possibilitou realizar uma contagem media das NPs de Pt, Cu e Pt-
Cu, caracterizadas por TEM 120 kV.

Foram realizados mapas composicionais das NPs de T500N,-Pt, TS00N,-Cu e
T500N,-PtCu, com o objetivo de distinguir os elementos presentes em cada situacéo,
principalmente no caso bimetalico, se poderia ou ndo, haver sobreposicao dos sinais de
CuePt.

4.3.4 XANES da borda K do Pd (Pty 3Pdo 7)

Medidas de XANES ex situ foram realizadas na borda K do Pd para as NPs de
Pty3Pdo7, nas etapas “como preparada”, "ativada”, “sulfetada" e "reduzida“, com o
objetivo de comprovar a reversibilidade das NPs frente ao processo de sulfetacdo. As
medidas foram realizadas com energia de 24350 eV, usando a linha de luz XDS do
LNLS. Os espectros foram coletados a temperatura ambiente no modo de transmissao,
contendo trés camaras de ionizacdo. O monocromador utilizado foi de Si (311) e um
espelho com foco toroidal. A calibracdo de energia foi feita com uma folha de Pd, e a
coleta de dados ocorreu com um numero entre 6 e 9 espectros para manter a boa
qualidade de sinal/ruido. Cada espectro foi coletado com uma faixa de 24200 - 24600
eV, com um passo de 2eV e 2s/ponto.

A metodologia de trabalho, com caracterizagdes utilizadas e com o nome de

cada amostra esta descrito através do fluxograma abaixo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Formacéo de Nanoparticulas por DXAS in situ

5.1.1 Formacdao das nanoparticulas de Pt

A figura 26 apresenta os espectros DXAS obtidos na borda L3 da Pt das solucdes
em etilenoglicol (EG) com as seguintes composicdes K,PtClg em EG, K,PtClg+CS,
K,PtClg+CS+PVP em EG, em comparagdo com os padrdes de PtO, e de uma folha
metalica de platina (Pt padrdo). Os aspectos do PtO, e das solugdes de K,PtClg
apresentam uma borda de absorcao (transicdo p — d) bastante intensa caracteristica de
Pt" em geometria octaédrica. As estruturas apés a borda de absorcdo do K,PtCls séo
diferentes do PtO, devido as diferencas no entorno quimico. O espectro da Pt padréo é
bastante distinto dos demais, sendo a transicdo p — d bem menos pronunciada, assim
como estruturas apos a borda de absorcao.

A solucdo com K,PtClg + CS + PVP foram colocados dentro do reator e dado
inicio a coleta de dados. Inicialmente para t = 0 (figura 27) o espectro é caracteristico de
Pt*,

2,0

15+
PtO, padrio

K,PtCI +CS

LOF pyp

K,PtCI+CS

[KPec,

Coeficiente de Absorc¢io (u.a.)

Pt padrio

0,0 :
11500 11550

Energia (eV)
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Figura 26: Espectros de XANES da borda L3 da Pt das solugdes dos sais em EG
(K2PtClg), (KoPtClg+CS), (K2PtClg+CS+PVP), em comparagdo com o PtO, e Pt metal.

A formacdo das NPs é observada pela gradual diminuicdo da intensidade da
borda de absorc¢éo, e aparecimento das oscilacdes caracteristicas da Pt metal. Porém, ha
um leve amortecimento nas oscilacfes da regido de XANES, que pode ser consequéncia
da reducédo de tamanho das NPs ou efeito de desordem estrutural a curto alcance, ja que
as NPs encontram-se em meio liquido propensas a tal fendmeno. Os XANES

representativos da formacgdo podem ser mais bem visualizados na Figura 28.

Coeficiente de absorcao (u.a.)

11500 11550 11600 11650 11700 11750
Energia (eV)

Figura 27: Evolucdo temporal da regido de XANES durante a formacdo de NPs de Pt.
A reacgdo foi monitorada por 207,8 minutos. O tempo de acumulacgéo para cada espectro
foi de 8,0 segundos.
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Figura 28: XANES representativos da reacdo, contendo as mudancas significativas
durante a formacao de NPs de Pt° (a), bem como a comparacéo do padrdo com o inicio e
o final da reacéo (b).

A Figura 29 mostra as transformadas de Fourier (TF), do sinal de EXAFS
correspondentes aos espectros de DXAS. Nos primeiros minutos da reacdo observa-se o
pico associado as ligacdes Pt-Cl que tendem a desaparecer. As distancias Pt-Pt
aparecem inicialmente como um ombro em ~ 2,6 A. Ap6s 170 minutos, nio ha
alteracdes observaveis na TF favorecendo ligagdes Pt-Pt, o que sugere que o sistema
esta estabilizado.
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Figura 29: Evolucdo no tempo da transformada de Fourier (TF) obtido a partir das
medidas de DXAS in situ para o processo de formacéo.

A Figura 30 mostra os sinais (i) (k) e (ii) as correspondentes transformadas de
Fourier (TF) do coloide "Conc-Pt" ap6s as medidas de DXAS in situ medido através de
XAS ex situ, em compara¢do com Pt padrdo. Os melhores resultados do ajuste também
sdo apresentados na Figura 30. O sinal (k) apresenta um amortecimento nas oscilagdes
de EXAFS em funcéo da redugéo de tamanho nas NPs. A TF tem um pico duplo entre 2
e 3 A, que estd associado a ligacBes Pt-Pt na esfera de coordenacfo. As alteracdes
observadas na frequéncia do sinal de EXAFS correspondem a formacdo de ligagcOes a

distancias mais curtas, podendo estar associadas a ligacdo Pt-C.
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Figura 30: (i) Sinais de EXAFS da borda L3 da Pt e (ii) correspondente a transformada
da Fourier para o padrdo de Pt e para as NPs de Pt denominadas de "Conc-Pt". Os
pontos representam as medidas experimentais, enquanto a linha o melhor ajuste tedrico
conseguido.

Os resultados quantitativos para a esfera de coordenacdo estdo dispostos na
Tabela 6. O valor correspondente ao fator-R ficou em 0,008, o que demonstra a boa
qualidade dos ajustes. Comparando a amostra ao padrdo de Pt na regido de EXAFS,
observa-se uma reducdo em "N" na esfera de coordenacgéo (de 12 para 9,1) e na segunda
camada de vizinhos (de 6 para 4).

O fator de Debye-Waller, que é uma indicacdo da desordem térmica e estrutural,
€ superior em comparagdo com o padrdo de Pt, como o caso investigado pelo grupo
[38], que reflete a incidéncia de escala nanométrica. Este elevado valor de desordem
térmica e estrutural medido pela regido de EXAFS, ocorre porque as NPs ainda estavam

suspensas no solucéo (coloide).
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Tabela 6: Resultados obtidos da analise quantitativa dos dados de EXAFS para a esfera
de coordenacdo, fornecendo o nimero de coordenacdo (N), disténcia (R) e fator de
Debye-Waller (o) para as NPs "Conc-Pt" e para o padréo de Pt.

Amostra  Par N R (A) o’ (1072 A?)
Pt-Pt 11,8+0,1 2,77+0,02 (0,4+0,03)

Ptpadréo Pt-Pt 58+0,9 2,92+0,01 (0,4+0,03)
Pt-C 05+01 195+001 (0,940,7)

Conc-Pt  Pt-Pt 91409 2764001 (1,0+0,7)

Pt-Pt 4,0+03 3914001 (1,3+0,3)

A cinética de formacdo de Pt foi obtida pela deconvolucdo a partir da equacao:

pops = Cau™* + Cou®, onde 1igns € 0 coeficiente de absorcéo observado, tomando como

referéncia a primeira curva de Pt™ (0,13 min) e a Gltima curva Pt® (207,8 min). Os

coeficientes (C; + C, = 1) foram normalizados a fim de quantificar a fracao relativa de

platina. Uma deconvolucéo tipica de um espectro de XANES que produz a fracdo de

Pt™ (linha verde) e Pt° (curva azul) é mostrada na Figura 31 (a). A fracéo resultante de

platina metélica (valores C,) durante a formacdo das NPs em solucdo a 50 °C, €

apresentada na figura 31 (b). Cada ponto corresponde a uma deconvolucdo de um

espectro XANES representativo da reacao.
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Figura 31: (a) deconvolucdo do espectro de XANES medido em t = 80 min utilizando
uma combinacéo linear do primeiro (Pt™) e do Gltimo espectro medido (Pt%). (b) fracéo
de Pt° presente na solucio com a representacéo de formacdo de clusters de acordo com
0 regime "Ostwald ripening”. A linha solida & um guia para os olhos e corresponde a
uma evolugao t'3. O gréfico inserido mostra os mesmos dados em escala log-log, e a
linha sélida corresponde ao melhor ajuste por uma lei de poténcia: 0.071(2) t%24®

Podemos distinguir trés fases distintas durante a formagdo das NPs de Pt em
funcdo do tempo. A primeira fase corresponde aos 4 primeiros minutos, onde ocorre o
stbito aumento da fragdo de Pt. A segunda etapa compreende o intervalo de tempo entre
300 e 6000 segundos, sendo caracterizada pelo aumento significativo da fracdo de Pt°
(0,3 a 0,9). A terceira fase € a mais lenta e tem duracdo em torno de uma hora,

correspondente a estabilizagdo final das NPs de Pt.
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A primeira fase esté relacionada ao periodo de nucleacéo, onde o salto na fracdo
de Pt metalica pode ser interpretado como a transicdo desde os primeiros nlcleos até a
formagdo de pequenas nanoparticulas. Esta € uma assinatura de um processo de
nucleacdo rapido e limitado, ocasionado pela redugédo do precursor metalico com uso de
acido ascorbico, enquadrado no cenario de nucleacdo de LaMer [80]. Nesse cenério,
uma solugdo contendo nanoparticulas de aproximadamente mesmo tamanho pode ser
alcancada através da decomposicédo dos sais precursores em ions ou complexos soluveis
intermediarios, aumentando gradativamente a concentracdo de ions na solucdo até
atingir a concentracdo minima para dar inicio ao processo de nucleagdo (concentracéo
de supersaturacdo). Se o processo de nucleagdo for rapido o suficiente para apenas
formar os primeiros nucleos, a concentragdo cai abaixo da concentracdo minima para
nucleacdo. O crescimento desses nucleos se dara apos cessado o estagio da nucleacdo.
Dessa forma, com uma nucleacéo rapida bem separada do processo de crescimento, 0s
nacleos surgidos praticamente no mesmo instante tém condi¢des de crescer em média
com a mesma taxa.

Note que a evolucdo temporal da fracdo de platina metalica pode ser
correlacionada com a cinética de crescimento do raio médio das nanoparticulas. Como o
liguido € um meio acido e altamente reativo, ndo é esperado que os &tomos metalicos na
superficie da nanoparticula sejam zero-valentes. Sendo assim, a fracdo de atomos zero-
valente, ou metalicos, correspondem ao interior da nanoparticula. Para nanoparticulas
esféricas a razdo entre &tomos internos e atomos de superficie é R/4ry, onde ro € 0 raio
atbmico e R € o raio da nanoparticula. Por isso, desde que a nanoparticula tenha um
tamanho suficiente para distinguir atomos internos ("bulk™) de atomos de superficie,
pode-se estabelecer a relacdo de proporcionalidade %Pt° o R.

Estabelecida essa relagdo, pode-se concluir que a fase seguinte corresponde ao
crescimento das nanoparticulas que absorvem ions metélicos dissolvidos na solucao.

Esta evolucdo é bem representada por R oc t*°

, Se adequando ao cenario de LaMer e a
teoria de Lifshitz-Slyozov para amadurecimento de Ostwald (do inglés, Ostwald
ripening) limitado pela difusdo [81]. Esse processo especifica de que maneira se da o
crescimento das nanoparticulas: a fim de minimizar a energia superficial, nanoparticulas
maiores crescem absorvendo solutos metalicos enquanto ndcleos e nanoparticulas
menores perdem atomos metalicos para a solucdo, sendo que o processo mais lento é a
difusdo dos solutos metalicos até as nanoparticulas em crescimento. Essa observacéo

pode ser confrontada com o amadurecimento de Ostwald limitado pela reacao, quando o
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processo mais lento é o rearranjo dos atomos de superficie e entdo R oc t*, [82], bem
como outro cendrio recentemente proposto em que 0 processo de nucleacdo é lento e
continuo, concomitante a um rapido crescimento autocatalitico da superficie das
nanoparticulas [83], onde a cinética de crescimento das NPs tem uma forma sigmoide,
diferente da evolugdo monoténica observada na figura 31. A ultima fase do processo de
formagdo das NPs corresponde a um crescimento mais lento, provavelmente
logaritmico, onde entram em acdo os agentes passivador (SC) e encapsulador (PVP),
que adsorvidos a superficie das NPs, eventualmente cessam o crescimento das NPs e
previnem aglomeracdes entre NPs através de repulsdo estérica entre as moléculas
adsorvidas de PVP [84].

5.1.2 Formacao das nanoparticulas de Cu

A figura 32 apresenta 0s espectros DXAS obtidos na borda K do Cu das
solugdes em etilenoglicol (EG) com as seguintes composi¢des CuCl,.2H,0 em EG,
CuCl,.2H,0 +CS, CuCl,.2H,0 +CS+PVP em EG, em comparacdo com os padrdes de
CuO e Cuy0 junto de uma folha metalica de cobre (Cu padrao).

Os espectros das solugdes de CuCl, (CuCl,+CS, CuCl,+CS+PVP) séo bastante
similares e sdo caracteristicos de Cu*? em geometria octaédrica. Os trés espectros
apresentam uma primeira transicdo de baixa intensidade (estrutura A) seguida de outra
bastante intensa (estrutura B). Estas transi¢cGes correspondem respectivamente a uma
transicdo 1s—>3d que é proibida pelas regras de selecdo dipolares e a transicéo
permitida 1s —4p.

No espectro do CuO sdo observadas duas transicGes eletronicas na borda de
absorcéo (estruturas C e D). No CuO o cobre se encontra em uma geometria quadrado

planar ligeiramente distorcida. As transicfes C e D sdo permitidas pelas regras de

selecdo dipolares e correspondem a transicao 1s —4p, (C) e 1s —4p,, (D).
O espectro de Cu,O também apresenta duas transi¢oes eletronicas (estruturas E e
F). Essas transicOes sao respectivamente 1s — 4p, (E) e 1s—4p, (F). Na estrutura do

Cu,0 o cobre esta ligado linearmente a dois atomos de oxigénio, ao passo que O

oxigénio é tetraedricamente coordenado por quatro &tomos de cobre.
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No cobre metélico, a transi¢cdo 1s — 4p ocorre em energia mais baixa (estrutura
G), e as estruturas H e | séo caracteristicas do empilhamento fcc, e se originam em

fendmenos de espalhamentos multiplos do fotoelétron na estrutura do cobre (Figura 32).
E importante ressaltar que a posicdo da borda de absorcdo é caracteristica do

estado de oxidacao do cobre.
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Figura 32: Espectros de XANES da borda K do cobre usados como referéncia: solugao
de cloreto de cobre (CuCly), (CuCl,+CS), (CuCl,+CS+PVP), éxido cuprico (CuO),
6xido cuproso (Cu,0) e do cobre metalico (CuP).

A Figura 33 apresenta a evolucdo temporal dos espectros de XANES in situ das
NPs monometalicas de Cu (Col-Cu). Nesta reacdo o tempo necessario para acumulacao
de cada espectro era da ordem de 9,5 segundos. Podemos observar que 0S espectros
sofrem mudancas significativas em funcdo do tempo de reacdo. Para melhor visualizar
as alteracgdes, alguns dos espectros sdo representativos da reacdo apresentados na Figura
34,
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Figura 33: Evolugéo temporal de XANES durante a formagdo de NPs de Cu. A reagdo
foi monitorada por 188,3 minutos. O tempo de acumulacdo para cada espectro é de 9,5
segundos.
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Figura 34: XANES representativos da reacdo de formacdo de NPs de Cu, contendo as
mudancas significativas do espectro de XANES da borda K do Cu, junto do padrédo de
Cu.
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As curvas obtidas para t = 0,15 e 4,7 min sdo caracteristicos de Cu*? em
geometria octaédrica, sugerindo estrutura do tipo (Cu(OH),)*". Para t = 4,9 min aparece
um pré-pico (1) em = 8983 eV, sugerindo uma mudanga de geometria da cinética de
formagcéo.

Em t = 4,9 min, observa-se duas transi¢oes eletrdnicas na borda de absorcédo (1 e
2). Levando-se também em consideracdo a altura relativa da primeira transicdo em
relacdo a segunda transicdo, podemos afirmar que se trata de uma distor¢do da

geometria octaédrica. A transicdo de mais baixa energia é a 1s —4p, e a de mais alta
energia a 1s — 4p,,4p, encontrada em geometrias quadrado planares. Para t = 5,0 min,

observa-se um aumento de intensidade da primeira transicdo e diminuicdo de
intensidade da segunda transicdo. A partir de 7 minutos os espectros de XANES nao
sofrem mudangas significativas, permanecendo inalterados até 188 minutos.

O espectro final da reagdo ndo se parece com o espectro do metal, isso porque
existe uma interferéncia no sinal de absorcdo de raios X proveniente do etilenoglicol,
alterando o sinal caracteristico de Cu® [85]. Ao final da reagéo, a solucdo coloidal de
cobre foi tratada com acetona. O material sélido foi coletado e o espectro de XAS ex
situ obtido esta mostrado na Figura 35, junto dos padrfes de Cu,0O e CuO. O espectro
do solido se assemelha ao padrdo de Cu, sugerindo que na solucdo o cobre estava na

forma complexada com o PVP e/ ou EG.
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Figura 35: XANES do padrédo de cobre metalico, Cu,O e CuO, comparado com o final

da cinética de Cu em preto, e as NPs ap0s a extracdo do

etilenoglicol "Conc-Cu".

A Figura 36 mostra os sinais (i) (k) e (ii) as correspondentes transformadas de

Fourier (TF) do sinal de EXAFS para a amostra "Conc-Cu" logo ap6s as medidas de

DXAS in situ medido através de XAS ex situ, bem como os resultados quantitativos

para 0 Cu padréo. O sinal y(k) apresenta um leve amortecimento nas oscilagdes de

EXAFS, permanecendo o sinal caracteristico do Cu metalico. A transformada de

Fourier tem um pico principal em ~ 2,24 A, seguida de trés oscilagdes em 3,36, 4,11 e

4,81 A, que estdo associados a ligagdes Cu-Cu na esfera de coordenagio.
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Figura 36: (i) Sinais de EXAFS da borda K do Cu e (ii) correspondente transforma de
Fourier para o padréo de Cu e para as NPs Conc-Cu. Os pontos representam as medidas
experimentais, enquanto a linha o melhor ajuste teérico obtido.

Os resultados quantitativos para a esfera de coordenacdo estdo dispostos na
Tabela 7. O valor correspondente ao fator-R para as NPs de Cu resultaram em 0,008,
indicando a boa qualidade do ajuste. Observam-se poucas mudancas em "N" se
comparados ao padrdo: de 10,2 ao invés de 12 para a esfera de coordenacdo e 5,7 ao
invés de 6, para a segunda camada de vizinhos.

O fator de Debye-Waller, que é uma indicacdo da desordem térmica e estrutural,
é superior em comparacdo com o padrdo de Cu, como o caso ja investigado pelo grupo
[38], que reflete indicio de escala nanométrica. Este elevado valor de desordem térmica

e estrutural ocorre porque as NPs ainda estavam na fase liquida.

Tabela 7: Resultados obtidos da analise quantitativa dos dados de EXAFS para a esfera
de coordenacdo, fornecendo o nimero de coordenacdo (N), disténcia (R) e fator de
Debye-Waller (o?) para as NPs "Conc-Cu" e para o padréo de Cu.

Amostra  Par N R (A) o (10° A?%)
Cu-Cu 11,8+0,2 255+0,01 (0,84+0,01)

Cupadrdo Cu-Cu 58+05 3,61+002 (1,08+0,11)
Cu-Cu 10,2+1,6 254+001 (0,87+0,02)

Conc-Cu Cu-Cu 57+05 358+0,02 (1,38+0,17)
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5.1.3 Formacéo das nanoparticulas de Pt-Cu

O monitoramento da formacdo das NPs de Pt-Cu foi acompanhado nas duas
bordas de absorcéo (borda L3 da Pt e borda K do Cu). Na formacéo de Pt-Cu, as NPs de
Pt ja estavam formadas. Neste caso foi usado as NPs de Pt monometélicas que ja
encontravam-se dentro do reator (Col-Pt) (item 4.1.1). Com a reacdo de Pt formada, foi
adicionada a solugdo de Cu (CuCl, + CS + PVP) ainda ndo formada e &cido ascorbico,
simultaneamente. Esta mesma configuracdo foi adotada na borda K do Cu. Com uma
solucdo de Pt ja formada dentro do reator, foram adicionados reagentes (solucdo de ions
de Cu e acido ascorbico) remotamente. A figura 37 mostra: em (a) XANES para as NPs
de Pt e (b) ap6s a adicdo de &cido ascérbico. O mesmo ocorre para a figura 38: em (a) as
NPs de Pt monometalicas ja formadas e (b) apds a adi¢do da solugdo de (CuCl, + CS +

PVP) e acido ascérbico medidos na borda K do Cu.
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Figura 37: (a) medida de XANES antes da adicdo de CuCl, + CS + PVP e acido
ascorbico. (b) apos a adicdo dos reagentes responsaveis pela formagdo de Col-PtCu,
medidos na borda L3 da Pt.
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Figura 38: (a) XANES da solugdo contendo NPs de Pt. (b) apos a adi¢do de CuCl, +
CS + PVP + acido ascérbico medidos na borda K do Cu a partir de 3,7 minutos.
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As medidas de XANES na borda K do Cu da Pt-Cu sdo similares as medidas das
NPs de Cu monometalicas, com rapida mudanca, cerca de 10 minutos, permanecendo
sem mudancas significativas por até 2 h de reacao.

Neste caso, as NPs também passaram por extracdo de solvente via tratamento
quimico, resultando em NPs Conc-PtCu. A analise do pico principal proximo a 8992 eV
(1) corresponde a uma transi¢do de 1s — 4p, caracteristica de estados vazios no nivel 4p
[86]. O leve aumento na intensidade da borda de absorcdo pode ser atribuido a presenca
de Pt, de acordo com [87]. O segundo pico principal (2) prossegue paralelo ao pico do
Cu metélico, porém com intensidade levemente menor em relacéo ao (1). Na borda L
da Pt, temos uma transi¢do do estado 2p — 5d (11568 eV (1)), onde a intensidade da
borda de absorcdo diminui com a presenca de Cu em relacdo ao padrdo de Pt metélica.
Este comportamento ocorre quando os estados desocupados sdo parcialmente
preenchidos por elétrons transferidos pelo Cu, ocasionando uma transferéncia de carga
efetiva nas NPs de Conc-PtCu, semelhante ao que ocorre em Pt-Cu, Pd-Cu e PtPd [44,
88]. Como resultado é possivel notar que em (2"), se torna mais alargado em relacéo a Pt
metalica. Na figura 38 (b), sdo mostrados apenas os 15 primeiros minutos de reacéao,
mostrando que ndo ocorrem mudancas além deste tempo. Neste caso também ocorre a
interferéncia do solvente nas NPs de Col-PtCu. A figura 39 mostra a comparacao entre
o inicio e final de cada processo junto das NPs de Conc-PtCu medida em cada borda de

absorcao.
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Figura 39: Comparacdo entre o inicio e final de cada processo, junto das NPs "Conc-
PtCu", (a) na borda K do Cu e (b) na borda L3 da Pt.
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5.2 Medidas ex situ e Estabilidade Temporal das Nanoparticulas

5.2.1 Medidas de TEM, XRD e estabilidade das nanoparticulas de Pt

Os resultados de TEM 120 kV mostram que o diametro final das NPs na solucéo
coloidal corresponde a uma média de 2,7 = 0,5 nm a partir da contagem de 500 NPs,
como pode ser visualizado na figura 40 (a), juntamente com sua distribuicdo de tamanho
na figura 40 (b). As NPs sdo caracterizadas por uma morfologia semelhante a pseudo-
esférica, distribuidas homogeneamente sem haver a formacéao de cadeias ou agregados.

A andlise de TEM de alta resolucio (HRTEM), medida através de um
microscopio de 200 kV, reforca a teoria e discussdo a respeito do mecanismo de
formacdo das NPs de Pt (Col-Pt), bem como a distribuicdo de tamanho adquirida por
TEM, indicando um tamanho médio de 2,3 + 0,6 nm com distribuicdo homogénea
figura 41 (a) e 41 (b). Extraindo a TF da imagem de alta resolucéo, podemos verificar
uma orientacdo predominante, correspondente a (222), (400) e (331) com o0s
espacamentos d correspondente a 0,21 nm, 0,19 nm e 0,18 nm, todos maiores em
relacdo aos valores de Bulk [89], caracteristico de NPs com tamanho na ordem de

alguns nandmetros, como mostrado pelas imagens de microscopia.
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Figura 40: (a) imagem de TEM 120 kV mostrando a uniformidade das NPs Col-Pt (b)
representa a distribuicdo de tamanho medio das NPs de aproximadamente 2,7 + 0,5 nm.
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Figura 41: Imagem de HRTEM 200 kV. (a) Imagem ampliada 10 k e (b) ampliacdo de
1200 k acompanhada da transformada de Fourier com os planos cristalinos indexados.

O tamanho meédio obtido por TEM, também foi verificado pelo método de
refinamento Rietveld, realizado para NPs extraidas a vacuo em 270 °C (Tvac-Pt). O
padrdo de escala obtido (Yobs) é mostrado na Figura 42, onde se podem ver 0s cinco
picos de difracdo caracteristicos da platina metalica na fase cubica. Na Figura 42,
mostra-se também a curva simulada (Ycalc) obtida atraves da aplicacdo do método de
Rietveld com o cddigo FULLPROF. A curva de diferenca entre Yobs - Ycalc reflete

uma melhor precisdo no valor de chi? para o refinamento (1,27).
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Figura 42: Difracdo de raios X (Yobs - circulos cinza) de NPs de Pt (Tvac-Pt) ndo
suportadas, junto da curva simulada através da aplicacdo do refinamento Rietveld
(Ycalc - linha vermelha).

Os resultados adquiridos pelo método de refinamento estdo dispostos na tabela
8, onde também sdo apresentados 0s parametros estruturais extraidos do nimero ICSD
64917, correspondente a base de dados para simples comparacdo. Observa-se um
alargamento dos picos de Bragg, um efeito predominante de redugdo de tamanho dos
cristalitos [76]. Na mesma tabela o tamanho médio dos cristalitos de Pt sdo
apresentados, os quais foram estimados aplicando a equacdo de Scherrer (supondo
cristalitos esféricos) para os picos de difracdo relacionados com os planos cristalinos
(111), (200), (220), (311) e (222) da estrutura fcc Pt. Calculando a media dos valores de
D (diametro) para cada plano, obteve-se um tamanho médio com cerca de 1,7 + 0,4 nm
para os cristalitos de Pt. Este valor esta de acordo com os resultados obtidos por TEM e
HRTEM.
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Tabela 8: Resultados da analise de XRD para as NPs de Pt (Tvac-Pt).

HkI 20%(°) 26°(9) da® (A)  dw®(A) FWHMS®) D' (nm)

111 39,735 39,942 2,266 2,258 1,990 2,29
200 46,211 46,458 1,962 1,955 2,348 2,05
220 67,417 67,784 1,387 1,383 3,669 1,55
311 81,198 81,661 1,183 1,179 4,714 1,35
222 86,640 86,167 1,133 1,129 5,096 1,32

Tamanho meédio por XRD: 1,7 + 0,4 nm

Tamanho médio por TEM: 2,7 £ 0,4 nm

a Posicdo dos picos obtidos pelo refinamento Rietveld.

b Posicdo dos picos da base ICSD numero 64917.

c Distancias interplanar do refinamento Rietveld.

d Distancias interplanar da base ICSD nimero 64917.

e FWHM obtido através do refinamento Rietveld.

f Tamanho médio dos cristalitos de Pt calculados via equacdo de Scherrer, usando o
FWHM e a posicdo do pico obtidos a partir de dados do ajuste.

Como mostrado na Tabela 8, as posi¢cdes de Bragg estdo de acordo com 0s
valores encontrados na base de dados (Crystallographica Serch-Match version (2.1.1.1))
para a Pt bulk. Ao comparar os valores de dyg calculados e os valores do banco de
dados, pode-se perceber que as distancias interplanares da Pt sdo muitas vezes
contraidas ou expandidas para NPs metalicas, ou seja, isso implica que o parametro de
rede da Pt, observado em muitos casos, pode ser menor ou maior do que o valor de
Bulk. A reducdo ou o aumento do pardmetro de rede com a diminui¢do do tamanho das
NPs de um metal, tem sido relatado tanto na forma experimental quanto tedrica [89-93].
Através do célculo do parametro de rede da Pt, usando as distancias interplanares do
cristal para cada plano, e a média dos valores obtidos, foi encontrado um valor médio
correspondente a 3,925 A. Na base de dados verificou-se que o valor é de 3,911 A.
Dessa forma, observou-se uma expansdo relativa de 0,35 % no parametro de rede da Pt.
N&o é um resultado conclusivo, uma vez que estd dentro do erro experimental. Porém,
pode ser tomado como uma indicagdo da expansdo da célula unitaria para as NPs de Pt.

Neste caso, isso pode estar relacionado com dimensGes nanométricas.
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Ap0s as medidas TEM, HRTEM e XRD, parte da solucdo contendo as NPs de Pt
(Col-Pt) foi guardada durante um periodo de 9 meses abrigado da luz, com o objetivo de
verificar a estabilidade das NPs em funcdo do tempo juntamente com sua distribuicéo
de tamanho. O aspecto da solucdo coloidal ndo se alterou por este longo periodo de
tempo, sem haver a precipitagdo das NPs. As imagens de TEM 120 kV, mostraram que
elas ainda permanecem com um tamanho cerca de 2,7 + 0,8 nm (500 NPs de contagem),

em regime altamente monodisperso.
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Figura 43: (a) Imagem de TEM 120 kV apds 9 meses de envelhecimento, onde ainda
existe uma homogeneidade monodispersa das NPs de Pt. (b) Representa a distribuicdo
do tamanho das NPs (Col-Pt) com cerca de 2,7 £ 0,8 nm.

5.2.2 Medidas de TEM, XRD e estabilidade das nanoparticulas de Cu

A investigacdo por TEM possibilitou obter uma estimativa do tamanho das NPs
de Cu denominadas de "Col-Cu". A distribui¢cdo de tamanho foi obtida com a contagem
de 500 NPs em locais arbitrarios das imagens de microscopia. O ajuste do histograma

foi obtido através de uma funcédo gaussiana para a distribuicdo de tamanhos das NPs. O
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diametro médio obtido foi de 2,5 + 0,7 nm (Figura 44 (a)). Este valor também foi

confirmado através de HRTEM (Figura 44 (b)).
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Figura 44: (a) Imagens de TEM e histograma da distribui¢do de tamanhos, cujo valor

médio é de 2,5 + 0,7 nm (b) HRTEM da mesma amostra que confirma a distribuicao de
tamanho.

O difratograma das NPs de cobre, extraidas a vacuo, (Tvac-Cu) (Figura 45 (i))
apresenta os picos correspondentes ao cobre metalico, porém, com baixa intensidade e
um fundo (background) bastante intenso.

Assim, uma solucdo de NPs coloidais de Cu (Col-Cu) foi deixada em repouso, e

pequenas quantidades foram coletadas em intervalos de dias para serem avaliadas por
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XRD (Figura 45). Tais medidas assinalaram uma evolugdo, e com 7 dias de
"envelhecimento™ comecgaram a aparecer mais claramente os picos esperados para 0 Cu
metalico (Figura 45 (ii)). Também surgem outros picos entre 22° a 38° que ndo se
repetem em outras medidas de XRD, o que leva a crer que sdo uma provavel
contaminacédo. Os picos se intensificaram com o tempo (até 60 dias), sem surgir fases de
Oxidos, mesmo o Cu possuindo uma tendéncia muito grande a oxidagdo. As medidas
obtidas logo apds o aparecimento de todas as fases do Cu, foram submetidas a analises
de refinamento Rietveld, para uma maior certeza dos tamanhos obtidos para as NPs.
Imagens de TEM das mesmas amostras analisadas por XRD foram coletadas
(Figura 46), onde se evidenciou um aumento do tamanho meédio com o tempo de
repouso. Com 60 dias de envelhecimento (Figura 46 (d)), as NPs de Cu alcangaram um

didmetro médio de 17,1 + 4,3 nm.
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Figura 45: Evolucdo de tamanho das NPs de Cu (Tvac-Cu) mostrado por XRD, com a
indexacdo dos planos cristalinos correspondentes a fase metalica. (i) Cu extraido no dia
da sintese, (ii) com 7, (iii) 15, (iv) 37 e (v) 60 dias de "envelhecimento”. Refinamento
Rietveld aplicado para NPs com 15, 37 e 60 dias de envelhecimento.
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Figura 46: Imagens de TEM com os respectivos histogramas: (a) NPs "envelhecidas"” 7
dias, (b) 15, (c) 37 e (d) 60 dias.

Na Figura 47, é mostrada a evolugdo de tamanho das NPs, obtida a partir das
imagens de TEM e do célculo do didametro médio realizado pelo método Rietveld para
0s casos (iii), (iv) e (v) da figura 44. Os dados (i) e (ii) da figura 44 ndo possuem todos
0S picos para que se possa realizar o refinamento com resultados confiaveis. Pois 0s
mesmos sdo dominados pelo background, o que torna a andlise imprecisa. As duas
curvas (Fig. 47) seguem a mesma tendéncia, porém, com claras diferencas nos
tamanhos obtidos. Neste caso, consideramos o valor obtido pelas imagens TEM como
0s mais diretos.

As NPs deixadas em evolucdo na fase coloidal conservam-se metélicas, porém,
aumentam de didmetro com o tempo de repouso, comprovando que o equipamento
possui um limite de deteccdo em funcdo do tamanho de NPs (abaixo de 6 nm). Os
valores extraidos pelo método Rietveld sdo expostos em trés tabelas (9, 10 e 11)
correspondentes as trés Gltimas medidas de envelhecimento por XRD (Fig. 44 iii, iv e
V).



Tabela 9: Resultados da analise de XRD para NPs de Cu(Col-Cu) com 15 dias.

hkl 200  20°C)  dw‘(A)  dw"(A) FWHMS(®) D' (nm)
111 43316 43313 2,087 2,087 0593 1430
200 50448 50443 1,807 1,807 0677 12,90
220 74124 74120 1,278 1,278 1,016 9,74
311 89934 89,930 1,089 1,090 1,316 8,47

Tamanho meédio por XRD: 11,3+ 0,2 nm

Tamanho médio por TEM: 7,1 + 1,3 nm

a Posicéo dos picos obtidos pelo refinamento Rietveld.
b Posicéao dos picos da base ICSD numero 64699.

c Distancias interplanar do refinamento Rietveld.

d Distancias interplanar da base ICSD numero 64699.
e FWHM obtido através do refinamento Rietveld.

f Tamanho médio dos cristalitos de Cu (15 dias) calculados via equacdo de Scherrer,

usando o FWHM e a posicéo do pico obtidos a partir de dados do ajuste.

Tabela 10: Resultados da analise de XRD para NPs de Cu (Col-Cu) com 37 dias.

Hk 26%°) 26°0) dw® (A)  dna” (A)  FWHM®() D' (nm)
111 43,313 43,313 2,087 2,087 0,333 25,60
200 50,444 50,443 1,807 1,807 0,355 24,80
220 74,118 74,120 1,278 1,278 0,388 25,90
311 89,927 89,930 1,090 1,090 0,447 25,20

Tamanho medio por XRD: 25,3 £ 0,5 nm

Tamanho médio por TEM: 9,1 + 1,3 nm

a Posicédo dos picos obtidos pelo refinamento Rietveld.
b Posicdo dos picos da base ICSD numero 64699.

c Distancias interplanar do refinamento Rietveld.

d Distancias interplanar da base ICSD numero 64699.
e FWHM obtido atraves do refinamento Rietveld.

f Tamanho médio dos cristalitos de Cu (37 dias) calculados via equagdo de Scherrer,

usando o FWHM e a posicéo do pico obtidos a partir de dados do ajuste.

90
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Tabela 11: Resultados da analise de XRD para NPs de Cu (Col-Cu) com 60 dias.

HA 20  20°0)  dw(A)  dw®(R) FWHMY(®) D' (nm)
111 43298 43313 2,087 2,087 0235 36,72
200 50427 50443 1,808 1,807 0274 3212
220 74090 74120 1,278 1,278 0426 23,40
311 89,889 89,930 1,090 1,090 0557 20,20

Tamanho médio por XRD: 28,1 + 0,7 nm

Tamanho meédio por TEM: 17,1 £ 4,3 nm

a Posicéo dos picos obtidos pelo refinamento Rietveld.
b Posicéao dos picos da base ICSD numero 64699.

c Distancias interplanar do refinamento Rietveld.

d Distancias interplanar da base ICSD numero 64699.
e FWHM obtido através do refinamento Rietveld.

f Tamanho médio dos cristalitos de Cu (60 dias) calculados via equacdo de Scherrer,

usando o FWHM e a posicéo do pico obtido a partir de dados do ajuste.
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Figura 47: Evolucdo do tamanho das NPs de Cu dispersos em solucdo coloidal (Col-
Cu) e extraidas a vacuo (Tvac-Cu). Em vermelho estdo os diametros médios extraidos
pelo método Rietveld, e em azul os obtidos pelas imagens de TEM.
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5.2.3 Medidas de TEM, XRD e estabilidade das nanoparticulas de Pt-Cu

Os resultados de XRD, para as NPs de Pt-Cu (Tvac-PtCu), sdo mostrados na
figura 48. Neste difratograma foram adicionadas as posi¢Oes esperadas dos picos
relativos aos planos cristalinos da Pt e do Cu. As posi¢bes dos picos de cada metal,
principalmente a do Cu, ndo esta de acordo com os planos cristalinos da fase fcc. E
evidente um alargamento dos picos como ocorrido nos das NPs de Pt, que é resultado da
reducdo de tamanho das NPs.

Os resultados de TEM 120 kV mostram que o diametro final das NPs enquanto
solucdo (Col-PtCu), corresponde a uma média de 4,4 + 0,9 nm (figura 49 (a)),
juntamente com sua distribui¢do de tamanho (figura 49 (b)). As NPs sdo caracterizadas
por uma morfologia semelhante a pseudo-esférica, distribuidas homogeneamente sem
haver a formacdo de cadeias ou agregados, o qual mantém a mesma tendéncia das NPs
monometélicas. Em HRTEM (figura 50), também é confirmado o tamanho das NPs de
Pt-Cu, um pouco maior que as NPs monometélicas de Pt e Cu, com tamanho de
aproximadamente 5,2 + 1,1 nm. Medidas adicionais de HRTEM s&o necessarias para
confirmar se a diferenca de contraste observada é real, ou seja, que o elemento mais

pesado (Pt) corresponde a parte mais escura e o elemento mais leve (Cu) a mais clara.
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Figura 48: Difracdo de raios X para as NPs38 Pt-Cu (Tvac-PtCu), com as respectivas
posicdes esperadas dos padrdes de Cu e Pt, junto de seus indices de Miller.
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Figura 49: (a) Imagem de TEM 120 kV, onde é possivel ver a homogeneidade
monodispersa das NPs de Pt-Cu (Col-PtCu). (b) Representa a distribuicdo radial em
funcéo do tamanho das NPs com cerca de 4,4 + 0,9 nm.

Figura 50: Imagem de HRTEM 200 kV para as NPs de Pt-Cu (Col-PtCu). (a) Imagem
ampliada 250 k e (b) ampliacéo de 500 k.

As NPs de Pt-Cu também foram investigadas quanto a sua estabilidade

temporal, deixando uma solucdo contendo NPs de Col-PtCu abrigado da luz por 9
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meses, sendo posteriormente analisadas. A partir da figura 51, é possivel notar um

aumento de tamanho quando comparado ao caso da figura 49.

(a) = (b)

T T T T T T T T T T T

5,1+3,8nm ]

Diametro (nm)

Figura 51: Imagem de TEM 120 kV das NPs de Pt-Cu (Col-PtCu) envelhecidas com
um tempo de 9 meses, mostrado em (a), em (b) sua distribuicdo de tamanho com cerca
de 5,1 £ 3,8 nm.

5.3 Reatividade das Nanoparticulas (DXAS in situ)

5.3.1 Ativacdo e sulfetacdo das nanoparticulas de Pt

O estudo da reatividade das NPs partiu das amostras tratadas termicamente em

forno & vacuo a 270 °C de acordo com a tabela 12.

Tabela 12: Identificacdo dos tratamentos realizados para as NPs de Pt (pd), denominada
amostra Tvac-Pt.

Amostra Tvac-Pt Reatividade (H, / H,S)
Ativada Ativacdo com fluxo de H, de temperatura ambiente até 500 °C
Sulfetada Sulfetacdo com fluxo de H,S a 350 °C

Reduzida Reducdo com fluxo de H, a 450 °C
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Inicialmente as NPs de Pt (Tvac-Pt) foram submetidas a um processo de
ativacdo sob uma atmosfera contendo H,, partindo de temperatura ambiente até 500 °C
durante 1h 44 min, com um tempo de coleta para cada espectro de 9,0 s. Esta etapa é
fundamental para um processo de sulfetacédo eficiente, principalmente quando se trata de
NPs de Pt monometalicas que ndo sdo tdo susceptiveis ao envenenamento por enxofre
[38].

Apds o processo de ativacdo das NPs, as mesmas foram submetidas ao processo
de sulfetacdo em atmosfera de H,S a 350 °C, por 1h 45 min. Aqui o tempo para cada
espectro coletado foi 0 mesmo da etapa de ativacéo (9,0 s). Na Figura 52, sdo mostrados
0s espectros de XANES in situ dos processos de ativacdo e sulfetacdo das NPs de Pt. A
figura 52 (a) mostra o processo de ativacdo com a duracdo de 1h 44 minutos junto de
sua rampa de temperatura. A sulfetacdo € mostrada com duracdo de 1h 45 minutos
(Figura 52 (b)), intervalos de tempos suficientes para ocorrer ambos 0S processos. A
Figura 53 (a) mostra uma comparagdo entre espectros XANES coletados em 0 min
(inicio da ativacdo) e 104 min (final da ativacdo). A figura 53 (b), mostra o inicio da
sulfetacdo (0 min), seguida do seu final (105 min), mostrando que nestas etapas ocorrem
mudangas significativas entre o inicio e o final de cada processo. As mudancas mais
significativas estdo nos primeiros minutos apés a insercdo de H,, provocando uma leve
queda na intensidade da borda de absorcdo, atribuidas a reducéo dos sitios ativos para o
estado metalico. Na sulfetacdo, o aumento da intensidade da borda de absorcdo que

corresponde a transicdo 2p — 5d esta associado a formacgéo de ligagGes Pt-S.
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Figura 52: Espectros de XANES normalizados para as NPs Tvac-Pt, coletados durante

0s processos de (a) ativacdo de temperatura ambiente a 500 °C e (b) sulfetacdo a 350
°C.
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Figura 53: Comparacdo entre o inicio e o final de cada processo, em (a) processo de
ativacdo, em (b) de sulfetagdo. O tempo de 0 min significa 0 momento da inserc¢éo de H,
(ativacdo) e H,S (sulfetacéo).

5.3.2 Reducdo das nanoparticulas de Pt

Logo apo6s o processo de sulfetacdo foi realizado o processo de reducdo das NPs
de Pt, com objetivo de reverté-las ao seu estado metalico. Em aproximadamente 1h de
exposicdo a H, ocorreram mudancas significativas, como mostrado na regido de
XANES, onde é possivel perceber uma grande semelhanca a etapa de ativagdo. A
mudanca foi monitorada pelas medidas de DXAS in situ, mostrada na Figura 54. E
possivel notar uma diminuicdo na intensidade da borda de absorcdo, atribuida ao
preenchimento do numero de buracos existentes na banda 5d, proveniente de uma
transicéo eletronica do nivel 2p — 5d, que ocorreu durante o processo de redugdo. Isto
é mostrado na figura 55 pela diferenca entre a curva em verde (momento da adigéo de
H,) e a curva em vermelho (final da reacdo com H, , apds 60 min). Ainda na figura 55 é
possivel notar, atraves da comparacdo de XANES entre o final da etapa de ativagdo em
350 °C e o final da etapa de reducéo a 450 °C, que as NPs ndo voltaram completamente

para seu estado metalico.
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Figura 54: Evolugéo temporal de XANES in situ da borda L3 da Pt durante o processo
de reducdo a 450 °C, com duracao de aproximadamente 60 minutos.

5

=

=1

bl

g """""""""" Pt padrio
2 0 min

< —— 60 min

—— Ativada (104 min)
ptSz padrio

11540 11560 11580 11600 11620 11640
Energia (eV)

Figura 55: Processo de reducdo a 450 °C, com duracdo de aproximadamente 60
minutos. E comparado em 0 min o inicio da reducéo, o final com 60 min, a ultima curva
do processo de ativacdo em 104 min junto dos padrdes de PtS; e Pt padréo.
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As cinéticas da variacdo da fracdo de Pt durante o processo de sulfetacdo e
reducéo foram obtidas pelas deconvolugdes a partir da equagdo: rigps = Ciut* + Cou,
onde uops € 0 coeficiente de absor¢do observado, tomando como referéncia a primeira
curva de Pt (0 min) e a Gltima curva Pt™ (105 min). Os coeficientes foram
normalizados (C; + C, = 1) a fim de quantificar a fracdo relativa de platina. A cinética
de sulfetacdo (Figura 56 (a)) e reducdo (Figura 56 (b)) sdo mostradas na figura 56.
Utilizando da equacdo f(t) = ae~%/7, foi possivel extrair o tempo caracteristico t para
0 inicio do processo de sulfetacdo e reducéo, resultando em 334 + 40 s para comecar a
sulfetar e 562 + 38 s para dar inicio ao processo de reducdo. No caso da reducdo, ndo

ocorre a total reversibilidade das NPs de Pt ao estado metélico.
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Figura 56: Graficos Log-lineares para a evolucdo temporal da sulfetacdo (a) e a
reducdo (b), dos processos representados em termos da percentagem de platina metélica
(% Pt% presente nas NPs. As linhas sélidas sdo os melhores ajustes para f(t) =
aexp(—t/1).
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5.3.3 Ativacdo e sulfetacdo das nanoparticulas de Cu

O XANES inicial da figura 57 (a) ndo corresponde a cobre no estado metalico,
provavelmente devido a oxidacdo da amostra (Tvac-Cu). Ao submeter essa amostra a
uma atmosfera de H, e temperaturas de até 500 °C, foi possivel acompanhar a reducéo
ao estado metélico através de medidas de DXAS in situ. Este processo corresponde a
ativagdo das NPs de Cu (Tvac-Cu) de acordo com Tabela 13, junto dos demais

processos de sulfetacdo e reducéo.

Tabela 13: Identificacdo das amostras e sua etapa de reatividade, todas na fase sélida
(pd) para as NPs de Tvac-Cu.

Amostra Tvac-Cu Reatividade (H; / H,S)
Ativada Ativacdo com fluxo de H, de temperatura ambiente até 500 °C
Sulfetada Sulfetacdo com fluxo de H,S a 350 °C
Reduzida Reducgdo com fluxo de H, a 450 °C e 550 °C

Inicialmente as NPs de Cu (Tvac-Cu), foram submetidas a um processo de
ativacdo sob uma atmosfera contendo H,, partindo de temperatura ambiente até 500 °C,
durante 1h 4 min, com um tempo de coleta para cada espectro de 11,5 s. Logo apos 12
minutos de reacdo, é notavel a remocao das impurezas que contribuiam para ndo ter um
sinal de XANES correspondente ao Cu metalico, de acordo com as transicdes
eletrbnicas descritas anteriormente (secdo 5.1.2). A partir de 9150 eV ocorre um
amortecimento nas oscilacdes de XANES, efeito caracteristico do tamanho reduzido das
NPs.

Em seguida do processo de ativacdo das NPs de Cu, as mesmas encontravam-se
prontas para a reacdo com enxofre, sendo monitoradas atraves de medidas de DXAS in
situ. Os espectros de XANES coletados durante o processo de sulfetacdo de Cu, indicam
mudangas significativas no estado de oxidacdo das NPs. Aparecendo assim, um
amortecimento muito intenso na regido de XANES e desaparecendo por completo a
transicdo proibida pelas regras de sele¢do dipolares 1s-—3d, conhecida como pré-
borda, e desaparecendo por completo as 12 e 32 oscilagOes da regido de XANES, como
indicado na figura 57 (b). Também é possivel notar um amortecimento por completo
apos 9090 eV, resultado das ligacdes entre Cu-S. A comparacdo de XANES antes e
depois do processo de ativacdo, sdo mostrados junto do padrdo de Cu metélico na figura

58 (a). A figura 58 (b) mostra com mais detalhes a curva inicial destacada em vermelho,
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instantes antes da injecdo de H,S, comparada com o Ultimo espectro medido apos a
sulfetacdo, representado pela curva verde. Junto das curvas é apresentado o padrdo de
CuSQ4, mostrando que ndo ha semelhanca com as NPs sulfetadas, indicando uma

estrutura muito diferente deste padréo.
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Figura 57: (a) Espectros de XANES normalizados para as NPs de Tvac-Cu, coletados
durante o processo de ativacdo a partir da temperatura ambiente até 500 °C, e (b)
processo de sulfetacdo a 350 °C, com as indicacfes 1?2, 22 e 32 sdo para guiar os olhos ao
longo das mudancas na regido de XANES.
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Figura 58: (a) Comparagéo entre as curvas de XANES para as NPs de Cu antes do
processo de ativacdo (Tvac-Cu), representado por 0 min, e o final do processo de
ativagdo (64 min), comparado ao padrdo de Cu metalico. Em (b) é mostrado o processo
de sulfetacdo a 350 °C, com o espectro antes da adi¢do de H,S (0 min) e o final da etapa

de sulfetacdo (107 min), junto do padrdo de CuSOs,.

A cinética da fracdo de Cu® durante o processo de sulfetacdo também foi
adquirida por meio de combinac@es lineares de espectros XANES, seguindo 0 mesmo
modo realizado no item 4.3.2. Foi possivel determinar o tempo caracteristico para que
comecasse 0 processo de sulfetacdo, correspondendo a um valor de 347 + 23 s, tempo

similar ao tempo caracteristico do processo de sulfetagdo para as NPs de Pt.
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Figura 59: Grafico Log-linear para a evolugdo temporal do processo de sulfetacdo
representado em termos da percentagem de cobre metélico (% Cu®) presente nas NPs. A

linha solida é o melhor ajuste para f(t) = a exp(—t/7).
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5.3.4 Redugdo das nanoparticulas de Cu

Terminada a etapa de sulfetacdo, foram realizadas tentativas de remoc¢do do
enxofre (reducdo ao estado metélico) em diferentes condigdes de fluxo de H, e
diferentes temperaturas. As NPs foram submetidas a fluxos de 95 % He + 5 % H, 300
ml/min a 450 °C, 350 ml/min a 450 °C e 400 ml/min a 550 °C. Apds estas tentativas
ndo foi possivel reduzir as NPs de Cu ao seu estado metalico, mesmo depois de 98 min.
Né&o foram observadas alteracdes na regido de XANES, prevalecendo ligagdes Cu-S. O

espectro correspondente a este processo esta mostrado na figura 60.
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Figura 60: Espectros de XANES coletados antes e depois da tentativa de remogdo de
enxofre, de 450 °C a 550 °C em diferentes fluxos de H, + He. Ap6s 1h 38 min nédo
houve mudangas significativas na regido de XANES das NPs de Cu.

5.3.5 Ativacdo e sulfetacdo das nanoparticulas de Pty 3Pdg 7

Conforme observado em trabalhos anteriores do grupo (LEe-) [44], NPs de

PtosPdos ativadas em um tempo de 20 minutos e sulfetadas em um tempo de 30
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minutos, apresentam mudancgas dramaticas no espectro de absor¢ao ap0s o0 processo de
sulfetacdo. Além disso, a quantidade de S presente nas NPs, é proporcional & quantidade
de Pd existente nas NPs bimetalicas.

Neste trabalho, o sistema PtPd serve como o sistema de referéncia do estudo da
reatividade de NPs, e seus resultados serdo comparados com o sistema Pt-Cu
desenvolvido nesta tese. Inicialmente, as NPs de Pty3Pdy7, foram submetidas a um
processo de ativacao sob uma atmosfera contendo H;, a 300 °C durante 2h 20 min, etapa
fundamental para um processo de sulfetacdo eficiente [31, 38, 44]. Ap0s o processo de
ativacdo das NPs, as mesmas sdo submetidas ao processo de sulfetacdo sob uma
atmosfera com H,S a 300 °C por 2h 20 min, com fluxos de gas equivalente ao usado
nesta mesma etapa para as NPs monometalicas de Pt e Cu. Na Figura 61, temos o
monitoramento através de medidas de XANES in situ dos processos de ativacdo e
sulfetacdo das NPs de Pty 3Pdo 7. A parte inicial do espectro corresponde ao processo de
ativacdo (Figura. 61 (a)), mostrado com a duragédo de aproximadamente 40,1 minutos e
0 processo de sulfetacdo mostrada com duracdo de 45,9 minutos (Figura 61 (b)),
intervalos de tempo suficientes para ocorrer, com eficiéncia, ambos os processos. A
Figura 62 (a) mostra uma comparagdo entre espectros XANES coletados em 4,8 s
(inicio da ativacdo) e 40,1 min (final da ativacdo), junto dos padrdes de Pt e PtS,,
mostrando que nesta etapa ndo ocorrem mudancas significativas entre o inicio e o fim
do processo. Na figura 62 (b) temos a comparacao entre espectros XANES coletados em
0 min (insercdo de H,S) e 46 min (final da sulfetacdo), junto dos padrbes de Pt e PtS,,
sendo que aqui existe mudancas significativas. Na etapa de sulfetacdo é notavel um
aumento da intensidade da borda de absorc¢éo, atribuido a uma transi¢cdo 2p—5d. Este
aumento do coeficiente de absorcdo corresponde a um acréscimo no nimero de estados
eletronicos vazios de simetria 5d. A mudanca esta de acordo com a presencga de ligacdes
entre Pt-S.

Notamos uma grande mudanca no estado de oxidacdo das NPs, onde
inicialmente, temos um espectro tipico de metal semelhante a folha de Pt metalica
(figura 62 (a)). Ocorre entdo um aumento significativo da sua intensidade, indicando
mudancas no estado de oxidacéo, passando de Pt° — Pt° (notacéo usada para representar
ligagBes Pt-S no caso bimetalico). A Figura 62 (b) mostra com mais detalhes a curva
inicial destacada em azul, instantes antes da injecdo de H,S, comparada com o Ultimo

espectro medido ap0s a sulfetacdo, representado pela curva verde. O tempo de 0 min
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corresponde ao momento da insergéo de H,S. A partir desta etapa ocorrem ligacoes Pt-
S.
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Figura 61: Espectros de XANES normalizados para as NPs de Pty3Pdy7, coletados
durante os processos de (a) ativacao e (b) sulfetacdo a 300 °C.
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Figura 62: Espectros de XANES comparando a primeira e ultima curva do processo de
ativacdo em (a) e de sulfetacdo em (b) comparados com os espectros de XANES dos

padrdes de Pt e PtS,.

Os espectros de XANES coletados durante o processo de sulfetacdo de Pto 3Pdo 7,
indicam mudancas significativas no estado de oxidacdo das NPs, o que esta de acordo
com publicagOes anteriores [31, 44]. Para cada curva de XANES representativa da etapa
de sulfetacdo, mostradas na Figura 61 (b), foram realizadas deconvolucgdes através de

combinagdes lineares para verificar a fracdo de Pt metalica (Pt°) durante o processo de

sulfetacdo.
A evolucdo temporal da fracdo de Pt° foi obtida através de uma combinacéo

linear dos espectros medidos, dada por:
Hops = C1p° + Copt®, (eq. 10)
onde pops, 1° € p° representam o espectro DXAS medido em um tempo t, 0 primeiro

espectro medido e a Ultima aquisicdo, respectivamente. As constantes C; e C, séo

vinculadas por:

Ci+C=1 (eq. 11)
A faixa de energia utilizada em torno da borda de absorcéo para a combinagéo linear
foi de AE = 118 eV. As curvas na Figura 63, representadas na cor azul e verde

correspondem a Pt° e Pt° respectivamente.
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Figura 63: Tipica deconvolugdo do XANES medido para o processo de sulfetacdo em t
= 96 s, utilizando a combinagdo linear do primeiro (Pt%) com o Gltimo (Pt°) espectro
coletado.

5.3.6 Reducéo das nanoparticulas de Pty 3Pdo 7

Logo apos o processo de sulfetacdo, foram realizadas tentativas de remocédo do
enxofre (reducdo ao estado metélico) em diferentes condi¢des de fluxo de H,. No inicio
as NPs foram submetidas a um fluxo de 95 % He + 5 % H, a 300 °C, e ap0os 15 minutos,
ndo foram observadas alteracdes na regido de XANES, prevalecendo as ligagdes entre
Pt-S, como mostra a Figura 64.

Na segunda tentativa foi aumentada a temperatura de reagdo para 400 °C. Em
aproximadamente 49 minutos ocorreu a eliminacdo das ligacdes Pt-S, que resultaram
NPs metélicas, voltando ao estado que estavam apds ativacdo. A mudanca foi
monitorada pelas medidas de DXAS in situ, mostrada na Figura 65. E possivel notar
uma diminuigdo na intensidade da borda de absorcéao, caracteristico do preenchimento
do numero de buracos na banda 5d, proveniente de uma transicao eletrénica do nivel 2p
— 5d.
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Figura 64: Espectros XANES coletados antes e depois da tentativa de remocao dos
atomos de S a 300 °C. Apo6s 15 min ndo houve mudancas significativas no espectro.

Coeficiente de absorc¢io (u.a.)

11500 11550 11600 11650 11700
Energia (eV)

Figura 65: Evolucdo temporal de XANES in situ da borda L3 da Pt durante o processo
de reducéo a 400 °C. Duracao de aproximadamente 49 minutos.
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A Figura 66 mostra espectros de XANES representativos, do inicio (0 min) e do
final com 49 min de reacdo, comparados aos padrdes de Pt metalica e PtS,. Isso
possibilitou a remoc¢do de grande parte do S existente nas NPs, tal mudanga é mostrada

através da regido de XANES.
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Figura 66: Espectros de XANES comparando a primeira e ultima curva do processo de
reducdo, comparado com os espectros de XANES dos padrdes de Pt e PtS,.

A deconvolucdo dos espectros utilizando o método de combinacdo linear foi
feita nesta etapa, para assim verificar a fracdo de Pt® presente durante a exposicdo a
atmosfera de H, a 400 °C. Na Figura 67 temos uma curva representativa da cinética de

reducéo coletada em t = 196,3 s, deconvoluida pela combinacéo linear entre Pt e Pt°.
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Figura 67: Deconvolucdo do XANES medido para o processo de reducdo a 400 °C em t
= 196,3 s, utilizando a combinacéo linear do primeiro (Pt%) com o Gltimo (Pt°) espectro
coletado.

A fracdo resultante de platina metalica (valores de C;), durante os processos de
sulfetacdo a 300 °C e reducéo a 400 °C das NPs de Ptq 3Pdo 7, sdo apresentados na figura
68, onde cada ponto corresponde a um espectro de XANES selecionado.

A observagdo da remocdo de enxofre das NPs, usando uma temperatura mais
elevada (400 °C) em relagdo ao processo de ativacdo (300 °C), sugere que este processo
seja ativado termicamente para que ocorram as remocoes das liga¢Oes de Pt-S. Na se¢éo
5.3.5, foi estabelecida a diminuicdo gradual da platina metélica nas NPs durante o
processo de sulfetacdo, como consequéncia do envenenamento das NPs por enxofre. Em
termos gerais, espera-se que ambos 0s processos de transformacdo de fase das NPs
possam ser acionados termicamente. Fendmenos deste tipo traduzem-se em uma
dependéncia de Arrhenius das taxas de reacdo com a temperatura, ou seja, a escala de

tempo para a reacdo se efetivar é dada pela equacéo:

T = 1oexp(E4/kgT) [94] (eq. 12)
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onde Ea € a energia de ativacao e to € uma escala de tempo caracteristica desconhecida
que depende dos componentes especificos e de processos microscopicos. Essa
dependéncia de Arrhenius, para as taxas das reacGes quimicas em estado sélido, é
esperada independentemente dos mecanismos dominantes subjacentes, quer sejam
limitadas pelos processos de difusdo (o transporte dos reagentes) ou de reacao (série de
redistribuicbes de ligacfes), em geral na interface da reacdo de transformagdo solida
[94].
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Figura 68: Cinética da fracdo de Pt° presente nas NPs durante os processos de
sulfetag&o e redugéo.

A fim de apoiar a analise sobre o processo de sulfetacdo, foram reunidos dados
de trabalhos anteriores de sulfetacdo para NPs bimetalicas de PtysPdos realizados em
150 °C e 300 °C [44]. A cinética da fracdo de platina metalica, realizada a partir destes
dados, é mostrada utilizando uma escala log-linear mostrada na figura 69 (a) (300 °C) e
69 (b) (150 °C). Os resultados dessa tese sdo agora mostrados na escala log-linear nas

figuras 69 (c) e (d), para os processos de sulfetacdo e reducéo respectivamente.
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Figura 69: Graficos Log-lineares para a evolucdo temporal da sulfetacdo (a - c) e a
reducdo (d), dos processos representados em termos da percentagem de platina metélica
(% Pt°) presente nas NPs. As linhas sélidas s&o os melhores ajustes para 4 exp(—t/z)
(verde) e (t/z, + B)™ (azul).

A sulfetacdo de atomos de Pt, para as NPs bimetalicas, dependem da
temperatura e da concentracédo relativa de ambos os metais, mas também compartilham
de caracteristicas comuns. No caso de baixa temperatura para Pty sPdos a 150 °C, houve
um periodo inativo inicial de tempo, o qual é necessario para os atomos de enxofre
reagirem com os 4tomos da casca, rico em Pd, e atingir o ndcleo de 4tomos rico em Pt.
Entdo, a sulfetacdo tem seu inicio em um processo muito lento, e no experimento em
escala de tempo ela estava em seu inicio. Para além deste caso, com sulfetacdo a 300
°C, 0 processo comecga imediatamente, e consiste em duas fases para ambas as
concentragdes: a primeira uma exponencial (mais rapida) e a segunda quadréatica (mais
lenta), mesmo que os melhores ajustes para a segunda parte da PtysPdys ndo possam
discriminar uma exponencial de evolugdes de tempo quadratica. Argumenta-se que, em
ambientes reativos semelhantes, a escala de tempo caracteristica (o), que diz respeito
aos mecanismos microscépicos para o inicio da sulfetagdo da fase de Pt metalica, séo

semelhantes e podem ser considerados aproximadamente 0s mesmos para 0s dois casos
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de concentracdo de Pt, especialmente quando confrontado com a forte dependéncia da
temperatura na forma de Arrhenius. O melhor ajuste para o decaimento exponencial
(A exp(—t/7)) para a fragdo de Pt°, é:

e PtysPdgsa 150 °C: t=5988 + 276 s

e PtysPdosa300°C:1=250£65

e Pto3Pdo7a300°C:t=120+4s

Comparando os resultados da amostra PtosPdos a 150 °C e 300 °C, obteve-se
uma estimativa da energia de ativagcdo para que o processo de sulfetagdo tivesse seu
inicio, Ea (PtosPdos) = 0,442 (5) eV. A energia de ativagdo para Pty3Pdoz pode ser
obtida comparando a cinética de 300 °C para as duas concentracOes diferentes: Ea
(Pto3Pdo 7) = 0,406 (5) eV. Estes valores, estdo de acordo com o observado aumento da
reatividade do enxofre com o aumento da quantidade de paladio presente nas NPs
bimetalicas.

Ao contrario do processo de sulfetacdo, a reducdo com atmosfera de H; ocorre
mais lentamente, porém segue um aumento exponencial da fracdo de Pt° a 400 °C,
semelhante ao que é esperado em processos de nucleacdo. O tempo caracteristico para
esta reacdo é t = 248 + 4 s, ndo sendo possivel obter uma energia de ativacdo por néo ter
duas temperaturas.

Medidas complementares da borda K do Pd através de XAS ex situ, também
foram realizadas com a ideia de sondar o ambiente local dos &tomos de Pd para as NPs
de Pto3Pdo7. A figura 70 mostra medidas de XANES para as NPs de Pty 3Pdo7 "como
preparada”, "ativada", "sulfetada” e "reduzida", comparado aos padrdes de Pd e PdS. Os
resultados confirmam que as NPs na fase ativada possuem a mesma similaridade com as
NPs "como preparada”, o que indica que elas estdo no estado metalico, quando
comparada com o padrdo de Pd. A curva correspondente as NPs sulfetadas, mostra
algumas similaridades ao padréo de PdS, o que significa que existe liga¢des do tipo Pd-
S. O mesmo é observado na borda L3 da Pt. Apos o processo de reducgdo a 400 °C, foi
observado o mesmo efeito de reducdo na borda K do Pd, quando analisada a borda L3 da
Pt, onde as curvas de XANES mostram sua fiel concordancia com as NPs de Pty 3Pdg 7
na etapa ativada. Isso confirma que as NPs foram completamente regeneradas ao estado

metalico.
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Figura 70: Espectros de XANES normalizados na borda K do Pd, para as NPs de
Pty 3Pdo 7 "como preparada”, "ativada", "sulfetada"” e "reduzida”. As medidas de XANES
dos padr@es de Pd e PdS também sdo mostrados.

5.3.7 Ativacdo e sulfetacdo das nanoparticulas de Pt-Cu (borda L; da Pt)

No trabalho desta tese foi desenvolvido uma sintese que permite a preparacao de
NPs Pt-Cu, que em comparagdo com sistema Pt-Pd discutido anteriormente, oferece
uma vantagem. O palddio foi substituido pelo cobre, tornando um sistema mais
favoravel economicamente (menor custo). A amostra utilizada neste estudo foi tratada
termicamente a 500 °C em fluxo de N, , mantendo uma atmosfera inerte evitando a
oxidagdo durante o tratamento térmico, antes de ser submetida as etapas de reatividade,

tendo como nome "T500N,-PtCu”. A tabela 14 mostra as etapas deste estudo.
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Tabela 14: Identificacdo das amostras e sua etapa de reatividade, todas na fase sélida
(p6) para a amostra T500N,-PtCu.

Amostra T500N,-PtCu Reatividade (H; / H,S)
Ativada Ativacdo com fluxo de H,a 300 °C
Sulfetada Sulfetacdo com fluxo de H,S a 300 °C
Reduzida Reducdo com fluxo de H, a 400 °C

Inicialmente as NPs de Pt-Cu (T500N,-PtCu) foram submetidas a um processo
de ativacdo sob uma atmosfera contendo H, a 300 °C durante 1h 6 min. Esta etapa
realizada ndo precisou de um tempo elevado para que as NPs chegassem ao estado
ativado. Apds o processo de ativacdo das NPs, as mesmas sdo submetidas ao processo
de sulfetacdo sob uma atmosfera com H,S a 300 °C por 1h 58 min. Na Figura 71 temos
0 monitoramento através de medidas de XANES in situ, dos processos de ativacédo e
sulfetacdo das NPs de Pt-Cu na borda L3 da Pt. A parte inicial do espectro corresponde
ao processo de ativacdo (Figura. 71 (a)), mostrado com duragdo total de 1h 6 minutos,
tornando-se estdvel com um pouco mais 20 minutos de reacdo. Ja a sulfetacdo é
mostrada com duracdo total de 1h 58 minutos (Figura 71 (b)), intervalos de tempos
suficientes para que ocorra com éxito este estdgio. A Figura 72 (a) mostra uma
comparacao entre espectros XANES coletados em 0 min (inicio da ativa¢do) e 66 min
(final da ativacdo), junto dos padrdes de Pt metalica e PtS,, mostrando que nesta etapa
ndo ocorrem mudancas muito significativas entre o inicio e o final da ativacdo, mas sim,
uma diminuicdo da intensidade da borda de absorcdo, proveniente de impurezas
adsorvidas pelas NPs. Outra comparacdo inclui o inicio da insercdo de enxofre em 0
min e o final da etapa de sulfetacdo em 118 min, como é mostrado na figura 72 (b),
também junto dos padrdes de Pt° e PtS,. Na evolucdo de XANES da sulfetacdo é
notdvel a transformacdo do pico existente em 11578 eV, em algo amortecido e

deformado, caracteristicas de ligaces quimicas do tipo Pt-S.
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Figura 71: Espectros de XANES normalizados para as NPs de Pt-Cu medidos na borda

L; da Pt, coletados durante os processos de (a) ativacao e

(b) sulfetagéo a 300 °C.
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Figura 72: Espectros de XANES comparando a primeira e ultima curva do processo de
ativacdo em (a) e de sulfetacdo em (b) comparados com os espectros de XANES dos
padrdes de Pt e PtS,.

Os espectros de XANES, coletados durante o processo de sulfetacdo de Pt-Cu,
indicam mudangas significativas no estado de oxidagdo das NPs, o que estd de acordo
com trabalhos anteriores [95]. Para cada curva representativa de XANES da etapa de
sulfetacdo, mostradas na Figura 71 (a), foram realizadas deconvolucdes através de
combinagdes lineares para verificar a fracdo de Pt metalica (Pt°) durante o processo de
sulfetacéo.

A evolucgdo temporal da fracdo de Pt® foi obtida através de uma combinacéo
linear dos espectros medidos, dada pela equagdo 10, adotando 0 mesmo procedimento
usado para as NPs de Pty 3Pdo 7. Um espectro tipico das combinagdes lineares realizadas
€ mostrado na figura 73, onde séo representadas nas cores azul e verde espectros inicial

e final representados como padrdes que correspondem a Pt e Pt° respectivamente.
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Figura 73: Deconvolucdo do XANES medido para o processo de sulfetagcdo a 300 °C
em t = 91,1 min, utilizando a combinacdo linear do primeiro (Pt°) com o Gltimo (Pt%)
espectro coletado.

5.3.8 Reducao das nanoparticulas de Pt-Cu (borda L3 da Pt)

Logo apds o processo de sulfetacdo foi realizado a etapa de reducdo das NPs de
Pt-Cu a 400 °C, com fluxo de H, durante 115 minutos. Ao final da etapa de reducdo €
possivel notar uma mudanca em torno da borda de absorcédo, indicando uma possivel
reducdo das ligacGes de Pt-S, como é mostrado na figura 74. Na figura 75 temos a
comparagao entre o inicio da etapa de redugdo (0 min) e o final da redugéo (115 min),

junto dos padrdes de Pt° e PtS,.
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Figura 74: Espectros de XANES normalizados para as NPs de Pt-Cu, coletados durante
0 processo de reducéo a 400 °C.
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Figura 75: Espectros de XANES comparando a primeira e ultima curva do processo de
reducdo, comparado com os espectros de XANES dos padrées de Pt e PtS..
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A deconvolucao dos espectros utilizando o método de combinacdo linear, foi
feita também para esta etapa, para assim verificar a fracdo de Pt° presente durante a
exposicao a atmosfera de H, a 400 °C. Na Figura 76 temos uma curva representativa da
cinética de reducdo coletada em t = 70,6 min, deconvoluida pela combinacdo linear
entre Pt® e Pt°. A fracdo resultante de platina metélica (valores de C,), durante os
processos de sulfetacdo a 300 °C e reducdo a 400 °C das NPs de Pt-Cu, medida na
borda L; da Pt, sdo apresentados na figura 77, onde cada ponto corresponde a um

espectro de XANES selecionado e combinado linearmente.
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Figura 76: Deconvolucdo do XANES medido para o processo de reducdo a 400 °C em t
= 70,6 min, utilizando a combinacgdo linear do primeiro (Pt% com o dltimo (Pt
espectro coletado.

A observacdo da remocao de enxofre das NPs, usando uma temperatura mais
elevada (400 °C) em relacdo ao processo de ativacdo (300 °C), tomando como
referéncia o sistema Pto3Pdy;. Neste caso, como no anterior (PtosPdy;), temos
fendmenos termicamente ativados, que envolvem a dependéncia da temperatura de
Arrhenius, das taxas de reacdo de estado sélido, independentemente do mecanismo de
conducdo subjacente (difusdo-limitada ou nucleacdo-limitada), ou seja, as escalas e
tempo para atingir essas reacdes obedecem a equagéao 12.



121

Com o objetivo de tornar os resultados teéricos obtidos para o caso de 300 °C
(sulfetagéo) e 400 °C (reducéo) mais consistentes, foram reunidos dados de sulfetacdo e

reducdo para as NPs de Pt-Cu em outras temperaturas.
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Figura 77: Cinética da fracdo de Pt° presente nas NPs durante os processos de
sulfetacdo e reducdo a 300 e 400 °C respectivamente.

Para as sulfetacdes e consequentes reducbes, foram usadas as seguintes
temperaturas respectivamente:
e 250°C-350°C;
e 300 °C-400 °C;
e 350°C-450"°C.
A cinética da fracdo de platina metalica, realizada a partir destes dados, é
mostrada utilizando uma escala log-linear (figura 78 (a) e (b)). Em 78 (a), temos as
sulfetacdes para as NPs de Pt-Cu na borda L3 da Pt e em 78 (b), as reducdes para as NPs

de Pt-Cu, medidas de forma in situ com resolucéo no tempo.
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Figura 78: Graficos Log-lineares para a evolucdo temporal da sulfetacdo (a) e a
reducdo (b), dos processos representados em termos da percentagem de platina metélica
(% Pt%) presente nas NPs. As linhas sélidas sdo os melhores ajustes para 4 exp(—t/z)
(verde) e (t/z, + B) (vermelho).

A sulfetacdo de d&tomos de Pt para as NPs bimetalicas depende da temperatura.
Nos trés casos de temperatura usados para a sulfetacdo, é possivel verificar que ocorre
um aumento da taxa de sulfetacdo de acordo com a temperatura adotada, sendo que,
para baixas temperaturas o processo é mais lento e para temperaturas mais elevadas o
processo comeca imediatamente consistindo em duas fases para todas as temperaturas,
tanto na sulfetacdo quanto na reducdo: a primeira uma exponencial (mais rapida), e uma

segunda etapa mais lenta. O melhor ajuste para o decaimento exponencial inicial
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(A exp(—t/T)) para a fracdo de Pt° durante a sulfetacdo, resulta nos valores descritos
abaixo:

e Pt-Cu250°C:1=2040+83s;

e Pt-Cua300°C:t=833+28s;

e Pt-Cua350°C:t=546%12s;
Comparando as trés temperaturas, 250, 300 e 350 °C, através de um ajuste linear,
conforme a figura 88, obteve-se uma estimativa da energia de ativacao para o inicio do
processo de sulfetacdo de Ea (Pt-Cu) = 0,35 (5) eV.

Para a etapa de reducdo a 350, 400 e 450 °C, foram adquiridos os tempos
caracteristicos para o inicio de cada processo, sendo:

e Pt-Cu350°C:t=1219+30s5;

e Pt-Cuad00°C:t=813+13s;

o Pt-Cuad50°C:t=641+18s;
Neste caso, foi possivel extrair a energia de ativacdo para a parte inicial de cada
processo, resultando em Ea (Pt-Cu) = 0,26 (3) eV. De acordo com os resultados de
energia de ativacdo é mais dificil, inicialmente, quebrar a barreira de energia para
sulfetar as NPs de Pt-Cu (borda L3 da Pt), tornando-se mais facil a remoc¢éo de enxofre
com a adi¢do de H,.

A figura 79 mostra medidas de XANES para as NPs de Pt-Cu na borda L3 da Pt
"ativada", "sulfetada" e "reduzida", comparado aos padrbes de Pt e PtS,. Os resultados
confirmam que as NPs na fase ativada possuem similaridade com as NPs "reduzidas”, o
que indica que elas estdo no estado metalico, quando comparadas com o padrdo de Pt. A
diferenga de aumento na primeira oscilacdo apds a regido da pré-borda (11566 eV), esta
associada, a presenca de cobre. A curva correspondente as NPs sulfetadas, mostra
algumas similaridades ao padréo de PtS,, o que significa que existem liga¢Ges do tipo
Pt-S.
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Figura 79: Espectros de XANES normalizados na borda L3z da Pt, para as NPs de Pt-Cu
"T500N,-PtCu”, "ativada", "sulfetada" e "reduzida”. As medidas de XANES dos
padrdes de Pt e PtS, também sdo mostrados.

5.3.9 Ativacdao e sulfetacdo das nanoparticulas de Pt-Cu (borda K do Cu)

Seguindo 0s mesmos passos realizados na borda L; da Pt, as NPs de Pt-Cu
(T500N2-PtCu) foram submetidas a um processo de ativacdo sob uma atmosfera
contendo H, a 300 °C durante 2h 28 min, etapa primordial para a realizacdo da
sulfetacdo. ApOs o processo de ativacdo das NPs, as mesmas sdo submetidas ao
processo de sulfetagdo sob uma atmosfera com H,S a 300 °C por 2h 48 min. Na Figura
80 temos o monitoramento, através de medidas de XANES in situ, dos processos de
ativacdo e sulfetacdo das NPs de Pt-Cu na borda K do Cu. A parte inicial do espectro
corresponde ao processo de ativacdo (Figura. 80 (a)), mostrado com a duracéo total de
2h 28 minutos, tornado-se estavel com um pouco mais 50 minutos de reacdo. J& a
sulfetacdo € mostrada com duracéo total de 2h 48 minutos (Figura 80 (b)), intervalos de
tempos suficientes para ocorrer ambos os processos. A Figura 81 (a) mostra uma
comparacéo entre espectros XANES coletados em 0 min (inicio da ativacdo) e 147 min

(final da ativacdo), junto dos padrdes de Cu metélico e CuSO,4, mostrando que nesta
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etapa ocorrem mudangas significativas entre o inicio e o final do processo. Outra
comparagdo inclui o inicio da insercdo de enxofre (0 min) e o final da etapa de
sulfetacdo (168 min), como mostrado na figura 81 (b), onde também ha mudancas em
torno da borda de absorcdo. Na regido de XANES, para a sulfetacdo, € notavel um
amortecimento com a total extin¢do da regido da pré-borda, caracteristica de materiais a
base de cobre. As transi¢cBes envolvidas correspondem a /s—4p, que é resultado da

criacdo de estados eletrénicos vazios na simetria 4p.
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Figura 80: Espectros de XANES normalizados para as NPs de Pt-Cu medidos na borda
K do Cu, coletados durante os processos de (a) ativacédo e (b) sulfetacdo a 300 °C.
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Figura 81: (a) Processo de ativacdo, (b) processo de sulfetacdo a 300 °C, para as NPs
de Pt-Cu, junto dos padrdes de Cu®, CuO e CuSOs,.

A evolucdo temporal da fracdo de Cu® foi obtida através de uma combinago
linear dos espectros medidos, dada pela equagdo 10, adotando o mesmo procedimento
usado para a borda L3 da Pt. Um espectro tipico das combinagdes lineares realizadas é
mostrado na figura 82, onde sdo representadas nas cores azul e verde, padrdes que
correspondem a Cu® e Cu® respectivamente, e sdo extraidos da propria cinética de Pt-
Cu.
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Figura 82: Deconvolucdo de espectros de XANES para o processo de sulfetacdo a 300
°C em t = 27,1 min, utilizando a combinag&o linear do primeiro (Cu®) com o dltimo
(Cu®) espectro coletado das NPs de Pt-Cu.

5.3.10 Reducao das nanoparticulas de Pt-Cu (borda K do Cu)

Terminado o processo de sulfetacéo, foi realizada a etapa de reducéo das NPs de
Pt-Cu, com mesmo fluxo de H, usado na borda L3 da Pt a 400 °C, durante 129 minutos.
Em aproximadamente 50 minutos ocorreu a eliminacdo de grande parte das
contribuicdes Cu-S, que resultaram em NPs com fracdo de Cu® reduzidas, voltando
proximo ao estado final de ativacdo. A mudanca foi monitorada pelas medidas de
DXAS in situ, mostrada na Figura 83. E possivel notar a assinatura das oscilages na
regido de XANES muito semelhante ao estado ativado, em fungéo da eliminagéo de
grande parte das ligagdes de S nas NPs de Pt-Cu. Na figura 84 € possivel verificar uma
mudanca evidente em aproximadamente 8980 eV, quando comparado com as medidas
inicial e final do processo de reducédo a 400 °C, ou seja, as NPs sofrem um processo de
reversibilidade voltando ao seu estado metalico, como ja ocorrido na borda Lz da Pt e
no sistema Pty 3Pdp 7.
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Figura 83: Espectros de XANES normalizados para as NPs de Pt-Cu, coletados durante
0 processo de reducéo a 400 °C, medido na borda K do Cu.
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Figura 84: Processo de reducdo a 400 °C para as NPs de Pt-Cu, mostrando o inicio do
processo (curva verde) e o final (curva vermelha), junto do padrdo de Cu metalico e a
ultima curva adquirida no processo de ativacdo a 300 °C, medidos na borda K do Cu.
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A deconvolucdo dos espectros, utilizando o método de combinacdo linear,
também foi usado para as NPs de Pt-Cu na borda K do Cu, com o objetivo de verificar a
fracdo de Cu® presente durante a exposicdo a atmosfera de H, a 400 °C (reducdo). Na
Figura 85, temos uma curva representativa das deconvolucGes realizadas para o
processo de redugdo coletada em t = 10,2 min, deconvoluidas pelas combinagdes
lineares entre Cu® e Cu® advindas das NPs de Pt-Cu. A fragdo resultante de cobre
metalico (valores de C,), durante os processos de sulfetacdo a 300 °C e reducédo a 400
°C das NPs de Pt-Cu, medido na borda K do Cu, sdo apresentados na figura 86, onde

cada ponto corresponde a um espectro de XANES combinado linearmente.
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Figura 85: Deconvolugdo de medidas de XANES para o processo de reducdo a 400 °C
em t = 10,2 min, utilizando a combinac&o linear do primeiro (Cu®) com o Gltimo (Cu®)
espectro coletado das NPs de Pt-Cu.

A observacdo da remocéo de enxofre das NPs de Pt-Cu, foi obtida com éxito,
usando uma temperatura mais elevada (400 °C) em relacdo ao processo de ativacdo (300
°C), como sugerido para o sistema Pty 3Pdo 7, € também de acordo com o ocorrido na
borda L3 destas mesmas NPs de Pt-Cu. Neste caso, como nos anteriores (Pto3Pdo 7 e Pt-
Cu (L3)), temos fendbmenos termicamente ativados que envolvem a dependéncia da

temperatura de Arrhenius, das taxas de reacdo de estado sélido, independentemente do



130

mecanismo de conducgéo subjacente (difusdo-limitada ou nucleacdo-limitada), ou seja,
as escalas e tempo para atingir essas reacdes obedecem a equagéo 12.

Para consolidar os resultados obtidos principalmente na borda L3 da Pt para as
NPs de Pt-Cu, foram reunidos dados de sulfetacdo e reducdo para as NPs de Pt-Cu em

outras temperaturas, medido na borda K do Cu, igual ao que foi feito na borda L3 da Pt.
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Figura 86: Cinética da fracéo de Cu® presente nas NPs de Pt-Cu, medido na borda K do
Cu, durante os processos de sulfetacdo e reducéo a 300 °C e 400 °C respectivamente.

Para as sulfetacfes e reducgdes, seguiram as mesmas temperaturas usadas na
borda L3 da Pt. A cinética da fracdo de platina metalica realizada a partir destes dados é
mostrada utilizando uma escala log-linear, mostrado na figura 87 (a) e (b). Em 87 (a),
temos as sulfetacGes para as NPs de Pt-Cu na borda K do Cu, e em 87 (b) temos as
reducdes para as NPs de Pt-Cu medidas por DXAS in situ, com resolu¢do no tempo na
borda K do Cu.
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Figura 87: Graficos Log-lineares para a evolucdo temporal da sulfetacdo (a) e a
reducdo (b), dos processos representados em termos da percentagem de cobre metélico
(% Cu®) presente nas NPs. As linhas sélidas sdo os melhores ajustes para 4 exp(—t/t)
(verde) e (t/z, + B) (vermelho).

Nos trés casos de temperatura usados para a sulfetacéo, é possivel verificar que a

medida que a temperatura aumenta, o processo de sulfetacdo ocorre mais rapidamente

do que em baixas temperaturas. Estes processos consistem de duas fases para todas as

temperaturas, tanto na sulfetagdo quanto na reducgéo: a primeira uma exponencial (mais

rapida), e a segunda, quadratica (mais lenta). O melhor ajuste para o decaimento
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exponencial (4 exp(—t/t)) para a fracdo de Cu® durante a sulfetagdo esta descrito
abaixo:

e Pt-Cu250°C:t=1075+34s;

e Pt-Cua300°C:t=800+64s;

e Pt-Cua350°C:t=400=16s;
Comparando as trés temperaturas, 250, 300 e 350 °C, obteve-se uma estimativa da
energia de ativacgao para o surgimento da sulfetacdo de Ea (Pt-Cu) = 0,27 (4) eV.

Para a etapa de redugdo a 350, 400 e 450 °C foram adquiridos os tempos
caracteristicos para o inicio de cada processo, sendo:

e Pt-Cu350°C:1=1299 £ 33s5;

e Pt-Cuad00°C:t=781%18s;

e Pt-Cuad50°C:t=508=+22s;:
Neste caso, foi possivel extrair a energia de ativacdo para a parte inicial do processo de
reducdo, resultando em Ea (Pt-Cu) = 0,36 (2) eV. De acordo com os resultados de
as NPs, tornando mais dificil a remog&o de enxofre, com a adi¢do de H,.

A partir das energias de ativacdo e dos tempos caracteristicos para as duas
bordas de absorcdo (K e L), é possivel a extracdo do parametro log (t) em funcéo de
1/T. Este resultado colabora na confirmagcdo de que 0s processos sdo ativados
termicamente para que ocorram as sulfetacdes e redugbes. A inclinacdo da curva
corresponde a energia de ativacdo, e o tempo caracteristico mostra 0 qudo lento ou

rapido ocorre cada processo, como mostrado na figura 88.
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Figura 88: Graficos Log-lineares em funcdo de 1/T para os processos de sulfetacdo e
reducdo, nas bordas K do Cu e L3 da Pt para os casos bimetélicos (PtosPdos, Pto3Pdo 7,
Pt-Cu) e monometalicos de Pt e Cu.

A figura 89 mostra medidas de XANES para as NPs de Pt-Cu "T500N,-PtCu",
"ativada", "sulfetada" e "reduzida”, comparado aos padrdes de Cu, CuO e CuSQ, para a
borda K do Cu. A primeira oscilacdo da regido de XANES ap0s a regido do pré-pico
possui uma intensidade um pouco mais elevada do que a do Cu padrdo, isso, como no
caso da borda L3, ocorre pela presenca de atomos de Pt, causando mudancas na estrutura
eletronica das NPs de Pt-Cu [86-88]. Apds o processo de reducdo a 400 °C, foi
observado o mesmo efeito de reducdo na borda K do Cu, quando analisado a borda Lj
da Pt, onde as curvas de XANES mostram sua fiel concordancia com as NPs de Pt-Cu
na etapa ativada. Isso confirma que as NPs foram completamente regeneradas ao estado

metalico.
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Figura 89: Espectros de XANES normalizados na borda K do Cu, para as NPs de Pt-Cu
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padrdes de Cu, CuO e CuSO, também sdo mostrados.
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6. CONCLUSOES

Através de medidas DXAS in situ foi possivel monitorar a formacao das NPs de
Pt, Cu e Pt-Cu. Durante a formacao das NPs de Pt, foi possivel obter trés fases distintas
em funcao do tempo. A primeira fase corresponde aos 4 primeiros minutos, onde temos
um periodo de nucleacdo rapido e limitado. A segunda etapa compreende o intervalo de
tempo entre 5 e 100 minutos, nesta etapa o crescimento das NPs é limitado pela difusao

e representadas por R oc t'°

, € a Ultima parte é dominado por um crescimento mais lento
até o final da reacdo, caracteristico de um comportamento logaritmico.

As reacdes em atmosferas reacionais contendo H,S para 0s casos monometélicos
resultaram em tempos caracteristicos (tempo de inicio da reacdo) similares. Para o caso
das NPs de Pt, o processo de reducdo ndo ocorreu por completo, ndo obtendo a total
reversibilidade ao estado metalico, e evolui mais lentamente do que o processo de
sulfetacdo. J& para as NPs de Cu, foram realizadas tentativas em diferentes fluxos de H;
e diferentes temperaturas, mas ndo ocorreu a reversibilidade do processo de sulfetacao.
O processo de sulfetacdo para as NPs de Pt-Cu se mostrou mais lento que o sistema
Pty 3Pdo7 € que os casos monometalicos de Pt e Cu, observado em ambas as bordas de
absorcdo. Isso demonstra que as NPs de Pt-Cu possuem uma maior resisténcia ao
envenenamento por enxofre se comparado ao sistema Pt-Pd. Além disso, elas
apresentaram reversibilidade ao estado metalico, tornando-as isentas de enxofre ap6s o
processo de reducao.

A energia de ativacdo (Ea= 0,35 (5) eV) para dar inicio ao processo de
sulfetacdo das NPs de Pt-Cu, obtida com medidas DXAS na borda L3 da Pt, ¢ maior do
que a energia de ativacdo para comecar a reverter o processo (Ea= 0,26 (3) eV). Dados
obtidos na borda K do Cu para a mesma amostra (Pt-Cu), a energia de ativacdo para
sulfetacdo (Ea= 0,27 (4) eV) € menor do que a energia necessaria para comecar a
reversibilidade do processo (Ea= 0,36 (2) eV). Este comportamento poderia ser devido a
existéncia de um arranjo atbmico especial nas NPs Pt-Cu, e deve ser futuramente
investigado.

Este trabalho resultou em um material nanoestruturado contendo NPs
bimetélicas de Pt-Cu, que apresenta maior resisténcia ao envenenamento por enxofre, se
comparado ao sistema Pto3Pdy7, € que pode ser revertido ao estado metalico. Tais

caracteristicas o torna atraente para uso em catalise do Petroleo.
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Apéndice A - BET e TGA

Técnicas de adsorcdo de gas sdo amplamente utilizadas para determinar a area
superficial e a distribuicdo de tamanho de poro de materiais, especialmente de
catalisadores heterogéneos. A &rea superficial especifica de um sélido é determinada
pela adsor¢do de uma espécie molecular gasosa a sua superficie. A area ocupada por
cada molécula de gas em condicdes de formacdo de uma monocamada esta diretamente
relacionada a area total do sélido.

A classificagdo dos poros de sélidos é de acordo com o tamanho de seus
didmetros:

a) macroporos (d, > 50 nm)
b) mesoporos (2 < dp <50 nm)
c) microporos (d, <2 nm)

Uma isotérmica de adsor¢do representa a relacdo, a temperatura constante, entre
a pressdo parcial de adsorbato e a quantidade adsorvida, no equilibrio. Esta varia entre
zero para P/Py = 0 e uma quantidade infinita para P/Py = 1. De acordo com a IUPAC as
formas das isotérmicas de adsor¢éo sdo classificadas em seis grupos [96].

As medidas de éarea superficial especifica apresentada nesta tese foram
realizadas com o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

As medidas da area superficial especifica BET das NPs de T500N,-Pt, T500N,-
Cu e T500N,-Pt-Cu foram realizadas com o equipamento Il TriStar Micromeritics 3020
(UFRGS).

A técnica termoanalitica consiste do uso de termobalancas que permitem
registrar diretamente a alteracdo de massa em funcdo da temperatura. As anélises
térmicas podem ser dindmicas quando feitas seguindo uma variacdo pré-estabelecida de
temperatura, ou sob temperaturas constantes (isotérmicas).

Os experimentos ndo-isotérmicos submetem a amostra a uma rampa de
temperatura, controlada automaticamente. A temperatura do forno aumenta segundo
uma taxa de agquecimento e possibilita a analise do comportamento da amostra quando
sujeita a diversas temperaturas na faixa de interesse.

Os equipamentos de termogravimetria variam muito de tipo, qualidade,

sensibilidade, precisdo e exatiddo. Contudo, de forma genérica podem ser descritos por
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acoplamento de um forno onde fica o cadinho, no qual se coloca a amostra, e que
através de um suporte, ou sistema de suspensdo, é acoplado a um sistema de medida de
massa (balanca). As pesagens podem ser feitas por um elemento sensor que detecta
qualquer desvio do travessdo que constitui o braco da balanca (como feixes luminosos
atingindo fotocélulas, por exemplo). Outra forma de deteccdo da variacdo de massa se
d& pela contracdo ou o alongamento de uma mola helicoidal de precisdo, cujo
movimento é transmitido ao nucleo de um transformador diferencial.

Por microprocessamento e uso de transdutores especificos em cada caso, o sinal
referente a massa é registrado e salvo em periodicidade definida pelo usuario, gerando
ao fim da analise um conjunto de dados de massa, tempo e temperatura que permitem a
obtencdo das curvas TG em relacdo a perda de massa da amostra.

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada com o equipamento TGA Q50
verdo 6.7 (IQ-UFRGS), com o objetivo de verificar a temperatura e a quantidade
massica de impurezas possivelmente eliminadas das NPs durante os tratamento
térmicos. Esta técnica consiste na adsorcdo e dessorcdo de N, gasoso nos poros do

material em analise [97].
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Apéndice B - Extracdo das Nanoparticulas de Pt, Cu e Pt-Cu

Além das medidas de composi¢cdo e TEM das NPs de Pt, Cu e Pt-Cu na forma de
pé (Tvac-Pt, Tvac-Cu e Tvac-PtCu), estas amostras foram analisadas por TGA com
objetivo de verificar sua a perda de massa a 500 °C. A massa de amostra utilizada foi de
20,28 mg para as NPs Tvac-Pt, numa faixa de temperatura ambiente até a temperatura
de 800 °C, com rampa de 20 °C/min. Ao final da medida foi obtido um termograma que
estd mostrado na figura B1. Para o caso Tvac-Pt na temperatura de 155 °C, gerou uma
perda de massa ~ de 8,3 % do total. Até 800 °C ndo ocorre o0 aparecimento de estagios
de mudanca de temperatura, mostrando uma perda de massa continua, chegando ha um
pouco mais de 60 % do total de massa. J& nas NPs de Cu (Tvac-Cu) (figura B1 (b)),

ocorre uma perda maior com cerca de 67 % da massa total.
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Figura B1l: Termograma mostrando a perda de massa na faixa de temperatura de
ambiente até 800 C. (a) para Tvac-Pt e (b) Tvac-Cu monometalicas.
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Um tratamento térmico de 500 °C com fluxo de N, foi realizado para as
nanoparticulas T500N2-Pt, T500N,-Cu e T500N,-PtCu para posterior anélises de FIB,
BET.

O uso de feixe de ions focalizado (FIB) através de um microscopio eletrénico de
varredura, foi utilizado para a aquisi¢cdo de mapas composicionais, com 0 objetivo de
tentar distinguir a sobreposicdo das NPs de Pt e Cu. As medidas de EDS ndo foram
utilizadas para gerar dados quantitativos de cada elemento presente nas NPs, pela
irregularidade na deposicao das NPs que ndo sdo filmes finos. Os mapas composicionais
contribuiram qualitativamente para determinar a existéncia de outros materiais além da
Pt e do Cu, principalmente o carbono (C). Os mapas podem ser visualizados na figura
B2, onde temos a presenca de compostos de carbono presente nas NPs de Pt e Cu,
oriundos do PVP e EG.

X1.500 10pm 18 50 SEM_SE|

Figura B2: Mapa composicional para as NPs de Pt (T500N,-Pt) e Cu (T500N,-Cu),
contendo a varredura do carbono e a imagem feita por varredura das NPs. A escala para
os mapas foi ampliada para melhor visualizag&o.

Na figura B3 temos a isoterma de adsorcdo e dessor¢do junto da curva de
diametro de poro para as NPs de Pt (T500N,-Pt) e Cu (T500N,-Cu) . A area especifica
gerada para as NPs de Pt foi de 2,24 m?g™, sequida de um diametro de poro com cerca
de 35,64 nm e volume de poro 0,0026 cm®g™. Para as NPs de Cu, a area especifica

medida por BET foi de 0,84 m’g™ e diametro de poro de 22,0 nm, seguida de um
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volume de poro de 0,00066 cm*g™. A diferenca de valor entre as NPs de Pt e Cu resulta
em valores ligeiramente diferentes. As curvas de adsor¢cdo e dessor¢do sdo muito
semelhantes, propondo que seja 0 mesmo mecanismo de adsorcéo e dessorcédo entre as
NPs monometalicas. As areas superficiais medidas e o diametro de poro estdo abaixo do
encontrado na literatura [98] usado como material suporte.

A medida de TEM 120 kV ap6s o tratamento térmico em 500 °C sob fluxo de
N,, mostra as NPs suportadas em uma espécie de material com uma estimativa de
distribuicdo de tamanho de alguns nanémetros. A imagem de TEM para estas NPs de Pt

e Cu é apresentada na figura B4.
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Figura B3: Isoterma de adsor¢éo e dessorcao de N, em (a) para as NPs de Pt (T500N,-
Pt) e (b) NPs de Cu (T500N,-Cu). Distribuicdo de tamanho de poro, em (a') para as NPs
de Pt, e (b") para as NPs de Cu.

Figura B4: Imagem de TEM ap0s tratamento térmico a 500 °C em fluxo de N, para as
NPs de Pt (T500N,-Pt) (a) e Cu(T500N,-Cu) (b).
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A anélise das NPs de Pt-Cu (Tvac-PtCu) por TGA revela uma diminuigdo na
perda de massa total menor que 47 % em 800 °C (figura B5), resultado este diferente
das NPs monometalicas de Pt e Cu. A curva de adsorcdo e dessor¢do também sdo
diferentes, bem como a area superficial especifica mostrado na figura B6. Mesmo
juntando as duas &reas especificas das NPs monometélicas, ndo resultam na &rea
superficial das NPs bimetélicas. Isso indica a formacdo de um material que esta

suportando as NPs, resistente mesmo a altas temperaturas.
100
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160.23°C

80
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Figura B5: Curva termogravimétrica mostrando que mesmo em 800 °C, a perda de
massa ndo ultrapassa os 47 % do total.

As NPs bimetalicas possuem ligacGes com compostos de carbono, neste caso
supomos ter um material formado durante a sintese de Pt-Cu (Col-PtCu) fortemente
ligado as NPs de Pt-Cu [99]. Sua area especifica medida por BET chega a 41, 28 m%g™.
Seu tamanho de poro é de 2,6 nm (figura B6), seguido de um volume de poro de 0,015

cm®g™, sendo ambos diferentes em relagdo aos casos monometalicos.
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Figura B6: Isoterma de adsorcdo e dessorcdo de N, e distribuicdo de tamanho de poro
para as NPs de Pt-Cu (T500N,-PtCu).

Nas NPs de Pt-Cu estdo presentes compostos de carbono advindos da prépria
reagdo (figura B7), como mostrado nos mapas composicionais nos casos monometalicos
(Pt e Cu).
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TS500N2-Pt-Cu

x1,500

Pt - Cu

Figura B7: Mapa composicional para as NPs de Pt-Cu (T500N,-PtCu), contendo C, Pt
e Cu . A escala nos mapas foi ampliada para melhor visualizagéo.

As imagens obtidas de TEM 120 kV para a amostra T5000N-PtCu, mostra as

NPs suportadas em uma espécie de material na forma de nanotubos( Figura B8).

(@) (b)

200 nm 50 nm

Figura B8: Imagem de TEM apds tratamento térmico a 500 °C para NPs de Pt-Cu
"T500N2-PtCu". Em (a) com aumento de 150 k e (b) 500 k.
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