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RESUMO

Nesta tese de doutorado, propusemo-nos a sintetizar nanoparticulas de platina (Pt)
por rota de reducgéo classica, utilizando borohidreto de sodio e &cido ascérbico, pela
roda solvotermal, utilizando o 1-propanol, e pela rota de deslocamento galvanico,
utilizando o cobre como agente redutor. Além disso, propusemo-nos a elucidar o
mecanismo de formacéo e crescimento de duas abordagens sintéticas: a reducéo da
platina via deslocamento galvanico e via redugdo com acido ascorbico. Para entender
as caracteristicas estruturais das nanoparticulas, nds as caracterizamos com técnicas
de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS),
microscopia eletrénica de varredura (SEM), microscopia eletrénica de transmissao
(TEM), microscopia eletronica de transmissao por varredura (STEM) e espalhamento
de raios X a baixo angulo (SAXS). Para investigar os mecanismos de formacao e
crescimento de nanoparticulas de platina n6s monitoramos a sintese in situ com
técnicas de SAXS e espectroscopia na regido do UV-vis. Os resultados obtidos
apontam para as diferencas na morfologia e distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas. A avaliacdo do mecanismo de formagdo e crescimento das
nanoparticulas reduzidas com acido ascérbico indicaram um tipo de crescimento ndo
classico, onde o processo agregativo foi dominante. Nossa avaliacdo do impacto da
variacdo da concentracdo do agente estabilizante na cinética de formacdo e
crescimento indicaram que estes possuem papel fundamental no controle do processo
de nucleacdo agregativa, que por sua vez tem influéncia na distribuicdo de tamanho

das particulas e no raio médio.

Palavras-Chave: nanoparticulas; platina; sintese; nucleacéo; espalhamento de raios
X a baixo angulo; nucleacao.



ABSTRACT

In this work, we aimed to synthesize platinum (Pt) nanopatrticles by classical reduction
route, using sodium borohydride and ascorbic acid, by solvothermal route, using 1-
propanol, and by galvanic displacement route, using copper as reducer agent.
Furthermore, we aimed to elucidate the growth mechanism for two synthetic
approaches: platinum reduction via galvanic displacement and via ascorbic acid
reduction. To understand the structural characteristics of the nanoparticles, we have
used the following techniques: X-ray diffraction (XRD), X-ray absorption spectroscopy
(XAS), scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM),
scanning transmission electron microscopy (STEM) and small angle X-ray scattering
(SAXS). To investigate the growth mechanisms of platinum nanoparticles we
monitored the synthesis in situ with SAXS and UV-vis spectroscopy techniques. The
results obtained point to the differences in the morphology and size distribution of the
nanoparticles. The evaluation of the formation and growth mechanism of the
nanoparticles reduced with ascorbic acid indicated a non-classical type of growth,
where the aggregation process was dominant. Our evaluation of the impact of the
stabilizing agent concentration variation in the formation and growth kinetics indicated
that the surfactant plays a fundamental role in controlling the aggregative nucleation

process, which in turn influences the particle size distribution and the mean radius.

Keywords: nanoparticles; platinum; growth mechanism; synthesis; aggregative

nucleation; small angle X-ray scattering.
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Em (a) sdo apresentadas imagens de TEM para as particulas
sintetizadas com BH e AA sem a adicdo de surfactante. Em (b) é
apresentado o histograma experimental obtido com os dados de raio das
particulas de Pt 0_AA, juntamente com o ajuste matematico desta
distribuicdo utilizando a EQUACE0 4.1. ........covvviiiiiieeiieeeeece e 94
(a) Espectros de absorcado na regido de XANES das Pt sintetizadas com
BH e AA, e (b) oscilagbes de EXAFS extraidas dos espectros de XAS.

(a) Magnitude da FT da regido de EXAFS para as nanoparticulas de Pt,
e (b) parte real das oscilacbes de EXAFS. Nas imagens os simbolos
representam o0s dados experimentais, enquanto linhas sdlidas
representam a curva ajustada com a EqQuacao 3.1...........ccccevvvvvnennnnne 96
(a) Difratogramas de raios X das particulas de Pt preparadas a partir dos
diferentes redutores. (b) Comparacéo entre o diametro obtido por SAXS
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(a) Perfil de difracdo das particulas Pt_4,8 S sintetizadas pela rota
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e sem a adigdo de um sal de platina. ............ccccccuiiiiiiiiiiiiiiiie 103
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172 Lo [ 1R 106
A imagem em (a) apresenta nanoparticulas primarias de Pt, ainda
presentes apos 12 horas de reagdo, enquanto em (b) apresentamos um
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Figura 4.17.

Figura 4.18.

Figura 4.19.

Figura 4.20.

Figura 4.21.

Figura 4.22.

Figura 4.23.

Figura 4.24.

Figura 4.25.

Figura 4.26.

de nanoparticulas, indicando um tamanho proximo ao observado por

Em (a) é apresentado a evolugdo de Io em funcdo de Rgf, enquanto em
(b) é apresentado lo/Rg? em fung@o do tempo...........eevvvveviiiiiiiniiinnnnns 109
Curvas de funcdo de nucleacdo obtidas para as diferentes sinteses,
juntamente com o ajuste matematico dos dados representado pela linha
Y0 [0 F= o R o V7= L 112
(a-c) Cinética de formacéo e crescimento ajustados com as equacdes de
KIJMA e KIMA+OR. Na Figura 4.18c incluimos as diferentes regifes do
grafico (At1, At2 e Ats) com o intuito de ilustrarmos como as diferentes
avaliacbes estdo interligadas, e facilitarmos a interpretacdo dos
diferentes tempos de reaCA0. ........ceeveeeeiiieeiiiie e 114
Espectros obtidos na regido do UV-Vis durante monitoramento da
sintese de formacdo e crescimento de nanoparticulas de platina. A
sintese representada nesta figura € a 150 _AA. ........cccccvnninnininnnnnnn. 116
Variagao dos valores de Amax € da absorbancia em 500 nm em fungéo do
tempo para as sinteses (a) 100 AAe (b) 150 AA.......cccoeeeiiriiininnnnnn. 117
Correlacao entre volume das particulas e da absorbancia em 500 nm em
funcdo do tempo para as sinteses 100 AAe 150 AA............ceee. 118
Evolucdo da absorbancia em 500 nm em funcdo do tempo para a
AMOSIra 100 AA. o 119
Apresentacao de graficos em trés dimensdes, onde correlacionamos os
parametros Kg, kor, Mmax € N-Ap? em funcdo da razdo TTAB/K2PtCls e €.
Em (a) é apresentado kg(TTAB/K2PtCl4,E), em (b) kor(TTAB/K2PtCl4,E),
em (c) Mmax(TTAB/K2PtCls,E) e em (d) N-Ap?(TTAB/K2PtCls,£). Na figura
sdo apresentadas também a projecdo dos eixos Xy, Xz e yz. ............ 120
Apresentacdo de graficos em trés dimensdes, onde correlacionamos 0s
parametros n, Tor, Tn € Ath em funcdo da razdo TTAB/K2PtCls e . Em (a)
é apresentado n(TTAB/K2PtCls,g), em (b) Tor(TTAB/K2PtCls,E), em (c)
tn(TTAB/K2PtCls,§) € em (d) Atn(TTAB/K2PtCls,E). Na figura sao
apresentadas também a projecdo dos €iX0S Xy, XZ € YZ. .....ccccvvvvnnnnne 122
Apresentacao das projecdes dos eixos xz dos graficos apresentados na
figura anterior. Em (a) é apresentado n(TTAB/K2PtCls), em (b)
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Figura 4.27.

Figura 4.28.

Figura 4.29.

Figura 4.30.

Figura 4.31.

Figura 4.32.

Figura 4.33

Figura 4.34.

Tor(TTAB/K2PtCls), em (c) tn(TTAB/K2PtCls) e em (d) Ata(TTAB/K2PtCla).

Apresentacao da correlacao entre diferentes parametros do processo de
nucleagdo e crescimento agregativo. Em (a) é apresentado N-A? e
max(Kg), em (b) N-Ap? € Mmax(kor), em (c) Atn € tn(kg) € em (d) Atn € ta(KoRr).

Representacdo integrada dos dados de numero de particulas,
absorbancia em 500 nm, volume de particulas normalizado e
comprimento de onda para a sintese 150 AA. O gréfico é dividido em
quatro momentos: Ati, At1, Atz e Ats. Abaixo da figura é apresentado um
esquema ilustrando as quatro etapas do mecanismo de formacéo e
(03 €251t 01T ] (o SRR 127
Apresentacdo da relacdo entre Ati, Ati, Atz e Ats e a razdo entre
TTABIK2PICIA ..ttt 131
Apresentacdo das imagens de SEM das particulas de Pt sintetizadas
pelo método de deslocamento galvanico. Em (a) é apresentado a
amostra Pt 10 5 GD, (b)Pt 10 30 GD, (c) Pt 3,8 5 GD e (d)
Pt 3,8 30 _GD. it 132
Apresentacdo das curvas de absorcdo na regido do UV-Vis durante a
reducdo de platina pelo método de GD. As curvas obtidas para a amostra
Pt 3,8 _GD_Cin sao apresentadas em (a), evidenciando a extingdo das
bandas de absorcédo do complexo de [PtCls]?. Em (b) sdo apresentados
os dados de UV-Vis obtidos para Pt_ 0,38 GD_Cin...............ccceeveee 134
(a) Evolugéao da concentragao do precursor de Pt em fungéo do tempo
de reacédo de reducéo, a partir da intensidade da banda de UV-Vis em
318 nm. Em (b) € apresentado o gréafico de In([KzPtCl4]t) em funcdo do
tempo, juntamente com uma linha tracejada extrapolada da regressao
INEAr A CUIVA.....coiiiiiiiiii e 135
Apresentacdo das imagens de STEM das particulas de Pt sintetizadas
pelo método de deslocamento galvanico sobre silica mesoporosa. Na
imagem sao apresentadas as amostras Pt 10 Si 2,6 GD,
Pt 10 Si 1,3 GD e Pt 3,8 Si_ 1,3 GD...ooovvrrreeeieee e 138
Apresentacédo dos histogramas obtidos com os dados de diametro das
particulas de (a) Pt 10 Si 2,6 GD, (b) Pt 10 Si 1,3 GD e (c)
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1.1 Nanotecnologia

Nas Uultimas duas décadas, um enorme interesse em nanociéncia e
nanotecnologia promoveu um rapido desenvolvimento na sintese e caracterizagdo de
varios tipos de nanomateriais inorganicos, tais como, nanoparticulas (NP) metalicas,
oxidos e ceramicas, nanomateriais organicos, que incluem materiais a base de
carbono, e nanocompositos.! O interesse na nanotecnologia esta relacionado
principalmente ao fato de as propriedades das nanoparticulas estarem entre as das
moléculas e as dos solidos. Manipular e controlar as caracteristicas dos materiais, tais
como a morfologia, a presenca de defeitos, o tamanho e a coordenacao de atomos
superficiais, tornou possivel a utilizacdo de funcionalidades antes inexploradas?. A
nanotecnologia se propagou da ciéncia fundamental para areas de aplicacdo, como
dispositivos eletronicos e fotdnicos?, eficiéncia energética®, catalise®, salde®,

alimentacéo’, dentre outras.

1.2 Nanoparticulas (NP) metélicas

NP de metais nobres, como prata (Ag), ouro (Au), platina (Pt), paladio (Pd),
rédio (Rh), ruténio (Ru) e iridio (Ir), apresentam propriedades plasmonicas e cataliticas
Unicas®, entretanto, suas aplicacGes praticas estdo limitadas pelo alto custo e
escassez na Terra. Uma estratégia promissora para contornar este problema é o
controle do tamanho, composicdo e forma dos materiais, que sdo parametros que
afetam diretamente suas propriedades finais.® A sintese controlada destes materiais
mostra que a estrutura cristalina pode afetar suas propriedades fisico-quimicas, tais
como propriedades 6ticas'?, mecanicas, cataliticas!!, magnéticas?, e elétricas.01?

Dentre as diversas maneiras de sintetizar NP de metais nobres, uma das mais
comuns € a reducdo de seus respectivos sais utilizando borohidreto de sodio
(NaBH4)'?, ou outros agentes redutores, menos comuns, como citrato de sédio®® e
acido ascorbico'4. Outras rotas sintéticas podem utilizar ainda atmosferas redutoras*®
ou radiacao na regido de micro-ondas.

Estudos cataliticos em sistemas nanoparticulados mostram que a estabilidade
quimica e térmica das NP s&o cruciais para sua atividade. Muitas das reacdes

cataliticas envolvem altas temperaturas, como a oxidacdo do monoxido de carbono, o
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gue impossibilita a aplicacéo direta de NP de metais nobres livres, pois estes possuem
alta energia de superficie e tendem a se agregar, e consequentemente, perder sua
atividade catalitica'®. Uma das principais formas de obter a estabilidade dessas NP é
utilizando agentes organicos como modificadores de superficie, tais como polimeros
e surfactantes. Além dessas técnicas, também é possivel utilizar a dispersao de NP

em matrizes como 6xido de silicio, alumina, e outros 6xidos.6

1.2.1 Nanocristais de platina

Nanocristais (NC) de platina possuem diversas aplicacdes, dentre elas,
podemos destacar sua funcdo na catélise. Para exemplificar, podemos mencionar o
uso da platina em reacdes de oxidagdo de CO e NOx, refinamento do petrdleo, em
reacoes de hidrogenacéo e em reacdes de reducéo do oxigénio, hidrogénio, metanol,
etanol e 4cido férmico.t’

A relacdo entre o tamanho e a forma das NP e a eficiéncia catalitica do material
€ bem conhecida, uma vez que esses parametros estédo intimamente ligados a relacao
area/volume do material, bem como, ao arranjo atdmico na superficie da NP.1718
Nesse contexto, o trabalho de revisédo de Cao et al.'® buscou demonstrar a correlacéo
entre tamanho, forma, propriedade quimica, arranjo estrutural da superficie, atividade
catalitica e seletividade do catalisador.

O uso de NP de platina e o seu alto valor agregado, ficam evidenciados em
alguns trabalhos!®?7, onde foram exploradas as correlacdes supracitadas. Dessa
forma, € possivel verificar que a exploracéo de diferentes rotas sintéticas € necessaria
para aperfeicoar o estado da arte relacionado as aplicacdes e propriedades de NC de
platina.

1211 Sintese

Nesta secédo serdo abordados alguns métodos de obtencdo de NP de Pt, onde
focaremos nas principais caracteristicas e particularidades de cada método. Como
mencionado na sec¢do 1.2.1, a morfologia e o tamanho das NP é estritamente
relacionado as propriedades pretendidas, dependendo da finalidade de uso?®, sendo

crucial o controle da sintese para obtencéo das caracteristicas desejadas.
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1.21.1.1 Reducéo classica

Muitas sinteses sao descritas na literatura envolvendo o processo de reducao
de precursores de Pt, como os sais de platina, utilizando agentes redutores em
temperaturas relativamente brandas (abaixo de 100 °C). Estes métodos de sintese,
em geral, utiizam agentes estabilizantes, como polimeros e surfactantes, para
estabilizar as particulas geradas durante a sintese.

Neste contexto, vale mencionar trabalhos como o de Lee et al.?° que produziu
particulas com morfologias de cubodecaedros, cubos, e particulas porosas através do
controle do pH, temperatura de sintese, e agente redutor (&cido ascOrbico ou
borohidreto de sédio). Wang et al.?°, por sua vez, apresentou outra estratégia para a
producao de particulas de Pt porosas, reduzindo o sal de platina com acido férmico e
utilizando Pluronic F127 como agente estabilizante. Yao et al.3* demonstrou que é
possivel obter diferentes nanoestruturas, como nanofios e particulas esféricas

utilizando diferentes agentes redutores, como polietilenoglicol e acido citrico.

1.211.2 Solvotérmica/hidrotérmica

Inicialmente é importante frisar que a diferenca entre o método solvotérmico e
o hidrotérmico é que o primeiro utiliza solventes diferentes de agua em sua sintese.
Essas estratégias sintéticas sdo importantes para a preparacdo de NC com
determinadas caracteristicas de tamanho e morfologia. Em um sistema
solvotérmico/hidrotérmico a reag¢do quimica ocorre em um ambiente selado (por
exemplo, em uma autoclave) onde a mistura de reagcao apresenta temperatura acima
de seu ponto de ebulicio normal, de forma que essas condicdes aumentam a
capacidade do solvente de dissolver sélidos e acelera as reacdes entre as espécies
sélidas. Em um procedimento tipico 0s precursores e outros reagentes, incluindo o
solvente, sdo inseridos em propor¢des apropriadas em uma autoclave que é colocada
em um forno a temperatura definida por um periodo fixo. Apds o procedimento, a
mistura reacional é lavada com solvente adequado e seca para obtencdo do produto

acabado.3?
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Nesse contexto podemos citar o trabalho de Chang et al.®3, que estudou a
influéncia de agentes emulsionantes, como brometo de cetilmetilaménio, sal de sédio
docusato e poli(oxietileno) modificado com grupos amidas e imidas, na sintese de Pt
por rota solvotermal. As particulas sintetizadas por este método apresentaram
diferentes morfologias, porosidade, tamanhos e perfis cristalinos. As caracteristicas
das NP obtidas por esse método implicaram em influéncias em suas propriedades
cataliticas, uma vez que houve aumento da atividade catalitica relacionado a maior

porosidade dos cristais.

1.21.1.3 Litografia por radiacao

A litografia por radicacdo permite gravar nanoparticulas metalicas sobre uma
superficie especifica. Essas estruturas sao formadas por inducdo do crescimento do
material de interesse, por exemplo, via radiacfes ionizantes como feixes de elétrons,
raios X, radiagdo UV, feixe de ions, dentre outras formas.** Como exemplo de sintese
de Pt utilizando o método de litografia podemos citar o trabalho de Zarzar et al.3®
Nesse trabalho os autores induziram a reducéo de sais de ferro sobre um substrato
de vidro, utilizando uma fonte de radiacdo UV, que atuou como um agente redutor da

Pt, possibilitando o crescimento de estruturas de Pt.

1.2.1.14 Eletroquimica

A sintese eletroquimica € uma rota onde se aplica um potencial elétrico entre
eletrodos para, por exemplo, reduzir um cétion para sua forma neutra. Tal rota de
sintese pode ser usada para a producdo de NC metélicos, sendo necessario o controle
dos parametros eletroquimicos para favorecer a reacdo desejada. Dentre os
parametros experimentais podemos citar o controle da concentracdo dos reagentes,
potencial do eletrodo, temperatura e natureza da célula eletroquimica.3®

Para ilustrar o exemplo desta rota de sintese citamos o trabalho de Tian et al.%’,
gue produziram desde particulas esféricas de tamanhos controlados, até particulas
altamente facetadas por via eletroquimica, aumentando a estabilidade térmica do

material.
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1.2.1.15 Deslocamento galvanico

Reacdes de deslocamento galvanico constituem uma rota de sintese
amplamente utilizada para depositar NP metalicas em substratos metélicos ou em
semicondutores. Essa rota envolve a reacédo espontanea de oxidacao e reducao entre
as espécies. A forca motriz para a reacdo de deslocamento galvanico surge da
diferenga nos potenciais entre os ions metélicos a serem reduzidos e o substrato a
ser oxidado. Para a deposicao de NP de metal, o potencial de reducédo da espécie
reduzida deve ser maior do que o do substrato.3®

Exemplos de sintese de particulas de platina podem ser encontrados nos
trabalhos de Milazzo et al.®%, Kuai et al.*° e Qu et al..3® Para exemplificar, Qu et al.38
mostraram, via uma rota de sintese relativamente simples e barata, a possibilidade de
sintetizar NP cubicas de platina, de tamanho controlado, utilizando o par redox
Pt2*/CuC.

1.2.1.1.6 Outros

A exploracao de diferentes rotas sintéticas, bem como a combinac¢édo entre
rotas, € possivel. Apenas com o intuito de exemplificar esse ponto e ampliar a lista de
trabalhos que discorrem sobre a sintese de NP de Pt, podemos citar outros trabalhos
da literatura. Tahir et al.*! utilizaram extratos de planta para induzir a reducdo da
platina, Ahmed et al.*? utilizaram o lactato de sédio como agente redutor para produzir
particulas ultra pequenas, Chiu et al.*® utilizaram peptideos para controlar a formagéo
de faces especificas nos cristais de Pt, e Cheong et al.** combinaram elevada
temperatura e pressdo com o gas redutor hidrogénio para sintese de NP de platina.

1.3 Morfologia, defeitos, tamanho e atividade catalitica

A relacdo entre o tamanho de uma particula e sua atividade catalitica € um
assunto de interesse da comunidade cientifica, sendo abordado ha mais de 80 anos.*®
Catalisadores sao utilizados na fabricacdo, em larga escala, de produtos quimicos,
bem como, na industria de refinamento e na producéo de farmacos. O processamento

de combustivel € um bom exemplo: o petroleo bruto requer pelo menos dez
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catalisadores diferentes para a producdo de gasolina. Catalisadores também séao
amplamente utilizados em conversores cataliticos em escapamentos de carros,
apresentando um impacto ambiental positivo.

Na catdlise heterogénea, as moléculas reagentes sdo adsorvidas na superficie
ativa do sélido, as ligacbes quimicas dos reagentes sdo quebradas, novas séo
formadas na superficie e eventualmente os produtos sao liberados de volta para a
fase liquida ou gasosa. Muitos dos catalisadores heterogéneos usados na industria
consistem em pequenas particulas de um material ativo, normalmente com diametro
de 1 —10 nm e suportadas em material poroso. Para garantir que determinado material
seja efetivamente utilizado como catalisador € importante que haja grande area de
contado das NP com o meio circundante (fase liquida ou gasosa).*®

O trabalho de reviséo de Hvolbzek et al.*5, sobre as propriedades cataliticas do
Au, apresenta uma extensa literatura sobre as razdes pelas quais as NP desse metal
possuem sitios cataliticos ativos. As explicacdes expostas na literatura incluem o
efeito gerado pelo confinamento quantico proveniente do tamanho das particulas na
escala nanométrica, os processos de transferéncia de carga entre o suporte e a NP,
as tensbes geradas na nanoparticula através do suporte, os estados de oxidagcédo do
Au e o baixo nimero de coordenacdo dos atomos em nanoparticulas.

O numero de coordenacdo dos atomos na superficie depende, em grande
parte, do tamanho e da morfologia das particulas.*”*8 As propriedades cataliticas dos
nanocristais podem estar relacionadas ao crescimento preferencial de certos planos
cristalogréaficos.*%°° Portanto, métodos de sintese que garantem o controle da forma
de nanocristais tornam-se promissores para ajustar a atividade, a estabilidade e a
seletividade de catalisadores.

Estudos sobre a superficie de NC de Pt revelaram que certos planos
apresentam uma maior densidade de atomos com menor niumero de coordenacao,
faces e vértices, que podem servir como sitios ativos para catalisar reacdes
quimicas.>! Vide Figura 1.1 que apresenta representacdes de nanocristais delimitados

por tais planos.
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Figura 1.1. Representacdes de diferentes poliedros de nanocristais de Pt.

Fonte. Adaptado de Huang et al.#’

Huang et al.*” concluem, a partir de estudos de simulagées atomisticas, que a
estabilidade térmica e estrutural de nanocristais de platina depende do indice de
facetas do cristal. Os autores encontraram que nanocristais octaedros delimitados
pelos planos (111) exibem melhor estabilidade estrutural e térmica do que os outros.
A morfologia cubica (delimitado por planos (100)) apresenta a pior estabilidade
estrutural enquanto o dodecaédrico (delimitados por planos (110)) apresenta a pior
estabilidade de forma. Os trés outros tipos de nanocristais de Pt cobertos pelas facetas
de alto indice ((310), (311) e (331)) tém melhor estabilidade do que aqueles incluidos
nas facetas de baixo indice ((100) e (110)).

Defeitos também possuem um papel importante no nimero de coordenacao
dos atomos e, portanto, entender como controlar determinado defeito € importante
para obtencdo das nanoparticulas com propriedades cataliticas otimizadas. Tais
defeitos podem ser advindos de vacancias de atomos e ions na estrutura cristalina do
material®?53, ou induzidos, por exemplo, quando o material € submetido a variacdes
em temperatura/pressao/atmosfera.

Dado este panorama da relagdo entre morfologia, defeitos e tamanho da
nanoparticulas com sua atividade catalitica Hvolbaek et al.*® aponta que os desafios

associados ao uso de nanoparticulas como catalisadores esta na compreensao de
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COmo a composicao e a estrutura em escala atdbmica de nanoparticulas produzem a

melhor atividade catalitica.

13.1 Bragg CDI

Os primeiros artigos relacionados a pesquisa voltada a eficiéncia catalitica
datam do inicio da década de 40% com o trabalho de Rampino e Nord®, que
estudaram a influéncia do tamanho de particulas de Pt e Pd na taxa de hidrogenacao
em reacdes organicas. O estudo de materiais cataliticos evoluiu e junto evoluiram
também as técnicas analiticas voltadas aos estudos destes materiais hanomeétricos,
principalmente com o0 emprego de técnicas como microscopia eletrbnica e
espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS).* Com o emprego das técnicas
supracitadas e o estudo do tamanho e morfologia das particulas, transformacdes
guimicas, eletrbnicas e estruturais puderam ser resolvidos, entretanto, compreender
os comportamentos dindmicos de deformacao dos catalisadores também é crucial
para o desenvolvimento de catalisadores econdmicos, eficientes, e estaveis.>® E
nesse contexto que, juntamente com novos avancos de técnicas de microscopia
eletronica®->°, surgiram as técnicas de imageamento utilizando raios X coerentes
(Coherent diffractive imaging — CDI).

Em 1980 Sayre®® teorizou a possibilidade de utilizar métodos cristalograficos
gue poderiam ser adaptados para realizacéo de imageamento de materiais sem 0 uso
de lentes e com alta resolucdo espacial (teoricamente metade do comprimento de
onda incidente sob a amostra). Em 1999 a primeira imagem foi reconstruida a partir
de dados obtidos com raios X.5?

As configuracdes experimentais para reconstrucao da imagem de um objeto a
partir de dados obtidos com raios X sdo variadas, como exemplificado no trabalho de
revisdo de Chapman e Nugent.®? Dentre os métodos esta o0 método de imageamento
utilizando difracéo de raios X coerentes de Bragg (Bragg CDI), que considera o sinal
de difracao tridimensional ao redor de pico de Bragg. A localizacdo do pico de Bragg
é determinada pela estrutura global do reticulo periédico, enquanto a distribuicéo de
intensidade nas vizinhancas do pico € determinada pela forma da particula e pelos
campos de deslocamento locais (tensbes). Deste ponto de vista, € possivel

compreender o papel dos deslocamentos de planos e atomos na determinacéao de
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propriedades fisicas macroscépicas e da reatividade quimica, que requerem uma
caracterizacao quantitativa e confiavel dos deslocamentos dos planos com resolucéo
espacial da ordem de 10 nm, e sensibilidade a deformacéo da ordem de grandeza do
espacamento interplanar do material que esta sendo visualizado.®® Diferentemente de
técnicas de microscopia, que permitem esse tipo de estudo apenas no eixo de
projecdo da imagem gerada, os dados de Bragg CDI permitem reconstruir a imagem
do objeto de estudo em todas as trés dimensdes.®*

A aplicagcdo dessa técnica no estudo de materiais é extensa. Podemos citar por
exemplo o trabalho de Suzana et al.?, Rochet et al.?%, Passos et al.>%, Liu et al.?” e
Ulvestad et al.®-"1, que evidenciam a importancia da técnica de Bragg CDI para o
estudo de catalisadores, principalmente frente ao potencial da técnica em caracterizar
os defeitos dos materiais em condic¢des in situ e operando. As informacdes levantadas
por estes trabalhos deixam clara a relevancia da técnica, trazendo um novo olhar aos
fendbmenos estruturais envolvidos no processo de catalise. Segundo Robinson e
Harder®* conhecer esses fendmenos é essencial para o desenvolvimento da
engenharia de materiais, visando a producdo de nanoestruturas com caracteristicas

gue tornem os materiais cada vez mais eficientes.

1.4 Mecanismo de formacao e crescimento de materiais

Nas proximas secdes sera apresentada uma breve revisdo dos modelos de
formacéo e crescimento de NP, focando principalmente nos mecanismos de LaMer,
agregativo, Finke-Watzky (FW), e por fim no mecanismo de Ostwald ripening (OR).
Em seguida, sera apresentada uma revisdo direcionada a sistemas de formacéo e
crescimento de NP metalicas, seguida por um enfoque especial aos sistemas de

formacdo e crescimento de platina.

1.4.1 O mecanismo classico: LaMer

O mecanismo proposto por LaMer et al.”? foi publicado no Journal of the
American Chemical Society, em 1950, onde o0s autores trazem explicacoes
qualitativas para descrever o processo de nucleacdo e crescimento de particulas

coloidais e NP, sendo o processo graficamente representando na Figura 1.2.
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Figura 1.2. Representacdo do mecanismo de LaMer: variagdo da concentragdo dos mondmeros
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durante os processos de nucleagdo e crescimento de particulas. As setas azuis indicam a etapa de
nucleacéo, enquanto a seta vermelha indica o periodo de crescimento.

Fonte: Adaptado de Wang et al.”™

Este modelo, que € invocado em muitas ocasides segundo os trabalhos de
revisdo de Wang et al.”® e Whitehead et al.”*, é descrito a seguir: assume-se uma
reacdo quimica em que h& a produgédo de um monémero, sendo a concentragéo deste
mondmero crescente ao longo dos primeiros momentos da reag¢do, a chamada zona
I. Apds atingir o maximo de concentracdo de monémeros, a primeira linha vertical
tracejada, ocorre a nucleagdo instantanea, a zona Il, onde ocorre a formacédo dos
ndcleos de aproximadamente 1 — 3 nm. Apds o processo de nucleagdo e concomitante
ao crescimento das particulas via difusdo dos mondmeros para a superficie das
particulas maiores, ocorre a diminui¢do da concentracdo dos mondmeros abaixo da
concentracdo limite para o processo de nucleacéo, de tal forma que o processo de
nucleacdo cessa e o0 processo de crescimento por difusdo, a chamada zona lll,
governa a reacao em andamento, sendo indicada pela seta em vermelho.

A priori 0s nucleos sdo gerados apenas na zona ll, indicado pelas setas em
azul, o que consequentemente limita 0 nimero total de particulas que vao crescer via
processo de difusdo na zona lll. Por esse motivo entende-se que esta etapa esta
intrinsicamente ligada a distribuicdo final de tamanhos de particulas e ao controle da
reacao.
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O mecanismo de LaMer € frequentemente usado para descrever 0 mecanismo
de nucleacédo e crescimento de particulas, muito embora em muitos caso seja dificil
acompanhar os primeiros estagios de uma reagdo. Além disso, quase sempre este
mecanismo ndo ocorre sozinho, sendo geralmente acompanhando por outros
mecanismos de crescimento, como OR, que sera descrito nas proximas secoes. No
entanto, deve-se mencionar a utilizacdo desse mecanismo para explicar a formacéao
de NP monodispersas de semicondutores de CdTe, CdS e CdSe.”>’® Vale ainda
ressaltar que tal modelo pode ser estendido a explicagbes de crescimento de
particulas fora do regime classico de 1 — 3 nm, como demonstrado por Arshadi et al.”’,
que utilizou o modelo de LaMer para descrever o processo de nucleacdo e

crescimento de Cu20 em uma solucéo supersaturada.

1.4.2 O mecanismo agregativo

O processo de agregacao é um topico extenso e muito explorado no estudo de
crescimento de materiais, sejam materiais com estruturas fractais, ou solidos com
superficies homogéneas. Tal topico foi abordado em muitos trabalhados para explicar
mecanismos de crescimento de 6xidos semicondutores’®8l, NP metalicas3182-84, e
até mesmo de proteinas.® A exploracgdo do tépico por diversos autores resultou ainda
em capitulos de livros®88 e artigos de revisdo’3818%-%4 que servem de base a

comunidade cientifica.

1.4.2.1 Crescimento agregativo limitado pela difuséo e reacéo

A agregacao pode ser um processo importante pois pode ser Util no controle da
polidispersdo do material, bem como na formacgédo de estruturas anisotrépicas.®® O
controle dos mecanismos agregativos também é de grande importancia para controlar
os niveis hierarquicos em sistemas coloidais. Brinker e Scherer®88 dedicam alguns
capitulos de seu livro Sol-Gel Science, para discutir em detalhes os mecanismo de
crescimento agregativo limitado pela difuséo (DLCA) e limitado pela reacdo (RLCA).

Ambos os mecanismos s&o estudados em termos de sua dimenséo fractal®® (Dr)', que

i O leitor que desejar se aprofundar na definicdo de Dré encorajado a ler o Capitulo 39 do Handbook of
Sol-Gel Science and Technology escrito por Aldo F. Craievich.%



39

se relaciona com a massa dos agregados (M), o raio do agregado (R), e o raio das

particulas primarias do agregado (r), segundo a Equacgéo 1.1°:

Dy

M (5) 1.1)

r

No crescimento controlado pela difusdo dos agregados no meio em que estéao
dispersos cada colisao clusters-cluster ou monémeros-cluster resulta no aumento do
agregado final, enquanto no mecanismo RLCA existe uma probabilidade de formacéao
de um agregado maior, ja que o crescimento deste depende de reacédo entre clusters-
cluster ou mondmeros-cluster.® As consequéncias de cada um dos mecanismos
podem ser observadas nas microscopias de particulas de ouro apresentadas no
trabalho de Weitz et al.®?, Figura 1.3. E possivel notar que a estrutura gerada pelo
mecanismo DLCA, Figura 1.3a, € menos compacta, e consequentemente, mais
ramificada. Isto ocorre justamente devido a maior facilidade de formacao do agregado,
tendo em vista que é um mecanismo apenas controlado pela difusao,
consequentemente a Dr de agregados formados por esse mecanismo tende a estar
entre 1,7 — 1,8, enquanto as estruturas mais compactas geradas pelo mecanismo de

formacdo RLCA, Figura 1.3b, tendem a possuir Drentre 1,9 — 2,1.

Figura 1.3. Agregados de ouro resultantes de agregacado de particulas primarias via mecanismo de
(a) DLCA e (b) RLCA.

Fonte: Adaptado de Weitz et al.%’
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1.4.2.2 Agregacao orientada e coalescéncia

Além dos mecanismos de DLCA e RLCA, que em muitos casos séo invocados
para explicacdo de crescimentos agregativos®®°7-101  podemos citar também os
modelos de agregacdo orientada (oriented attachment — OA) e coalescéncia. A
coalescéncia e o OA sao bastante semelhantes. No entanto, a OA s6 ocorre caso
exista uma orientagdo cristalografica dos planos cristalinos especifica, que
proporcione o crescimento das particulas, enquanto a coalescéncia € mais simples,
nao havendo necessidade de orientacédo preferencial para possibilitar o crescimento
da particula. A Figura 1.4a representa esquematicamente as condi¢cdes necessarias
para que ocorra o crescimento via OA em um sistema de NC dispersos, onde basta
que a interacdo entre as particulas ocorra com orientagdes caracteristicas. Ja na
Figura 1.4b, onde temos um sistema de particulas aglomeradas, € necessario que

haja uma organizacao das particulas para que o crescimento ocorra.

Figura 1.4. Representacdo do processo de OA em (a) um sistema de particulas dispersas, onde o
crescimento das particulas ocorre através de colisGes efetivas, ou seja, com planos cristalograficos
especificos orientados. Em (b) é representado o crescimento de OA em um sistema de particulas
aglomeradas, onde o crescimento pode ocorrer contanto que os planos cristalograficos estejam

alinhados.

Fonte: Adaptado de Lee et al.%
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Com o intuito de quantificar o crescimento das particulas via mecanismo OA
alguns modelos matematicos sdo propostos na literatura. Primeiramente podemos
citar o modelo de Lee et al.%>192 que descreve o crescimento de esferas de raio médio
(r) em fungéo do tempo (t), sendo ro o raio das particulas primarias, conforme Equacgéo
1.2:

kog-t
_3__3:( 04 )__3 1.2
T ro 1+k0At r() ( )

onde Kkoa, € uma constante que depende da constante de Avogadro (Na), da constante
de Boltzman (ko), coeficiente de viscosidade (n), da temperatura (T), e da
concentracédo inicial de particulas primarias ([Ao]). Tal equacgéo ja foi extensamente
aplicada pelo nosso grupo de pesquisa nos trabalhos de Caetano et al.”®%°

Outros modelos, como o descrito por Huang et al.1%3, assim como o modelo
descrito por Lee et al.,*®>10? levam em consideracdo apenas interagdes entre particulas
primarias. A descricdo matematica do modelo de Huang et al. 193, Equacéo 1.3, para
o diametro (d), ,descrito matematicamente em fungéo do tempo, sendo do 0 diametro

das particulas primarias e koa uma constante.

do(:{/ikOAt'Fl)
d=
kOA-t+1

(1.3)

Os modelos descritos por Lee et al.?>102 e Huang et al.1% s&o limitados. Ambos
discutem apenas a reagdo entre particulas primarias (A1 + A1), ou seja, apenas a
combinacdo entre as particulas primarias é permitida para gerar particulas
secundarias, até o fim da reacdo. Esse modelo é incompleto pois em um sistema real
as condi¢cdes ndo sdo ideais como proposto, havendo também interacdes entre
particulas primarias, secundarias, e de niveis mais elevados. Neste sentido, um
modelo mais sofisticado foi proposto por Zhang et al.1%4, que leva em consideracéo a
interacdo entre particulas de diferentes niveis (A1 + Ai). A Figura 1.5 apresenta o
modelo de crescimento via OA proposto por Zhang et al.1%, onde particulas de
diferentes niveis, particulas primarias (A1), secundarias (Az), terciarias (As), e assim

adiante (Ai),dao origem as particulas maiores.
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Figura 1.5. llustracéo do crescimento de NC por OA: duas particulas primarias colidem e coalescem
na mesma orientacdo cristalografica. Entdo, uma particula secundéaria passa a existir. As ligacdes
também ocorrem entre a particula primaria e particula Ai.

Fonte. Adaptado de Zhang et al.104

1.4.2.3 Aproximagao de Kolmogorov—-Johnson—Mehl-Avrami

O uso do mecanismo de transformacdo no estado solido proposto por
Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami (KJMA)%5-108 foj aplicado para descrever o
crescimento agregativo de sistemas nanoparticulados.'%® A Equacdo 1.4 descreve
uma curva sigmoidal (vide exemplo de curva de crescimento apresentado na Figura
1.6), onde o volume médio da particula € matematicamente ajustado em funcéo do

tempo (V,).

Ve V v .
Viim B ﬁ * <1 - Vli?n) {1 —expl~(ky - 1))} (1.4)
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Figura 1.6. Simulacéo de curva de crescimento através da aproximac¢do KIJIMA, Equacgédo 1.4.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Nesta equacio Vj;,, € 0 volume da particula ao final da regido de crescimento
agregativo, V, é o volume das particulas primarias, kg € o parametro relacionado a
taxa de crescimento das particulas, e n € o expoente de Avrami.

Dois parametros sédo ajustados na Equacdo 1.4, n e kg. O parametro n esta
comumente relacionado ao mecanismo de nucleacdo e dimensionalidade de uma
transformacdo no estado sélido, e pode variar entre 0,5 — 4.198110 No entanto, a
aplicacao da aproximacédo de KIJMA para descrever o crescimento agregativo néo faz
uso rigoroso deste parametro da reacdo, ndo sendo presumido nenhum significado
fisico para n.”3199 O parametro kg, por sua vez, foi derivado da convolucéo das etapas
de nucleacgéo, porém em pratica é pouco sensivel a etapa de nucleacéo, e fortemente
relacionado a etapa de crescimento agregativo. Shields et al.1%°, também notaram que
kg € insensivel ao valor n, e, devido a falta de definicdo fisica dos parametros obtidos
pela equacdo de KIMA!!! os autores sugerem seu uso de maneira comparativa, de
forma a entender como a taxa de reacdo varia dentro do estudo de cinéticas de

sistemas semelhantes.

143 O mecanismo de Finke-Watzky

Finke e Watzky descrevem um mecanismo em duas etapas!!?, uma etapa lenta

onde o processo de nucleacao (Equacao 1.5) ocorre continuamente, e uma segunda,
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gue consiste na etapa de crescimento das particulas. O processo de crescimento
neste caso ndo € mais limitado pela difusdo de monémeros em solu¢do, mas sim um

processo autocatalitico (Equacédo 1.6) governado pela superficie.
k1
A- B (1.5)

k
A+B-32B (1.6)

Nas equacgles 1.5 e 1.6 apresentadas acima, A representa um ion metélico por
exemplo, que passa por um processo de reducéo lento, onde esta envolvida uma
constante de reacdo ki, formando a particula metalica B. Como citado, a superficie
desta particula ir4 catalisar a reacdo de reducdo de A, favorecendo a formacao de
mais particulas metalicas. Nesta segunda etapa esta envolvida uma segunda
constante, ko. Embora este método seja diferente da nucleacao classica, a etapa de
nucleacdo ainda depende do tamanho critico descrito na nucleacéo classica.

O mecanismo de Finke-Watzky (FW) tem se mostrado eficiente para descrever
o crescimento de diversos tipos de particulas, incluindo proteinas!'® e NP metdlicas
de |r112’ Pt114, AgllS e Rh_llG

1.4.4 O modelo de Ostwald ripening

O amadurecimento de Ostwald (Ostwald ripening — OR) foi descrito pela
primeira vez em 19007, sendo sua teoria validada em muitos trabalhos desde entéo.
Nesse mecanismo 0 crescimento ocorre as custas de pequenas particulas, que se
dissolvem e se precipitam em particulas maiores. O mecanismo de crescimento por
OR € um processo conduzido pela pressao capilar em interfaces curvas que favorece
a dissolucdo de particulas menores (fonte de mondémeros) e a precipitacdo na
superficie das maiores, como previsto em seu trabalho de 1900.°° Tal fenébmeno
ocorre devido a alta energia superficial de pequenas particulas, que ocasiona sua
solubilizag&o e consequente precipitacdo em particulas maiores, termodinamicamente
mais estaveis. A Figura 1.7 representa esquematicamente como o mecanismo de OR

ocorre. O resultado deste processo, segundo demonstrado por Reiss!!®, é que o
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crescimento por esta via de mecanismo produz dispersfes coloidais altamente

monodispersas a partir de sistemas que inicialmente podem ser polidispersos.

Solubilizacdo das particulas Difusdo dos mondémeros e precipitacdo  Crescimento das particulas maiores
menores nas particulas maiores em detrimento das menores

Figura 1.7. Mecanismo de crescimento via Ostwald ripening. Neste esquema as particulas apresentam
tamanhos distintos, onde as menores passam por um processo termodinamicamente favoravel de
solubilizagcdo e posterior precipitacdo nas particulas maiores, que por sua vez tendem a continuar
crescendo.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

A teoria matematica do amadurecimento de Ostwald em sistema fechado €
descrita por Lifshitz-Slyozov-Wagner (LSW).11%120 De maneira simplificada esta teoria
afirma que em um sistema de particulas em crescimento governada por OR o raio

varia em fungao do tempo (rt) segundo Equagéo 1.7.

rF—1r5=Kkog-t (1.7)

onde o sobrescrito x pode dar direcionamentos relacionados ao mecanismo de
crescimento da particula, e varia entre 1 e 3 dependendo da etapa limitante do
crescimento da NP e da geometria, kor € a constante relacionada a taxa de
crescimento e ro € 0 raio da particula no inicio do processo de OR. De forma
exemplificativa, se uma reacdo € governada por mecanismos de DLCA o0 expoente
associado ao crescimento de OR é 3, enquanto reagfes governadas por RLCA, que
sdo reacdes controladas inteiramente pela superficie, terdo x = 1.1%1

O mecanismo de OR apresenta diversas evidéncias de aplicacdo na
literatural??>-124, entretanto, ndo é capaz de explicar todas as etapas da formacéo e

crescimento de um material, tendo em vista que nao descreve 0 processo de
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nucleacdo de particulas. Sendo assim, em muitos casos mais de um modelo é
utilizado para descricdo de um mecanismo de formacéo e crescimento, como por
exemplo no trabalho de Harada et al.*?°, que apresenta um mecanismo para producéo
de NP de Pt via fotoredug&o baseado no modelo de crescimento de FW, seguido por
OR.

145 O estado da arte dos estudos de cinética de formacédo e crescimento

A maioria dos estudos experimentais de crescimento de nanocristais se
baseiam nos mecanismos de LaMer ou de OR, ou na sua combinacgéo.’38 A deteccéo
do tamanho de particula em escala nanométrica durante o processo de formacéo e
crescimento nédo é tarefa simples, e por muito tempo uma descricdo dos processos de
crescimento baseados nas teorias de LaMer e LSW foi amplamente aceita pela
comunidade cientificas, que muitas vezes foram evocados sem evidéncias que
pudessem defender a proposta.’

Uma grande evolugdo no entendimento dos processos de formagdo e
crescimento ocorreu recentemente com 0S avangos e popularizagcdo do
monitoramento de sinteses in situ com diversas técnicas de alta resolucéo espacial e
temporal. Muitas pesquisas in situ foram dedicadas aos estudos de nucleacdo e
crescimento de NP usando técnicas como espalhamento de raios X a baixo angulo
(SAXS)99:126.127 “espalhamento de raios X em altos angulos (WAXS)1?8129 andlise de
funcdo de distribuicdo de pares (PDF), espectroscopia de absorcédo de raios X
(XAS)125131.132 microscopia eletronica de transmissdo (TEM)!33134 e espectroscopia
no UV-Vis.”® Os trabalhos citados aplicam outras técnicas, além de combinacéo das
técnicas citadas, para que seja possivel a descricdo completa da reacao, que envolve
um entendimento quimico de como os precursores e produtos se comportam ao longo
da reacdo, bem como um entendimento de como é a evolu¢cdo do tamanho das
particulas.

Com a aplicacdo das ferramentas previamente citadas muitos mecanismos de
formacao e crescimento de nanomateriais foram elucidados. Além disso, descri¢cbes
matematicas foram elaboradas, possibilitando descrever mecanismos compostos de
crescimentos agregativos seguido do modelo de OR. Huang et al.'3%, por exemplo,

trouxeram uma descricdo matematica de um mecanismo de formacao e crescimento
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iniciado pelo mecanismo de OA, seguido do mecanismo de OR (OA + OR). A Equacao
1.8 traz a descricao da evolucéo do diametro (d) de uma particula em funcéo do tempo
(t), onde koa € a constante da taxa de reacdo envolvida no processo de OA, doé 0
didmetro das particulas primarias, kor € a constante da taxa de reacao envolvida no

mecanismo de OR, e n € uma constante.

1
kogt/ 1.
kOA.t+1 + OR e ( 8)

Richards et al.8% também trouxeram uma proposta semelhante que descreve
um mecanismo agregativo pela aproximacao de KIMA, seguido do mecanismo de OR
(KIMA + OR). A Equacdo 1.9 traz a descricdo da evolucdo do volume médio (V;)
normalizado pelo volume limite das particulas na regido de crescimento agregativo
(Viim) €m funcéo do tempo. Nessa equacio kg é a constante de reacdo associada ao
mecanismo agregativo, n é o expoente de Avrami, kor € a constante da taxa de
reacdo envolvida no mecanismo de OR, Tor é 0 tempo onset de inicio do mecanismo
de OR e w € o intervalo de tempo da transi¢cdo entre um mecanismo e outro.

Vi

={1— — A\ L —Tor _
_um—{l exp[ (kg t) ]}+{1+exp[—2-w-(t—'cOR)]} kor (1.9)

A Figura 1.8 apresenta uma simulacdo do comportamento das equagdes 1.8 e
1.9, com o intuito de apresentar ao leitor o comportamento geral das curvas

produzidas com essas equacgoes'.

i Aqui também n e kg tem a mesma interpretacdo apresentada durante a discusséo da Equacéo 1.4.

i Os parametros utilizados na construgdo das curvas foram arbitrarios.
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Figura 1.8. Simulagdes de curvas de crescimento envolvendo mais de um mecanismo. Em (a) é

apresentado uma simulagdo da Equacdo 1.8, que envolve os mecanismos de OA + OR, em (b) é

apresentado uma simulacdo da Equacéo 1.9, que envolve os mecanismos de KIMA + OR.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Complementarmente a aproximacao de KIJMA seguido do mecanismo de OR,

Wang et al.”® propdem a unificacdo dos mecanismos de nucleacdo classico de LaMer,

0 crescimento agregativo e posterior OR. Um perfil cinético geral representando os

regimes de crescimento dos nanocristais, com a participacdo de processos

agregativos, é apresentado na Figura 1.9.

—— —————————————— o

Tamanho médio do nanocristal (t)
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Figura 1.9. Representacdo esquematica do crescimento de nanocristais incluindo nucleacédo e

crescimento classicos (regime C), nucleacdo e crescimento agregativo (regime A) e maturacao de

Ostwald (regime OR).
Fonte: Adaptado de Wang et al.”™
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Esta proposta é dividida em trés regimes:

a) O regime de inducao (C): segue o modelo descrito por LaMer, onde
ocorre 0 processo de nucleagdo das particulas, e podem ser produzidos
nanocristais primarios, frequentemente na faixa de didametro de 1 — 3 nm.

b) Crescimento agregativo (A): nesse regime pode haver uma segunda
etapa de inducgéo de nucleagéo, seguido de crescimento agregativo.

C) OR: pode ocorrer em um regime final designado como OR, onde o

crescimento obedece a teoria de LSW.

Notamos que os trés regimes podem se sobrepor temporalmente em diferentes
extensdes. Vale ressaltar que as magnitudes relativas do crescimento de NP que
ocorrem nos regimes classico, agregativo e OR podem variar, havendo inclusive a
possibilidade de determinado mecanismo estar ausente.

Associada aos mecanismos de nucleacao classica e nucleacdo agregativa da
etapa de crescimento agregativo (A), esta o conceito de funcéo de nucleacao (I't), que
relaciona a taxa de nucleacdo em funcdo do tempo. A nucleacdo, como ja
mencionado, € a etapa de formacao dos nucleos, portanto, o niumero total de nacleos
e a janela de tempo em que estes sdo gerados estdo intrinsecamente relacionadas
com o tamanho final dos objetos resultantes da sintese e seu grau de dispersdo. A
funcdo de nucleacgéo é descrita segundo a Equacéo 1.10, por Shields et al.1%°, onde N
€ 0 numero de particulas totais geradas no processo de nucleac¢do (ou nucleacdo
agregativa), Atn € a janela da zona de nucleacdo (sendo Atn = 2-0, onde o esta
relacionado a largura da distribuicdo gaussiana da func¢do de nucleacdo), e Tn é 0
tempo necessario para que It atinja seu maximo, Nax (Equacgédo 1.11).

N 2-(t—1,)°2
I'y=———-exp —%} (1.10)
At,, - /Tl'/z "
N
Fpox = ———— (1.11)
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A Figura 1.10 apresenta a simulacao de trés curvas da funcdo de nucleacéo.
Na curva representada pela letra c € apontada a taxa de nucleacdo maxima e a janela
de nucleacdo. Nas simulacbes o numero total de particulas foi mantido fixo, e
podemos notar que a janela de nucleacdo é crescente com relacdo as curvas c, b e
a, isto implica que, teoricamente, a largura distribuicdo de tamanho de particulas
geradas pelo processo hipotético a sera maior que a, que sera maior que c. Como a
janela de nucleacdo é menor para c, tendera a formar particulas maiores que as
particulas geradas pelo processo em b, que serdo maiores que as particulas geradas

pelo processo em a.

T T
| Funcao de nucleagao
—0o—a I
1—o—Db

|4 —o—¢ i

Tempo

Figura 1.10. Representacéo de trés curvas da funcdo de nucleacdo. Na curva representada pela letra
c € apontada a taxa de nucleacdo maxima e a janela de nucleagao.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

De maneira conclusiva, podemos entender que o controle final da taxa de
nucleacdo e o conhecimento da funcéo de nucleacédo € importante para o controle do
tamanho e da distribuicdo das particulas finais.”®8319 Com a crescente complexidade
das reacdes sintéticas, uma compreensdo dos mecanismos de formacdo das NP é

necessaria para permitir uma abordagem sintética sistematica.?
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1.45.1 Mecanismos de formacéo e crescimento de NC metélicos

Muitos trabalhos envolvendo a determinacdo dos mecanismos de formacao e
crescimento ja foram citados, trabalhos envolvendo a sintese de NC metélicos,
ceramicos, e até biologicos. Por este motivo, nesta secao sera dado foco ao estudo
de formacédo e crescimento de materiais metalicos, que é a classe de materiais que
foi estudado no desenvolvimento desta tese. Nas préximas trés secdes, darei um foco
maior para os estudos envolvendo metais nobres, como o Au®7122,126,128,131,132,136,137
a Ag84115121,133,138-142 '@ nor fim, a Pt.14:31,44.125,143-152 \/iso, portanto, trazer ao leitor os
olhares de diferentes autores sobre 0s mecanismos de sintese de nanocristais
metdlicos83112.116.153-159 " com objetivo de entendermos onde estamos quando o
assunto é mecanismo de formacéao e crescimento.

Em 2010 Richards et al.83 apresentaram um estudo do controle de nucleacéo e
crescimento de NP de bismuto (Bi), na presenca de um estabilizador a base de
polivinilpirrolidona (PVP). Primeiramente os autores notaram que a variagdo na
quantidade de um aditivo (Na[N(SiMe3s)2]) teve um impacto significativo na funcéo de
nucleacdo das NP, impactando principalmente em 'max, €, consequentemente, no
namero total de particulas. A observacédo dos autores deixa clara a relacao direta entre
Mmax € 0 tamanho de particula, pois quanto maior o valor de Nmax, maior o valor de N e
menor o tamanho de particula.

Utilizando a aproximacéo de KIMA + OR, Richards et al.23 notaram que além

do processo de nucleacdo agregativa e agregacdo, uma segunda etapa de

. v . , :
crescimento, onde —— variou linearmente com o tempo foi observada, concluindo pela

lim

presenca de uma etapa final de crescimento via mecanismo de OR.

O conjunto de dados gerados por Richards et al.83 permitiu extrair algumas
conclusdes sobre o papel do aditivo na reagdo. Em baixas concentragfes, o aditivo
colapsa a dupla camada elétrica sobre 0s nanocristais de Bi, e o0 ambiente de contra
ions Na* promove repulsdo entre as NP adjacentes, inibindo sua agregacao.
Entretanto, com o aumento da forca ibnica a dupla camada elétrica colapsa e a
atmosfera em torno de cada NP diminui drasticamente, promovendo a agregacao de

NP. Em concentra¢gfes ainda mais altas, ligantes adicionais dos anions [N(SiMes)z]
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fixam-se nas superficies dos nanocristais, aumentando a barreira estérica e inibindo
a agregacao.

Finke e Watzky'!? apresentaram em 1997 seus estudos de cinética de
formacdo e crescimento de NP de Ir estabilizadas por BusN* e P2W1sNb3Os2*°, sob
atmosfera redutora de Hz, e introduziram o j& mencionado mecanismo em duas etapas
descritos na secdo 1.4.3. No entanto, duas etapas nao foram suficientes para
descrever mecanismos que envolvessem etapas agregativas de crescimento, e em
2005, Finke et al. aprimoraram seu mecanismo em duas etapas, introduzindo novas
constantes de reacgéo, ks e ks, necessarias para descrever o processo agregativo de
crescimento de particulas de Pt. Além disso, em 2009, Finney e Finke'®® estudaram a
capacidade em ajustar perfis sigmoidais de crescimento considerando o modelo
proposto por eles e a aproximagdo de KIMA, concluindo que em muitos casos 0s
perfis foram adequadamente ajustados pelas duas aproximacoes.

Em um artigo de 2012 Yao et al.'1® estudaram o mecanismo de formagéo de
NP de Rh, obtendo informacgBes sobre a sintese in situ com XAS, em conjunto com
diversas outras técnicas. A sintese de nanocubos de Rh foi realizada na presenca de
estabilizantes como o brometo de tetradeciltrimetil aménio (TTAB) e PVP, sendo a
reducdo do Rh*3? induzida pela utilizacdo de um agente redutor fraco, o etilenoglicol.
Os autores afirmam que foi possivel identificar quatro etapas envolvidas na formacao

e crescimento dos nanocubos:

a) 1° estagio: ocorre a troca de ligantes na primeira esfera de coordenacao
do Rh, onde ions CI- sdo substituidos pelos ions Br advindos do TTAB;

b) 2° estagio: reducdo dos ions de Rh e formacéo de pequenos nucleos de
RhO (clusters contendo de 2 a 4 atomos);

C) 3° estagio: continuacdo do processo de reducdo e evolucdo dos
tamanhos dos nucleos em nanocristais facetados, porém irregulares;

d) 4° estagio: transformacdes de nanocristais imperfeitos em nanocubos.

O 2° e 3° estagios do processo sdo quantitativamente descritos pelos autores
utilizando o mecanismo de FW, sendo o 2° estagio uma etapa lenta e continua, onde
ocorre a formacdo dos nucleos, e o 3° estagio um etapa rapida, acelerada pelo

processo autocatalico dos cristais em crescimento.
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Yu et al.’®3 apresentaram em 2001 um artigo onde descrevem a sintese de
nanocristais praticamente monodispersos de Bi, estanho (Sn), e indio (In), sobre
sementes de nanocristais de Au de 1,5 nm. Os autores analisaram o tamanho das
particulas obtidas em cada sintese, compararam com um tamanho tedérico que estas
particulas deveriam ter baseado na quantidade inicial de precursor, e, calcularam a
razao entre os tamanhos reais e os tedricos. Os autores observaram que particulas
de In sintetizadas com pouca quantidade de sementes de ouro aumentaram a
probabilidade de nucleagdo homogénea de nanocristais de In, favorecendo a
formacéo de particulas menores que as preditas. No entanto, o oposto foi observado
para as particulas de Sn e Bi, provavelmente porque que as temperaturas mais
elevadas utilizadas para a sintese de Sn e Bi favorecem o processo agregativo de
crescimento das particulas, que resultaria em menos particulas em crescimento,
deslocando o tamanho final das particulas para valores maiores que os preditos.
Independente do modelo, nucleagdo homogénea ou agregativa, Yu et al.1%3
concluiram que o método descrito por eles produz particulas monodispersas.

Boita et al.'> relataram um método de sintese que fornece crescimento
controlado de NP de cobre (Cu), empregando PVP como agente estabilizante, em
uma solucdo de agentes redutores contendo acido citrico, acido ascérbico e
etilenoglicol. Observaram que a concentracao relativamente alta de PVP desempenha
um papel central tanto na estabilizacdo quimica da superficie dos NC quanto em sua
lenta taxa de crescimento. As caracterizagdes in situ envolvendo XAS permitiram
concluir que nas primeiras horas de reacdo ocorre um rapido processo de reducao
das particulas, formando os primeiros nucleos de Cu, de acordo com 0 mecanismo
classico de nucleagdo. O crescimento dos nanocristais e sua dispersdo foram
analisados por varios dias por TEM e sua cristalinidade por DRX. Os autores
observaram que apés o periodo rapido de nucleacdo por LaMer, os nanocristais de
Cu continuaram a crescer via mecanismos lentos de OR. Entretanto, os autores
também observaram o surgimento de uma distribuicdo bimodal de particulas, que nao
€ condizente com mecanismos puramente OR, que tendem a diminuir a disperséo das
particulas com o tempo. Por este motivo Boita et al.'® também atribuiram ao
mecanismo de crescimento o processo de agregacado lenta das particulas; lenta o
suficiente para gerar particulas cristalinas, conforme observado pelas analises de
DRX.
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Guan et al.1" estudaram a formacéo e crescimento de nanoestruturas de niquel
(Ni) do tipo flores preparadas via reducdo por um poliol. Os autores demonstraram
que morfologia e tamanho das particulas podem ser cineticamente controlados
alterando os parametros da sintese. A evolugédo temporal do tamanho e morfologia
das nanoestruturas monitorada por TEM permitiram concluir que em uma primeira
etapa os ions de Ni*? sdo reduzidos a atomos de Ni°, que formam os primeiros nucleos
de Ni metdlico. Tais nucleos agregam-se, formando particulas primérias esféricas por
um processo espontaneo de minimizacdo de energia de superficie. As particulas
primarias sofrem um processo de crescimento orientado ao longo de planos
cristalograficos especificos, gerando uma estrutura planar (crescimento anisotrépico),
que sdo as subunidades das estruturas em forma de flores. Os autores também
propéem uma ultima etapa, que € governada por crescimento do tipo OR, pois 0s
pequenos nanocristais vao desaparecendo gradualmente enquanto as estruturas de
nanoflores continuam crescendo.

Nanoestruturas monodispersas de telurio (Te) em formato de bastdes foram
estudados por Liu et al.1%%, que descreve uma sintese de Te assistida por surfactantes,
fundamental para o controle da estrutura em formato de bastdes, que possuem como
subunidades cristais trigonais de Te (t-Te). Tais nanobastdes cresceram a partir de
particulas coloidais de t-Te e Te amorfo (a-Te), que foram originados da reducéo
(NHa)2TeSa por sulfito.

O crescimento agregativo dos bastées de Te foi acompanhado por TEM, que
permitiu observar o crescimento em uma direcao cristalografica especifica. Apos essa
etapa 0s nanobastdes em suspensdo continuam a crescer via processo de
amadurecimento, enquanto a-Te e t-Te desaparecem do meio reacional. Os autores
ainda concluem que ao empregar varios surfactantes no sistema de sintese, 0s

nanobastdes de Te puderam ter seus diametros e comprimentos bem controlados.

14511 Mecanismos de formacéo e crescimento de NC de ouro

A cinética de agregacéo irreversivel de coloides de Au (7,5 nm) foi reportada
em 1985, por Weitz et al.%” Os autores mostraram que a taxa de agregacédo é
controlada pela adicdo de piridina a suspensédo, que desloca ions da superficie das

particulas de Au responsaveis pela estabilidade da suspensdo: quanto menor a
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guantidade de piridina adicionada, mais lento o processo de agregacdo, e mais
compactados os agregados. Para descrever o processo agregativo os pesquisadores
utilizaram a linguagem matematica de fractais, mostrando que para o processo rapido
amassa do agregado M o« R'2.75 e que para o processo lento M « R%9, Os coeficientes
estéo relacionados ao conceito de Dr, que pode descrever 0 processo agregativo das
particulas de Au. Como conclusédo os autores afirmam que 0 processo agregativo
rapido é do tipo DLCA, enquanto o processo lento é governado pela RLCAVY,

Ji et al.1?? estudaram o papel do citrato na reagdo de reducéo do Au em diversas
condi¢cbes de pH em &agua fervente, sendo a cinética de crescimento acompanhada
de maneira sistematica e quantitativa. Os resultados revelaram que o mecanismo de
reacao geral é determinado pelo pH da solucéo que foi controlado pela concentracao
de citrato de sodio na sintese. Duas vias de reacdo substancialmente diferentes

descritas a seguir e ilustradas na Figura 1.11 foram identificadas.

[AuCl,;(OH)J*

+ H,Ct/HCtZ | Tues s L
a
b [AuCl,(OH)]y 3
el | [AUCIOH)]s- | —— &+ 5% L g0 ¢°
boiling water + HOt2/Ct3 i e’

Figura 1.11. llustracédo dos dois mecanismos propostos para formagéo de nanoparticulas de Au, em
diferentes razdes dos precursores e diferentes pH. O caminho a é governado por um mecanismo de
nucleacédo-agregacdo-amadurecimento, enquanto o mecanismo b é governado pelo mecanismo
classico de nucleacéo e crescimento.

Fonte: Adaptado de Ji et al.1??

a) pH entre 3,7 — 6,5:
- Em um primeiro momento sé&o formadas as espécies precursoras

em solucgéo;

v As imagens dos agregados resultantes dos dois mecanismos sédo apresentadas na Figura 1.3.
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- Essas espécies sdo reduzidas, ocorrendo a formacdo dos
nacleos, sendo a taxa de formac¢ao maior quanto menor a quantidade de
citrato de soédio;
- Nesta etapa é observado um rapido crescimento agregativo das
particulas. No entanto, tal crescimento, apesar de formar estruturas em
forma de fios, ndo teve seu crescimento governado pelo mecanismo de
agregacao orientado, e sim randémico porque a ordem de tamanho dos
cristalitos das particulas em forma de fios e das particulas esférica foi a
mesma, de forma que um crescimento OA nao pode ser sustentado;
- Esta etapa se entrep6e com a etapa anterior, sendo uma etapa
de amadurecimento intra-particula;
- O mecanismo de crescimento intra-particula continua até o final
do processo de crescimento, onde os nanofios vao se transformando em
esferas lentamente;

b) pH entre 3,5 - 7,7:
- Formacao das espécies precursoras em solugéo;
- Reducao dos precursores e formacao dos nucleos;

- Crescimento das particulas controlados pela difusao.

O modelo proposto pela via b) € o modelo classico de crescimento de LaMer,
ja descrito em outros trabalhos, como por exemplo no trabalho de Turkevich et al.16!
e Frens.1%?2 De maneira resumida os autores concluem que o caminho a) é governado
por um mecanismo de nucleacdo, agregacdo e amadurecimento das particulas,
enquanto o0 mecanismo b) é governado pelo mecanismo classico de nucleacdo e
crescimento.

Em seu trabalho de 2007 Abécassis et al.’?® estudaram a cinética de formacéo
e crescimento de particulas coloidais de Au, monitorando a reacdo in situ com
SAXS/WAXS e UV-Vis. A redugdo do Au nessa sintese foi realizada com um agente
redutor forte, o borohidreto de sodio, ambos solubilizados em meio de tolueno com
ajuda de &acido dodecandico ou dodecilamina como agente estabilizante das
particulas. O nuamero, a distribuicdo de tamanho de particulas e o rendimento da

reacdo foram determinados por meio da andlise quantitativa dos dados de SAXS em
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escala absoluta. Os diferentes estabilizantes exibiram comportamentos drasticamente

diferentes:

a) Quando um acido dodecandico € usado, uma fase de nucleacdo é
seguida por uma etapa de crescimento cuja taxa é limitada pela reacdo dos
mondmeros na interface da particula, como proposto por Reiss!!g;

b) A taxa de nucleacdo é aumentada com o uso da dodecilamina, e o
namero de nucleos produzidos tem mais tempo para crescer via mecanismo de

anneling, produzindo particulas maiores que em a).

Abécassis et al.1?® concluem que o tamanho final das particulas é controlado
no primeiro instante da reacdo e que quanto maior a taxa de nucleagdo, menor o
tamanho final da particula. Tal observacdo esta de acordo com 0 proposto por
Frens'®?, que sugere que o tamanho das particula é governado pela taxa de
nucleacao, no inicio da reacao.

Em 2010 Polte et al. publicaram dois artigos relacionados a crescimento e
formacéo de NP de Au.?"132 Embora as particulas fossem sintetizadas em condicdes
distintas, as técnicas de SAXS, XAS, UV-Vis e TEM foram utilizadas para determinar
0 mecanismo de formacéo e crescimento.

No trabalho publicado na ACS Nano?’ os autores sintetizaram particulas de
ouro utilizando o borohidreto de sddio, em agua, sem auxilio de surfactantes, e
verificaram que particulas de Au® se formaram nos primeiros instantes de reacéo
(antes de 200 ms), sendo esta etapa seguida da formacado de pequenos nucleos por

coalescéncia. O mecanismo proposto € esquematizado na Figura 1.12a.
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Figura 1.12. Representagdo esquematica dos mecanismos de formagdo e crescimento de Au
sintetizados por Polte et al. em seus trabalhos de 2010. Em (a) é apresentado 0 mecanismo de
formacao e crescimento utilizando agente redutor forte, enquanto em (b) é apresentado o mecanismo
de formacéo e crescimento utilizando agente redutor mais brando, como € o citrato de sédio, utilizado
no método de Turkevich.

Fonte: Adaptado de Polte et al.127:132

No mesmo ano Polte et al. publicaram um segundo artigo no Journal of the
American Chemical Society'®?, onde a sintese de particulas de ouro foi adaptada do
método proposto de Turkevich et al.'®' O mecanismo de formacdo e crescimento
apresentado na Figura 1.12b correlaciona os resultados de cinética acompanhados
por XAS, que permitiu acompanhar a transicdo dos estados de oxidac&o do ouro (Au*3
- Au®), com os dados de SAXS, que permitiu acompanhar a evolucdo do tamanho,

polidisperséo, fracdo volumétrica e nimero de particulas de Au®:

a) Primeiro estagio: formacéo rapida de nicleos de Au®, observada pelo
alto namero de particulas no inicio da sintese. O processo que envolve o inicio
da nucleacdo ndo foi observado, como também é indicado pela fracdo
volumétrica de particulas;

b) Segundo estagio: diminuicdo do niumero de particulas e crescimento do

raio das particulas, caracterizando o crescimento agregativo (coalescéncia);
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C) Terceiro estagio: continuacdo do crescimento lento das particulas,
acompanhado por uma reducdo ainda maior da polidispersividade das
particulas, que chega em seu menor valor ao final desta fase;

d) Quarto estagio: etapa de crescimento, mais rapida que a anterior, onde
também é observado um grande aumento da quantidade de espécies
monoméricas de Au®. Tal aumento, observado pelo uso da técnica de XAS,

corrobora o modelo de crescimento por difusdo descrito por Reiss.63

Vale salientar que o mecanismo de LaMer, que prevé que o numero de
mondmeros tende a permanecer constante durante parte do crescimento, ndo pode
ser atribuido neste modelo. Os autores ainda concluem que, contrariamente a visdo
de que o controle sobre a taxa de nucleacdo é fundamental para o controle de
dispersdo e tamanho das particulas (como sugeriu o ja citado trabalho de Abécassis
et al.1?8), o processo de crescimento por coalescéncia foi essencial para obtencéo de

particulas com baixa dispersao.

1.45.1.2 Mecanismos de formacéo e crescimento de NC de prata

Em 2010 Richards et al.®* acompanharam o crescimento de NP de Ag com
técnicas de UV-Vis e TEM. As analises de TEM das primeiras etapas do crescimento
das particulas de Ag mostraram que as particulas eram policristalinas, formadas por
agregacdo e coalescéncia de cristais primarios, indicando que o crescimento
agregativo pode ser um processo dirigido pela nucleacéo, exigindo a formacao de um
agregado critico de nanocristais primarios para iniciar a continuacédo do crescimento
agregativo. Como 0s nanocristais primarios resultaram de uma nucleagdo e
crescimento classicos, o processo de nucleacdo agregativa constitui um segundo
evento de nucleacdo. Os autores obtiveram a funcédo de nucleagdo das primeiras
etapas do processo de nucleacdo agregativa, provendo informacdes quantitativas
dessa etapa do mecanismo de crescimento das particulas de Ag.

O crescimento das particulas de Ag apresentou um perfil sigmoidal, onde o
primeiro estagio foi atribuido a etapa de nucleacado, seguido por uma rapida etapa de
crescimento, seguido por uma etapa de amadurecimento das particulas. Para ajuste

matematico do perfil de crescimento das particulas os autores utilizaram a equacgao
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de KIJMA + OR. Em suma, os autores concluiram que o mecanismo de formacéo e

crescimento das particulas de Ag segue o seguinte caminho:

a) Em uma primeira etapa se dé a nucleacédo, onde se formam as particulas
primarias;

b) Essas particulas se agregam e coalescem, formando as condi¢cdes
necessarias para a etapa seguinte;

C) Nesta etapa ocorre 0 processo de nucleacdo agregativa, seguida do
crescimento das particulas. A escala de tempo em que este processo ocorre é
determinada pela funcdo de nucleacao;

d) ApGs o processo de crescimento agregativo ha a etapa de crescimento

via OR, onde ocorre o amadurecimento das particulas.

O trabalho de Richards et al.8* evidencia o impacto das etapas agregativas nos
mecanismos de formacgdo e crescimento de particulas.

Em outro trabalho envolvendo o crescimento de particulas metalicas Polte et
al.**0 utilizaram as técnicas de SAXS e UV-Vis para acompanhar a reagdo in situ para
descrever o mecanismo de formacdo e crescimento de particulas de Ag sintetizadas
com borohidreto e estabilizadas (ou ndo) por PVP. Os autores concluiram que,
independentemente da presenca de PVP, ocorre a reducdao dos ions de prata,
agregacao de cristais primarios (estado metaestavel) e finalmente uma segunda etapa
de coalescéncia. Contudo, o uso de um estabilizante teve impacto no tempo de cada
etapa (com excecdo da primeira), nas caracteristicas das particulas, como tamanho e
disperséo, e na estabilidade da suspenséo.

Na sintese descrita por Polte et al.'*° o processo de agregacdo tem papel
importante no processo de crescimento, jA que a agregacdo é decorrente da
estabilidade insuficiente das particulas, levando a coalescéncia das mesmas. Além
disso, 0 uso de agentes redutores fortes como BHa4 resulta em uma reducdo mais
rapida dos ions prata, formando os primeiros ndcleos, sendo tal etapa independente
da presenca de agentes estabilizantes. Entretanto, os autores concluiram que o
crescimento das particulas e o grau de dispersédo é dependente da estabilidade do

sistema e independente do mecanismo de nucleacéo, seja ele classico ou néo.
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1.45.1.3 Mecanismos de formacéo e crescimento de NC de platina

O crescimento de particulas de Pt estabilizadas em PVP, em funcdo da
temperatura, foi monitorado por Wang et al.l#¢, através de caracterizacdes do
processo de sintese in situ com SAXS e DRX. Os autores afirmam que o conjunto de
dados obtido mostra um crescimento em trés etapas, sendo a primeira delas o
crescimento via OR, pois em temperaturas menores que 200 °C, as particulas estdo
estabilizadas pela PVP, induzindo crescimento através da difusdo de espécies de
platina pela camada de PVP. Em uma segunda etapa (T > 200 °C) a PVP se degrada,
e inicia-se o crescimento via agregacao. Esse crescimento € sustentado pelo rapido
crescimento observado por SAXS, enquanto o tamanho de cristalito, calculado por
DRX, praticamente ndo se altera. Na terceira etapa (T > 300 °C) o tamanho dos
cristalitos comeca a aumentar, enquanto o tamanho das particulas observado por
SAXS se estabiliza. Acima de 400 °C o tamanho dos cristalitos e tamanho das
particulas observados por SAXS sdo semelhantes. Os autores atribuem esta Ultima
etapa a evaporacao atbmica e aglomeracao.

Em 2009 Cheong et al.** acompanharam o crescimento de particulas de Pt via
reducd@o em tolueno por Hz do precursor acetilacetonato de platina, por medidas in situ
de DRX e ex situ de TEM. Os pesquisadores avaliaram o impacto da concentracdo do
precursor de platina nos mecanismos de formagdo e crescimento, e
consequentemente na morfologia e tamanho das particulas.

A partir dos tamanhos de cristalito e de particulas, calculado da area dos picos
de difracdo correspondentes aos planos (111) e (200), e medidos nas microscopias
TEM, respectivamente, 0s autores propuseram um mecanismo de crescimento
complexo, influenciado pela concentracdo do precursor. Nos primeiros minutos de
reacao nao foram observados picos de difracdo independentemente da concentracao
de precursor; esta etapa foi atribuida a formacdo de pequenos nucleos de Pt,
pequenos demais para difratar dadas as limitagfes da técnica. Nessa escala de tempo
as microscopias mostram a existéncia de particulas cristalinas, com faces bem
definidas. O precursor em menor concentragcao apresentou uma taxa de formacao de
particulas menor e praticamente constante, e tamanhos medidos por DRX e TEM

compativeis.
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No caso do precursor mais concentrado foram detectadas 4 etapas de
crescimento, onde tanto tamanho quanto morfologia foram impactados. No primeiro
estagio o DRX mostrou um crescimento rapido do tamanho e da concentracdo de
particulas, enquanto a microscopia apresentou particulas quase cubicas, com vértices
avantajados, resultado de um crescimento mais rapido no plano (111) dos cristais. Na
segunda etapa ocorre uma estagnacao do aumento de concentracdo e de tamanho
das particulas. Entretanto, as imagens de TEM mostram uma lixiviagdo seletiva nos
planos (100), e crescimento dos vértices no plano (111). As taxas de lixiviacdo e
crescimento sdo semelhantes, e é possivel observar a formacéo de estruturas do tipo
octdépodes. Na terceira etapa ha um novo crescimento rapido da concentracao de Pt,
acompanhado da diminuicdo do tamanho dos cristalitos, enquanto as imagens de
TEM mostram um aumento das ramificacdes dos octopodes, gerando estruturas
porosas. Essas particulas porosas continuam crescendo na quarta etapa, porém a

uma taxa menor, enquanto o tamanho dos cristalitos continua a diminuir. Um esquema

do mecanismo € apresentado na Figura 1.13.

Figura 1.13. llustracdo esquemética do mecanismo de crescimento de nanocristais de platina na
reacao de alta concentragédo, através dos trés primeiros estagios de crescimento (I-11l). Mondmeros de
platina formados a partir do processo de nucleagdo (A) que, em seguida, (B) crescem em quase-
octopodes monocristalinos. O crescimento dos bracos dos quase-octépodes juntamente com a
lixiviagdo seletiva nos planos (100) leva a (C) formagéo de octépodes. Esses processos continuam e

(D) transformam os nanocristais em nanocristais porosos.

Fonte: Adaptado da referéncia.**

Harada et al.'?> exploraram o uso da técnica de Quick XAS para determinar o
mecanismo de formagé&o e crescimento de NP de Pt sintetizadas via foto reducéo de

precursores de Pt™ e Pt*?, utilizando ou ndo moléculas fotoativadoras. O tipo de



63

crescimento observado para esses sistemas € do tipo sigmoidal, sendo a taxa de
formacéo acelerada com o uso de fotoativadores. Alterac6es fundamentais nas etapas
da reacdo foram observadas quando Pt** e Pt*? foram utilizados como precursor, ja
que o mecanismo envolvendo a Pt** passa pela reducéo a Pt*? antes de Pt?, indicando
que a presenca da Pt** atua como inibidor para a formagéo de Pt°,

Ainda, Harada et al.1?® compararam o modelo de crescimento de KIMA + OR
com a abordagem de FW, mostrando que ambos os modelos descrevem o mecanismo
de formacdo e crescimento das particulas, que foi dividido em trés etapas

fundamentais:

a) Processo de reducao e nucleagéo dos ions de platina;
b) Etapa de crescimento agregativo autocatalitico;

C) Amadurecimento das particulas via OR.

Yao et al.®! utilizaram simultaneamente UV-Vis e XAFS in situ para evidenciar
a importancia da nucleagdo na morfologia e tamanho de NC de Pt, usando dois

agentes redutores, o etileno glicol e o acido citrico, para a reducéo de Pt*2.

a) Reducdo com acido citrico: na primeira etapa da reacdo ha a reducao
dos ions de platina, formando espécies Pt seguida da formacédo de pequenos
clusters, que crescem formando particulas esféricas;

b) Reduc&o com etileno glicol: formacdo de dimeros de Cl32Pt — PtCl32, e a
subsequente formacao de clusters lineares destes dimeros. Desta forma, esse
crescimento orientado dos precursores da origem a nucleos que crescem de

maneira orientada, formando estruturas na forma de nanofios.

A Figura 1.14 ilustra as diferentes nanoestruturas formadas a partir das

sinteses com etileno glicol, Figura 1.14a, e acido citrico, Figura 1.14b.
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Figura 1.14. Microscopias dos nanocristais de platina originados das duas rotas sintéticas. Em (a)
€ apresentado a microscopia das nanoestruturas sintetizadas através da reducéo dos precursores

z

de platina com etileno glicol, enquanto em (b) é apresentado é apresentado 0s nanocristais

sintetizados com acido citrico.
Fonte: Adaptado de Yao et al.3!



Capitulo 2 Objetivos e Justificativas

65



66

2.1 Objetivos

Os objetivos desta tese de doutorado foram estudar a morfologia e distribuicdo
de tamanho de particulas de platina sintetizadas por diferentes rotas, como a reducao
quimica via agentes redutores classicos, solvotermal, por deslocamento galvanico, e
construir um mecanismo de formacéo e crescimento de NP de Pt reduzidas com AA.

Dentro das avaliacdes feitas com os materiais produzidos via rota de reducéo
com &cido ascérbico (AA) e borohidreto de sédio (BH) tivemos como objetivo
caracterizar quimicamente o precursor da reacdo. Nessa rota de sintese também
variamos a quantidade de TTAB como agente estabilizante, visando entender o papel
deste reagente na distribuicdo de tamanho das particulas. Também tivemos com
objetivo estudar o mecanismo de formacdo e crescimento de nanoparticulas de Pt
reduzidas com AA e o impacto da quantidade de TTAB no raio de giro (Rg) das
particulas e na sua disperséao.

Tivemos como objetivo engrandecer a literatura relacionada ao estudo de
formacéo e crescimento de NP coloidais de Pt, que, até 0 momento, ndo abordou os
mecanismo de crescimento utilizando-se AA como agente redutor e o TTAB.%4 Além
disso, vale ressaltar que buscamos discutir com maior profundidade a relacdo do
impacto da concentracdo do agente estabilizante TTAB, sempre em concentracao
superior a concentracao micelar critica, nos mecanismos de formacéao das particulas,

que também é pouco, ou ndo discutido, nos trabalhos.
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3.1 Materiais e reagentes

Os seguintes reagentes foram utilizados sem tratamento prévio: brometo de
tetradeciltrimetil amoénio (TTAB, Sigma-Aldrich, 99%), tetracloroplatinato (ll) de
potassio (K2PtCls, Sigma-Aldrich, 99,9%), boro hidreto de sédio (BH, Sigma-Aldrich,
98%), acido ascorbico (AA, Sigma-Aldrich, 98%), 1-propanol anidro (Sigma-Aldrich,
99,7%), tolueno (Merk, PA), folha de cobre metalico (Sigma-Aldrich, 99,8%), tetraetil
ortosilicato (TEOS, Sigma-Aldrich, 99,8%), acido nitrico (HNOs, Sigma-Aldrich, 37%),
acetona (LabSynth, PA). A agua utilizada para o desenvolvimento deste trabalho foi

agua ultrapura, com resistividade minima de 18 MQ-cm a 25 °C.

3.2 Descricdo da sintese de [PtBr]2

O complexo [PtBr]? é o precursor das NP de platina?®1%5, e é formado nas
primeiras etapas da sintese que envolve o uso de TTAB e de K2PtCls. Sua sintese foi
iniciada com a mistura de 5 mL de K2PtCls 10 mmol-Lt, 12,5 mL de TTAB 400 mmol-L-
1'com 29,5 mL de 4gua em um baldo de fundo redondo de 100 mL a temperatura
ambiente. A mistura foi agitada em temperatura ambiente durante 10 minutos e em
seguida aquecida até 50 °C. A agitacdo foi mantida por mais 10 minutos, formando-
se assim uma solucéo limpida, levemente alaranjada. A este precursor foi dado o
nome de Pt_100_TTAB. Vale ressaltar que durante a conduc¢éo das anélises com esta
solucdo a temperatura da solucdo foi mantida em ~ 50 °C, uma vez que héa
precipitacdo de cristais de K2PtBrs em temperatura ambiente. Sintese adaptada de

referéncia.l®

3.3 Descricdo da sintese de silica mesoporosa

Espumas de silica mesoporosa (mSiOz2), foram preparadas em meio béasico
contendo TEOS, TTAB, amdnia e agua. Em 3,0 mL de 4gua foram adicionados 1,06
mL de TEOS e 5,51 mL de TTAB 400 mmol-L!; este sistema foi agitado a temperatura
ambiente durante 1 h em um béquer plastico com tampa. Apos 1 h foi adicionado a
solugdo 3,15 mL de uma solugdo 14,7 mol-L* de NHs. O sistema ficou em agitacéo

por 1 minuto e a formagé&o da espuma foi promovida pela agitacdo manual brusca do
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frasco fechado por 1 minuto. O frasco foi entdo aberto e deixado para secar na capela
por 24 h a temperatura ambiente. Apos este periodo o material foi transferido para um
béquer de vidro e colocado na estufa a 60 °C por 24 h. O dltimo tratamento foi
realizado a 600 °C por 3 h em mufla com fluxo de ar. Uma representacdo dos
processos de sintese é apresentada na Figura 3.1. Sintese adaptada de referéncia.%®
O resultado de caracterizacdo pela técnica de adsorcdo de nitrogénio da silica

mesoporosa é apresentada no Apéndice A da tese.

TEOS+ TTAB + NH,
Agitacao
< <
— — | |
Secagem Calcinacao

D0 O,

Figura 3.1. Representacao do processo de sintese da silica mesoporosa.
Fonte: Adaptado de Suzuki et al.166

3.4 Descricdo das sinteses de NP de platina

Nesta secao sera explorada a sintese de NP de platina via reducéo classica,

solvotermal e deslocamento galvanico, monitorada ex situ ou in situ.

3.4.1 Reducéo com borohidreto de sodio

Para a sintese de NP de Pt foram misturados 5 mL de K2PtCls 10 mmol-L* x
mL de TTAB 400 mmol-L* e y mL de &gua em um baldo de fundo redondo de 100 mL
em temperatura ambiente; os valores de x e y estdo agrupados na Tabela 3.1. A

mistura foi agitada em temperatura ambiente durante 10 min e em seguida aquecida
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até 50 °C durante 10 min. Formou-se entdo uma solucéao limpida, na qual injetou-se 3
mL de solugdo de BH 500 mmol-L* arrefecida com gelo. O gas desenvolvido dentro
do baldo foi liberado inserindo-se uma agulha através do septo por 20 min. A agulha
foi entdo removida e o furo selado, sendo a solugcdo mantida a 50 °C durante 15 h.
Apos este periodo houve a formacdo de uma suspensao coloidal escura, que foi
centrifugada a 3000 rpm durante 30 min. A solucdo sobrenadante foi separada e
centrifugada novamente a 14000 rpm durante 15 min, duas vezes. Os coloides de Pt
foram coletados e redispersos em 35 mL de 4gua. A razdo molar entre TTAB/K2PtCl4
foi controlada modificando-se o volume de solucédo de TTAB adicionado e agua. As
razdes estudadas entre x e y, e a nomenclatura das amostras formadas via reducéo
com BH séo apresentadas na Tabela 3.1. Sintese adaptada de referéncia.'®

Além das amostras sintetizadas a 50 °C realizamos uma sintese de Pt com
razdo TTAB/K2PtCls = 0 a temperatura de 25 °C e a 0 °C e a caracterizagdo destes

materiais € apresentada no Apéndice B da tese.

Tabela 3.1. Descri¢cdo dos volumes adicionados de solucdo de TTAB e agua, x e y, respectivamente,

e apresentacdo da nomenclatura das amostras sintetizadas com BH.

Amostra(l) Volume de solugcdo de  Volume de agua -y

TTAB — x (mL) (mL)

Pt 200_BH 25,00 17,00

Pt 100_BH 12,50 29,50

Pt 50 BH 6,25 35,75

Pt 25 BH 3,13 38,87
Pt_0_BH 0,00 42,00

Pt 0_BH_25(2)(4) 0,00 42,00
Pt_0_BH_0(3)(4) 0,00 42,00

(1) O ndmero entre Pt e BH representa a razdo molar entre TTAB/K2PtCls; (2) O nimero 25 esta
relacionado a temperatura em que esta amostra foi sintetizada. (3) O nimero O esta relacionado a
temperatura em que esta amostra foi sintetizada. (4) A caracterizacdo destes materiais € apresentada
no Apéndice B da tese.

Fonte: Autor.
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3.4.2 Reducédo com acido ascorbico

Foram misturados 5 mL de K2PtCla 10 mmol-L-* x mL de TTAB 400 mmol-L* e
y mL de 4gua em um baldo de fundo redondo de 100 mL em temperatura ambiente.
A mistura foi agitada em temperatura ambiente durante 10 min e em seguida aquecida
até 70 °C durante 10 min. Formou-se entdo uma solucao limpida, na qual injetou-se 3
mL de solugdo de AA 500 mmol-L*; a solucdo foi mantida em 70 °C durante 15 h.
Apés este periodo houve a formagdo de uma suspensao coloidal escura, que foi
centrifugada a 3000 rpm durante 30 min. A solucdo sobrenadante foi separada e
centrifugada novamente a 14000 rpm durante 15 min, duas vezes. Os coloides de Pt
foram coletados e redispersos em 35 mL de 4gua. A razdo molar entre TTAB/K2PtCl4
foi controlada modificando-se o volume de solucdo de TTAB adicionado e agua. As
razdes estudadas entre x e y, e a nomenclatura das amostras formadas via reducéo

com AA estdo apresentadas na Tabela 3.2 Sintese adaptada das referéncias.6:167

Tabela 3.2. Descri¢do dos volumes adicionados de solucdo de TTAB e &gua, X e y, respectivamente,

e apresentacdo da nomenclatura das amostras sintetizadas com AA.

Amostra(l) Volume de solugcdo de  Volume de agua -y

TTAB — x (mL) (mL)

Pt _200_AA 25,00 17,00
Pt_100_AA 12,50 29,50
Pt 50 _AA 6,25 35,75
Pt 25 AA 3,13 38,87
Pt 0_AA 0,00 42,00

(1) O numero entre Pt e AA representa a razao molar entre TTAB/K2PtCla.

Fonte: Autor.

3.4.2.1 Sintese de NP de Pt monitorada in situ por de SAXS e UV-Vis

Com o intuito de acompanhar as etapas de formacéao e crescimento das NP de
Pt sintetizadas via reducdo com AA, a sintese foi realizada in situ simultaneamente
com as medidas de espalhamento de raios X a baixos angulos e espectroscopia na

regido do UV-Vis.
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O experimento de SAXS foi realizado na linha de luz SAXS1, no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), cujas instalacées ficam no Centro Nacional de
Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), em Campinas, Brasil. Todos os dados de
espalhamento foram coletados utilizando o comprimento de onda de 1,544 A, sendo
a distancia amostra-detector de 887,83 mm, e o detector utilizado o 2D Pilatus 300K.
Simultaneamente, os dados de UV-Vis foram coletados com o espectrémetro de UV-
Vis Agilent Cary 60, através do uso de uma sonda de 10 mm de caminho optico. O

esquema de sintese € apresentado na Figura 3.2.

Bomba peristaltica

\ﬁ A

Synchrotron

Célula para medir

liquidos A
0

[—> Sonda UV-Vis

Injecdo de AAa 1 mL/min

.—r

‘| Solugdode PtCl,2 + TTAB

Lo 1]

Banho termostatizadoa 90 °C

Figura 3.2.Esquema apresentando o sistema montado para obtencdo dos dados de SAXS e UV-
Vis durante a reacdo de formacéo de particulas de platina in situ, via redugdo com AA.

Fonte: Adaptado de Caetano et al.”

A sintese de NP de Pt com AA monitorada in situ por SAXS e UV-Vis é descrita
a seqguir. Foram misturados 5 mL de K2PtCls 10 mmol-L-* x mL de TTAB 400 mmol-L-
1 e y mL de agua em um frasco de reagente graduado de 100 mL em temperatura

ambiente, contendo trés orificios. Os orificios tinham os seguintes propdsitos:

a) Insercdo dos reagentes enquanto 0s espectros e perfis de espalhamento
eram coletados;

b) Acoplamento da sonda no UV-Vis;
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C) Acoplamento de uma bomba peristaltica, que foi responsavel por enviar
0 meio racional ao porta-amostras de liquidos do SAXS, e receber o meio
racional no frasco apos a aquisi¢cdo do perfil de espalhamento da suspensao.
Cabe aqui ressaltar que o sistema todo é fechado e continuo, ou seja, toda a

amostra que foi até o porta-amostras de SAXS retornou ao frasco reacional.

A solucéo foi mantida sob agitagdo em um banho-maria regulado para 90 °C
por 10 min'. Formou-se entdo uma solucao limpida, na qual injetou-se 3 mL de solucao
de AA 500 mmol-L? via auxilio de bomba de seringa (taxa de fluxo igual a 1 mL-min-
1,

Curvas de SAXS e UV-Vis foram coletadas a cada 30 s durante todas as etapas
de sintese. Mais especificamente, cada curva de SAXS foi formada integrando a
informacgéo coletada durante 29 s de espalhamento, sendo 1 s o tempo de espera
entre as aquisicoes das curvas de espalhamento. Os dados de UV-Vis, por sua vez,
foram coletados entre 200 e 500 nm, com uma velocidade de varredura de 10 nm-st.
Como mencionado a bomba peristaltica enviava amostra ao detector do SAXS de
maneira continua, sendo a taxa de fluxo igual a 10 mL-s.

A razdo molar entre TTAB/K2PtCla foi controlada modificando-se o volume de
solucdo de TTAB adicionado (x) e agua (y). As razbes estudadas entre x e y, e a
nomenclatura das amostras formadas via reducdo com AA sdo apresentadas na
Tabela 3.3. Também podemos notar na Tabela 3.3 a inclusdo da amostra com razéo
molar entre TTAB/K2PtCls de 150. Esta decisdo foi tomada pois entendemos a
necessidade de variarmos de maneira menos abrupta a razdo entre TTAB/K2PtCla,
para poder explorar com mais cuidado a elucidagdo do mecanismo de formacéo e

crescimento das particulas de Pt.

v Esta temperatura garantia que no interior do frasco reacional a temperatura fosse mantida a 70 °C.

Tal temperatura foi definida apds testes prévios, e foi fundamental para o sucesso da anélise.
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Tabela 3.3. Descricdo dos volumes adicionados de solucdo de TTAB e agua, x e y, respectivamente,
e apresentacdo da nomenclatura das amostras sintetizadas com AA e monitoradas in situ com SAXS
e UV-Vis.

Amostra(l) Volume de onI(lrJngI:Sl)o de TTAB - Volume((rjneL?gua—y
150_AA 18,75 23,25
100_AA 12,50 29.50
S0_AA 6,25 35,75

(1) O nimero antes de AA representa a razdo molar entre TTAB/K2PtCla.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

3.4.3 Reducéo via deslocamento galvanico

Nesta secao serd apresenta a abordagem de sintese de formacao de NP de Pt
via rota de GD. Esta rota, conforme abordado previamente na se¢édo 1.2.1.1.5, toma
proveito da reacédo espontanea de reducdo da Pt*? —» Pt° quando em contato com o

cobre metalico.

3.4.3.1 Reducéo sobre o cobre

As NP de Pt foram produzidas aplicando 100 pL de K2PtCls x mmol-L! a
temperatura ambiente sobre a superficie de uma folha de cobre de 0,5 x 0,5 cm. A
placa de cobre utilizada na sintese foi previamente lixada com lixa d’agua 1200, lavada
com agua e acetona, e posteriormente tratada com HNO3s 0,1 mol-L! por 1 minuto,
seguido por lavagem da superficie do cobre com agua até a completa remocao do
acido nitrico. Apos a remocéao do acido a placa de cobre foi seca utilizando um fluxo
de nitrogénio.

O volume da solucao de K2PtCls ficou em contato com a folha de cobre por y
minutos. Apos este periodo a superficie do cobre foi lavada com agua para a remocao
do excesso da fonte de platina, restando na superficie do cobre um filme de platina.
Uma representacdo esquemaética do processo desta sintese é apresentada na Figura

3.3 . Sintese adaptada de referéncia.38
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cye  Xxmmol-L'tK,PtCl,

Nanocubos de Pt

Figura 3.3. Representacdo esquematica da sintese de redugdo da Pt*? sobre a superficie de
cobre metalico.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

A concentragdo de K2PtCls foi variada, resultando nas diferentes amostras
apresentadas na

Tabela 3.4.

Tabela 3.4. Descricdo das concentragcdes empregadas nas amostras sintetizadas ex situ via GD.

Amostra(l) Concen;r?rg?otljilK)thCIzl— Tempo d(iqci:rc]))ntato -y
Pt_3,8_5_GD 3,8 5
Pt 3,8 30_GD 3.8 30
Pt_10_5_GD 10 5
Pt_10_30_GD 10 30

(1) O primeiro nimero entre Pt e GD é referente a concentragdo da solucdo de KzPtCls e 0 segundo
namero é referente ao tempo de contato entre a solu¢éo de sal de platina com o Cu.
Fonte: Autor.

3.43.1.1 Sintese de NP de Pt reduzida por cobre monitorada in situ por UV-Vis

Com o intuito de acompanhar a reducao do Kz2PtCls sobre a superficie do cobre
via reducéo por GD, a sintese das particulas foi monitorada in situ com as medidas de
espectroscopia na regiao do UV-Vis.

Para execucgédo desta sintese foram colocados 10 mL de uma solucdo Kz2PtCla
x mmol-L* a temperatura ambiente, e a esta solucdo foi adicionada uma placa de
cobre de 3 x 1 cmV.. A reacéo foi entdo acompanhada por UV-Vis da Agilent Cary 60,

através do uso de uma sonda de imersédo de 10 mm de caminho éptico, sendo a faixa

vi O cobre foi tratado da mesma maneira como descrito na se¢éo 3.4.3.1
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de comprimento de onda avaliada de 200 — 800 nm, e velocidade de varredura de 10
nm-st. A Figura 3.4 representa o esquema experimental de sintese via GD
acompanhado in situ por UV-Vis. A concentracdo de Kz2PtCls foi variada, resultando

nas diferentes amostras apresentadas na Tabela 3.5.

Sonda de UV-Vis

Cu0«

[PtCl,]?2

Cu2+

Pt0-

&

Agitacdo magnética
Figura 3.4. Esquema experimental de sintese via GD acompanhado in situ com a técnica de
UV-Vis.
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Tabela 3.5. Descri¢do das concentracfes empregadas nas amostras sintetizadas via GD e monitoradas

in situ por UV-Vis.

Concentracdo nominal de K2PtCla— x

Amostra(l) (mmol-LY)
Pt 3,8 _GD_Cin 3,8
Pt _0,38_GD_Cin 0,38

(1) O numero entre Pt e GD é referente a concentrag&o da solug&o de Kz2PtCla. O sufixo “Cin” é referente
a palavra cinética.

Fonte: Autor.

3.4.3.2 Reducéo sobre o cobre e silica mesoporosa

Para a sintese de NP de Pt suportadas sobre mSiO:2 procedeu-se de maneira
semelhante a sintese descrita na secdo 3.4.3.1: y mg de mSiO: foi suspensa em 100

UL de 1-propanol; esta suspensao foi adicionada sobre a superficie de uma folha de



77

cobre de 0,5 x 0,5 cm a temperatura ambiente. O deposito de mSiO2 sobre o cobre
ocorreu de maneira natural em ~ 30 minutos, apos a evaporagdo do 1-propanol. Apos
esse periodo foi aplicado um fluxo de nitrogénio para finalizar a remocdo do 1-
propanol. Apds secagem completa da silica mesoporosa sobre a placa de cobre foi
aplicado 100 pL de K2PtCls x mmol-L! (temperatura ambiente) sobre a superficie do
filme de mSiO2 formado sobre a placa de cobre, que ficou em contato com o sistema
por 5 minutos. Apos este periodo o material particulado formado na superficie do cobre
foi removido e transferido para tubos de centrifugacdo de 4 mL, sendo o volume do
todo completado para 3,5 mL. A suspensao existente foi centrifugada utilizando-se
1500 rpm por 3 minutos. O sobrenadante foi entdo removido e o processo de lavagem
das particulas repetido por mais duas vezes. Uma representacdo esquematica do
processo desta sintese € apresentada na Figura 3.5. Sintese adaptada de

referéncia.3®

x mmol-Lt K,PtCl

Cu® 4 NP esféricas dispersas
I —— — (neEEEEREREEREEEEREAESEEEE T

mSiO,
Figura 3.5. Representacdo esquemdtica da sintese de particulas de Pt suportadas em mSiOz,

produzidas via GD.
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

A massa de silica mesoporosa e concentracdo de K2PtCls foi variada nesta
sintese resultando nas diferentes amostras apresentadas na Tabela 3.6.
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Tabela 3.6. Descricdo das concentracdes empregadas nas amostras sintetizadas via GD com silica

mesoporosa.
Concentracao de K2PtCls — :
Amostra(l) x (mmol-L) Massa de mSiO2-y (mgQ)
Pt 10 Si 1,3 GD 10 1,3
Pt 10 Si 2,6 GD 10 2,6
Pt 3,8 Si_1,3 GD 3,8 1,3

(1) O nimero entre Pt e Si é referente a concentracdo da solucdo de K2PtCls. O nimero entre Si e GD
é referente a massa de silica mesoporosa utilizada na sintese.

Fonte: Autor.

3.4.4 Reducédo com 1-propanol em condicdo solvotermal

Primeiramente foi preparada uma solucdo de 1:2 de TTAB:1-propanol (m/m),
resultando em uma solucéo de ~ 1,2 mol-L"t. Em seguida foi preparada uma solucéo
de K2PtCls x mol-L't. Em um frasco foi adicionado 2 mL da solucdo de TTAB em
propanol e 1 mL da solucdo de K2PtCls. Esta solucao foi aquecida a 50 °C, entéo foi
adicionado 3 mL de tolueno, e em seguida homogeneizada por 5 minutos. A solucao
homogeneizada foi entdo transferida para um frasco de teflon que foi fechado e
inserido em uma autoclave. A autoclave foi inserida em um forno a 180 °C e mantida
a esta temperatura por 2 h. Apés as duas horas o forno foi desligado e o sistema ficou
em repouso overnight no seu interior. O material obtido foi lavado 3 vezes com acetona
e centrifugado a 3500 rpm, e lavado 3 vezes com agua e centrifugado a 3500 rpm.
Sintese adaptada de referéncia.®® As amostras sintetizadas por essa rota sdo

descritas na Tabela 3.7 e a caracterizagdo destes materiais é apresentada no

Apéndice C da tese, com excecao da amostra Pt 4,8 _S.
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Tabela 3.7. Descricdo das concentracbes empregadas nas amostras sintetizadas via processo

solvotermal.
Amostra(l) Concentracéo de K2PtCls— x (mol-L?)
Pt 48 S 0,5
Pt 48 S(2) 0,05
Pt_480_S(2) 0,005

(1) O nimero entre Pt e S é referente a razao molar entre TTAB e K2PtCls. (4) A caracterizagcéo destes
materiais € apresentada no Apéndice C da tese.

Fonte: Autor.

3.5 Técnicas de caracterizacao

3.5.1 Espectroscopia na regidao do UV-Vis

Os espectros de absorcdo na regido do UV-Vis, realizados ex situ, foram
coletados em um espectrometro Agilent UV-Vis, na faixa de energia de 200 — 800 nm
(a faixa de 200 — 400 nm é utilizada em alguns casos para melhor visualizacdo dos
resultados), lendo a absorbancia a cada 1 nm, a uma velocidade de varredura de 1

nm-s1.

3.5.2 Espectroscopia de absorcao de raios X

Medidas de XAS foram feitas na borda de absor¢éo L3 da platina (11564 eV)
na linha de luz XAFS2, no LNLS. Algumas amostras foram medidas em modo de
transmissdo e algumas em modo de fluorescéncia, devido a baixa concentracéo de
platina. A Tabela 3.8 resume as condi¢cBes experimentais para as analises de XAS
nas regides de EXAFS (extended X-ray absorption fine structure) e XANES (X-ray
absorption near edge structure).
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Tabela 3.8. Detalhes do experimento de XAS.

Pré-borda Faixa XANES Faixa EXAFS
Amostra (eV)/ passo (eV)/ passo (eV)/ passo Modo de
(eV)/ tempo (eV)/ tempo (eV)/ tempo deteccéao
aguisicao (s) aquisicao (s) aquisicao (s)
Pt foil 11460- 11514-11650 11650-12320 Transmiss&o
11514/1/1 /0,3/1 /0,05/1
11460- 11525- 11650- o .
Pt_100_AA 11525/1/1  11650/0,3/3  12320/0,05/5 T luorescencia
11460- 11525- 11650- o
Pt_100_BH 11525/1/1  11650/03/3  12320/0,05/5 ' luoresceéncia
11460- 11525-11650 11650-12320 C
K2PtCla(s)(1) 11525/1/1 /0.3/1 /0.05/1 Transmissao
11460- 11525- 11650- o
KePtCu(@a)(2)  g15p5/11  11650/03/3  12320/0,05/5 ' luorescencia
11460- 11525- 11650- o
PLI00_TTAB  115p5/11  11650/03/3  12320/0,05/5 ' lUoresceéncia

(1) Sdlido; (2) Solugao aquosa.
Fonte: Autor.

As amostras foram medidas pelo menos trés vezes para obter melhor
estatistica. O software Athenal®® foi usado para calibrar a folha de Pt, que foi usada
como padrao e referéncia, e as amostras foram alinhadas com base no alinhamento
da referéncia medida. Como parametros de normalizacao foram utilizados Eo = 11564
eV, faixa pré-borda de 11462 — 11504 eV, pds-borda de 11714 — 12264 eV e ordem
de normalizacéo de 3. As oscilacdes da regido de EXAFS (x(k)), foram extraidas dos
espectros de absorcéo e plotadas em funcdo do nimero de onda do fotoelétron (k). A
transformada de Fourier (FT) foi utilizada para obter as oscilacdes no espaco real
usando uma janela Kaiser-Bessel, com dr = 2. Os paths teoricos foram gerados
usando FEFF8"i, e a modelagem foi feita de maneira convencional usando o software
Artemis'®® com FEFF8 incorporado.

A Equacéo 3.1 foi utilizada para ajustar os dados de EXAFS. Nesta equacéo
f(k) € a amplitude de espalhamento e d(k) € a mudanca de fase, sendo que ambos se

referem a propriedades de espalhamento dos atomos vizinhos ao atomo excitado, N

Vi FEFF é um programa automatizado para calculos ab initio de espalhamento multiplo de XAS e vérios

outros espectros para aglomerados de atomos
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é o nimero de vizinhos a uma determinada distancia (R), e 02 é o fator de desordem

dos vizinhos, conhecido como fator de Debye-Waller.

. f. . A —21,2 42
x(k):ZN‘ filk) -exp - (~2k al)sen[Zk-Ri+6,-(k)] 3.1)

k'Riz

i

A Tabela 3.9 apresenta a regido, no espaco real (R) e reciproco (k), que foi

utilizada para a realizagéo do ajuste com a Equacéo 3.1.

Tabela 3.9. Regido utilizada para realizacdo do ajuste com a Equacéo 3.1.

Amostra Faixa em k (A) Faixa em R (A)
Pt foil 3-25 1-3.2
Pt 100_BH 3-125 1-3.2
Pt 100 AA 3-11 1-3.45
K2PtCla(s)(1) 3-12 1-3
K2PtCla(ag)(2) 3.8-11.3 1-32
Pt 100_TTAB 3.8-11.3 1-3.2

(1) Sdlido; (2) Solucdo aquosa.
Fonte: Autor.

Os parametros do ajuste foram obtidos a partir dos dados de EXAFS de cada
amostra no espaco real. A amplitude (So?) foi obtida a partir do ajuste da folha de Pt.
O valor de So? obtido para K2PtCls(s) também foi medido e usado para ajustar as
curvas referentes a amostras em solugéo (K2PtCla(aq) e Pt_100_TTAB). Para evitar
precipitacdo, a amostra Pt_100_TTAB foi medida a 50 °C, usando-se um suporte

adequado. As outras amostras foram medidas a temperatura ambiente.

3.5.3 Espalhamento de raios X a baixos angulos

Os experimentos de SAXS, foram realizados ex situ na linha de luz SAXS1 do
LNLS. Todos os dados foram coletados com a seguinte configuragdo: comprimento
de onda de 1,544 A, distancia amostra-detector de 3076,1 mm, detector 2D Pilatus

300K. As amostras foram colocadas em um porta-amostras adequado para ensaios
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em meios liguidos. Cada amostra foi coletada com 200 segundos de exposicado aos
raios X e o tratamento de dados foi realizado usando o software FIT2D%° com as
corregdes usuais incluidas em sua rotina. Este software fornece as intensidades
corrigidas, a partir da subtracdo do perfil de dispersdo do meio (dgua). As curvas
obtidas foram ajustadas com um modelo matematico de esfera rigida'’®, Equacéo 3.2,
considerando uma distribuicdo gaussiana (p(Rs)), usando o software SasView!’,
onde a escala (Scale) é a fracdo em volume dos objetos espalhadores, V é o volume
do objeto espalhador, Rs é o raio da esfera, pc e ps representam a densidade eletronica
do espalhador e do solvente, respectivamente, q € o vetor de espalhamento, e bkg é

o ruido de fundo.

2
Scale [3-V-(p.—py)-(sen(q-R;) —q- R cos(qRy))
174 q3 -R§

I(q) = + bkg (3.2)

3.54 Difragcéo de raios X

A difracdo de raios X foi utilizada para caracterizar as NP de Pt sintetizadas
com BH, AA e em condic¢des solvotermais. As medidas foram realizadas utilizando um
equipamento da SIEMENS, modelo D5000 DIFRAC PLUS XRD Commander,
instalado no departamento de Fisico-Quimica do Instituto de Quimica de Araraquara,
UNESP. O equipamento operou em geometria de Bragg-Brentano, com comprimento
de onda A de 0,154 nm (Cu Ka). O intervalo medido foi de 20° < 26 < 80°, integrando
a radiacdo espalhada a cada 0,02° por 2 s.

Os valores das distancias interplanares (d), foram calculados usando a
equacao de Bragg, Equacao 3.3, onde n é um nimero inteiro (n = 1), 6 é o angulo de
incidéncia da radiacdo. Os valores do diametro de cristalito (1), foram obtidos usando
a equacao de Scherrer, Equacéo 3.4, onde B é a largura a meia altura (FWHM) e K é
um fator de forma adimensional, que tem um valor tipico de aproximadamente 0,9
(usado neste trabalho), mas varia com a forma real do cristalito. Os valores médios do
diametro do cristalito (T) foram calculados como uma média do 1 calculado para cada

pico de difragéo.

n-A=2-d-sen(0) (3.3)
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3.55 Microscopia eletrdnica de transmissao

As medidas de TEM foram realizadas no Instituto de Quimica de Sao Carlos,
USP. O microscépio JEOL JEM-2100 utilizado operava com aceleracao de elétrons
de 200 kV com fonte de LaBs.

3.5.6 Microscopia eletrénica de varredura

Mediadas de SEM foram realizadas no Laboratério Nacional de Nanotecnologia
(LNNano) localizado no CNPEM, em Campinas. O microscopio utilizado para a
medida foi FEI Inspect F50 da empresa Thermo Fisher Scientific. O microscopio
possui uma fonte high resolution Schottky field emission gun (FEG), e operou com
aceleracdo de 30 kV, corrente de 25 pA e no modo de deteccao de elétrons

secundarios.
3.5.7 Microscopia eletrdnica de varredura por transmissao

Mediadas de microscopia eletrbnica de varredura por transmissdo (STEM)
foram realizadas no LNNano. Foi utilizado o equipamento VG HB-501 com uma pistola
de emisséo de campo frio (Cold-FEG) fornecendo alta correntes (~ 200 pA). O sistema
também tem um estagio de amostra resfriado (150K) para aumentar a emissao de luz

e prevenir dano da amostra.
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4.1 Caracterizacdo dos precursores

Na primeira se¢do do capitulo de resultados e discussdo apresentaremos 0s
resultados obtidos para a caracterizacao de precursores e intermediarios da sintese

de NP de platina pelo método de reducdo com AA e BH.

41.1 Caracterizacao dos precursores de Pt

Na Figura 4.1 sdo apresentados o0s espectros na regido do UV-Vis dos
precursores e solucbes de reagentes. A curva de K2PtCls apresenta duas bandas
principais, em 218 e 228 nm relacionadas a transferéncia de carga dos atomos de
cloro para o &tomo de platina. Quando a espécie [PtCls]? reage com a solugdo TTAB,
héa evidencias de troca de ions, produzindo a espécie [PtBr4]?, espécie essa que foi
comprovada por XAS'"?, e que serd apresentada posteriormente. Os ions de Br séo
provenientes das moléculas de TTAB, que em solugcdo geram TTAB* e Br. Quando
essa troca ocorre, as bandas de transferéncia de carga deslocam-se para regiao de
menor energia, 236 e 271 nm (destacada na Figura 4.1a). Este fenbmeno ocorre em
menor energia porque elétrons da camada de valéncia sofrem menor interacdo com
os ions Br (carga nuclear efetiva menor) do que com ions Cl- e, portanto, exigem
menos energia para serem promovidos. Outra transicdo observada é destacada na
Figura 4.1b, onde vemos um deslocamento da posi¢cédo da banda em 390 para 420 nm

(transicGes d-d, menos intensas), atribuida a formacao do complexo de bromo.
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Figura 4.1. Espectro UV-Vis obtido para os precursores da solu¢do; em b) a regido de 300 — 500 nm
€ ampliada evidenciando o deslocamento do pico referente a espécie [PtBr4]2.
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Com intuito de entendermos se o complexo [PtCls]? era estavel em solucéo,
visando utilizar uma solucao previamente preparada ao longo dos testes realizados
durante a execucdo da tese, nés avaliamos por UV-Vis o perfil de absorbancia da
solucdo de K2PtCls recém preparada e envelhecida por 4 dias. A Figura 4.2 apresenta
0S espectros na regido do UV-Vis para K2PtCls recém preparado, e envelhecido por 4
dias. Podemos notar que ha uma mudanca no perfil de absor¢édo, que pode estar
relacionada com a formacgédo de diferentes complexos relacionados a reagao de
hidrélise com a espécie [PtCls]?. Embora haja modificagdes no perfil nenhuma
alteracdo na linha de base foi observada, o que indica que ndo houve a formacao de
precipitados insolUveis em decorréncia das reacdes de condensacdo. As Equacdes
4.1 e 4.2 apresentam as possiveis reagoes de hidrélise.1”® Tal indicio de formacéo de
produtos de hidrdlise foi confirmada por analises de XAS, e seré apresentada a seguir.
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Figura 4.2. Espectro UV-Vis obtido para o Kz2PtCls recém-preparado e envelhecido por 4 dias.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

[PtCl,]~2 + 2H,0 S [PtCl,(H,0),]+ 2Cl~ (4.1)

[PtCly] % + H,0 S [PtCl3(H,0)]+ Cl” (4.2)

A Figura 4.4 apresenta espectros de absorc¢éo de raios X na regido de XANES
(Figura 4.4a), e as oscilacdes de EXAFS (Figura 4.4b) dos reagentes e precursores
(onde K2PtCla(s) é o sal de tetracloroplatinato (l) de potassio no seu estado soélido,
K2PtCla(aq) uma solugcdo envelhecida de tetracloroplatinato (II) de potassio,
Pt 100 _TTAB o precursor das NP e Pt foil a referéncia de platina) obtidos durante a
sintese de NP de Pt. A Figura 4.3 apresenta a Transformada de Fourier (FT) dos
espectros de EXAFS, juntamente com a curva resultante do ajuste pela Equacgao 3.1.
O ajuste é apresentado no espaco real (Figura 4.3a), e na parte real das oscilacdes
de EXAFS (Re[x(q)]), Figura 4.3b; os resultados extraidos deste ajuste estédo

apresentados na Tabela 4.1.



88

(@l | (b)

Pt_100_TTAB

Pt_100_TTAB ;,u':'

K,PtCl,(aq

K PICl,(s)

(R (A%)
.Re[x(ql)j A%

01|2|C|’;4 0I2|I4|1IéléI1IOI1|2I14
Distancia pseudo radial (A) Numero de onda (A™)
Figura 4.3. Magnitude da FT da regido de EXAFS para os precursores (a), e parte real das oscilacdes
de EXAFS (b). Nas imagens os simbolos representam os dados experimentais, enquanto linhas
sélidas representam a curva ajustada com a Equacao 3.1.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).
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Figura 4.4. Espectros de absorcéo, na regido de XANES, dos reagentes e precursores (a), e oscilacdes
de EXAFS extraidas dos espectros de XAS (b).
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).
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Tabela 4.1. Parametros extraidos ao partir do ajuste com a Equacéo 3.1 para os precursores.

Par de 2R 2 Eo 2 R-
Amostra atomos R(A) c?(A?) (eV) S0 factor
277 0,00452 8,03
Pt foil Pt-Pt 12 +- +- +- Ofgzl' 0,0048
0,01 000028 0,041 °
2,30 0,00181 8,65
K2PtCla(s) ptcl 4 +- +/- w0 g;" 0,016
0,01  0,00096 1,27 :
349 2,29
Prel o+£-2 o+é_3 000139
K2PtCla(aq) : : +- 732 072 0,013
089 198 410006
PO +/- +- ’
0,33 0,03
455 243 000246 4,34
Pt 100 TTAB  PtBr  +/- +- +- +- 0,72 0,018

0,81 0,01 0,00111 2,49
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Como esperado, foi possivel ajustar a equacdo de EXAFS para a primeira
esfera de coordenacdo do K2PtCla(s) utilizando apenas um tipo de vizinho, o atomo
de cloro. Através do ajuste encontramos a distancia Rewci= 2,3 A. Posteriormente
realizamos a medida da solucdo envelhecida de K2PtCls(aqg). Para esta amostra o
ajuste apenas com atomos de cloro ndo foi possivel. Como demonstrado por
Lederer'’3, e ja estimado por UV-Vis, a espécie K2PtCls sofre reacdes de hidrélise,

onde atomos de cloro sdo substituidos por moléculas de agua. Nés encontramos a

~  Nppt— aA - .
razao % = 3,92, em concordancia com os resultados publicados por Lederer. Os

(Pt-0)
valores obtidos para as distancias Pt-Cl e Pt-O (Ret.ci= 2,3 A e Rero= 2,0 A) est&o de
acordo com o esperado ja que o tamanho da molécula de 4gua € menor, e &tomos de
oxigénio sdo mais eletronegativos que atomos de cloro.

Na etapa anterior a adicdo do agente redutor na sintese de NP de Pt a solucdo
de K2PtCls entra em contato com o TTAB, onde os ions de Br gerados no meio
reacional substituem completamente a esfera de coordenagé&o da platina, gerando ion
complexo precursor da formacao da platina metélica. Neste caso a distancia Rept.sr foi
calculada em aproximadamente 2,4 A. Esta mudanca do comprimento de ligag&o é

facilmente observada na FT para o espaco real. A formacdo da espécie [PtBr4]? ja
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tinha sido prevista por Lee et al.}’?, porém apenas por espectroscopia na regido do
UV-Vis.

A Figura 4.5 apresenta os ions complexos obtidos em cada etapa da reacao.
Nota-se que 0s ions possuem geometria quadrado planar, a mais comum para
complexos de platina. Nota-se também que apenas a espécie [PtCl3(H20)]?! esta
representada como exemplo da reacéo de hidrélise, embora em solucdo exista uma
mistura entre [PtCla]2, PtCl3(H20)]"* e PtCl2(H20)2.173

24A

[PtCl,] [PtCl4(H,0)] [PtBr,]2

Figura 4.5. lons complexos envolvidas em cada etapa da reacdo. Em (a) € apresentado o ion complexo
de platina originario do sal utilizado, em (b) uma das espécies geradas a partir de rea¢des de hidrolise
guando a espécie representada em a esti em solucdo, e em (c) o ion complexo de platina gerado
guando a reage com o TTAB, trocando os ions CI-, por ions Br-.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

4.1.2 Conclusbes parciais |

Na secdo 4.1 apresentamos uma caracterizacao por técnicas de UV-Vis e XAS
dos precursores e reagentes das NP de Pt obtidas pelo método de reducdo com AA e
BH. Mostramos que a espécie [PtCls?2 quando em meio aquoso tende a sofrer
hidrolise, porém néo chega a condensar. Além disso, pudemos confirmar a troca de
ions cloro por ions bromo no complexo de platina, sendo este ion reduzido durante a

reacao de formacdao e crescimento da platina.



91

4.2 Caracterizacdo das NP de platina

Nesta segunda secdo serdo discutidos os resultados obtidos para a
caraterizacdo de NP de platina sintetizadas através da redu¢do com AA e BH, além

de discutirmos brevemente um dos materiais produzidos pela rota solvotermal.

42.1 Caracterizacdo das NP de platina obtidas por redu¢cdo com AA e BH

As Figura 4.6a e Figura 4.6b apresentam as curvas de SAXS das NP obtidas
com um agente redutor forte (BH), e com um agente mais brando (AA),
respectivamente. Os parametros obtidos com o ajuste das curvas usando a Equacgao
3.2, isto é, raio da esfera e polidisperséo, sao apresentados na Figura 4.7a. Como
pode ser observado como tendéncia geral o raio das NP aumenta com o0 aumento da
razdo molar de TTAB/K2PtCls, enquanto a polidispersdo diminui, tendendo a um
sistema monodisperso. Essa tendéncia pode ser visualizada também na Figura 4.7b
e Figura 4.7c, onde é plotado um histograma normalizado, considerando uma
distribuicdo gaussiana (distribuicdo normal), apresentada na Equacao 4.1, onde A é a
area sobre a curva de distribuicdo, o € o desvio padrao, isto €, metade da FWHM, que
esta relacionada a largura da distribuicdo. Neste exemplo x é o raio das particulas e X
€ o raio médio da distribuicdo. Desta forma, € possivel observar que com o aumento
da quantidade de TTAB adicionado na sintese a distribuicdo de particulas torna-se

mais estreita.

. A (x—f)z 1)
Y=t sz P 2. |
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Figura 4.6. Perfis de SAXS obtidos para nanoparticulas de Pt sintetizadas com (a) BH e com (b)
AA.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).
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Figura 4.7. Em (a) é apresentado o raio das nanoparticulas de Pt e a polisdisperséo (o) para cada
razdo molar TTAB/K2PtCls, obtidos a partir do ajuste com a Equacao 3.2, sendo que o simbolo cheio
esta relacionado com nanoparticulas de Pt sintetizadas com AA e o simbolo vazio com BH. Em (b) e
(c) sdo apresentadas as curvas de distribuicdo de raio de particulas simuladas para as amostras
sintetizadas com BH e AA, respectivamente.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).
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Embora o tratamento feito para as curvas de SAXS utilizando a Equacéo 3.2
apresentado nas Figura 4.6a e Figura 4.6b ndo tenha sido realizado para as amostras
sintetizadas sem o surfactante, também podemos extrair informac¢des das curvas
obtidas. Na Figura 4.6a observa-se um comportamento classico da lei de Porod, onde
I(g) < g9, sendo a = -3,5, indicando que modelo de densidade de dois elétrons foi
satisfeito e que a interface entre as NP primarias e o meio de dispersdo estava bem
definida embora com certa rugosidade, uma vez que a auséncia de heterogeneidades
seria a = -4.174

As curvas de SAXS para um conjunto diluido de particulas ndo interagentes
geralmente apresentam um decaimento gaussiano na regido de valores de (
intermediarios, com um platd na regido de baixos valores de q, regido de Guinier,
assim como observado para as particulas de Pt x AA (para x > 0) Contudo esse
comportamento nao foi observado para Pt_0_AA, conforme pode ser observado na
Figura 4.6b. Para estas particulas notamos uma dependéncia linear com a =-1,7, em
baixo valores de g, indicando a formacéo de agregados fractais.%174

Na Figura 4.6a podemos observar que ndo ha a presenca de um platé para as
amostras sintetizadas com BH, mesmo para aquelas que foram sintetizadas com
surfactante. Tal observacdo pode nos indicar a presenca de diferentes familias de
particulas, com diferentes tamanhos. Contudo, podemos notar que o perfil em baixo
angulo para estas particulas se assemelham mais com um platé a medida que ha um
aumento na quantidade de TTAB, indicando que o TTAB auxilia na formacéo de uma
distribuicdo mais homogenia de tamanho de particulas.

O raio das particulas sintetizadas sem TTAB, seja com AA ou BH, foi calculado
a partir de medidas de TEM, que séo apresentadas na Figura 4.8a, onde as diferencas
entre a sintese com BH e com AA, sem a adicdo de TTAB foram avaliadas. Como
pode ser observado, as amostras sintetizadas com BH apresentam facetas definidas,
com cristais de 100 — 200 nm, enquanto a amostra preparada com AA ndo apresenta
facetas, mas uma morfologia mais difusa. A sintese realizada Pt_0_BH apresentou
baixa homogeneidade (n&o apresentada na Figura 4.8a), o que impossibilitou a
contagem de particulas e a construcao de um histograma, conforme apresentado para
as NP obtidas a partir da sintese de Pt_0_AA, na Figura 4.8b. Com tal histograma foi
possivel observarmos que o raio médio das particulas, extraido do ajuste matematico

utilizando a Equacéo 4.1 a distribuicdo experimental, foi de X ~ 53,7 nm e o desvio
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padrdao de o ~ 9,9. Tais valores indicam que a presenca de surfactante tem grande

impacto sobre o raio das particulas.

(a) (b)

6=9,93+1,36

25 4 Pt 0 AA o i
N X =53,71 nm £ 0,58 nm

—— Gaussina

Frequéncia

Raio (nm)

Figura 4.8. Em (a) sdo apresentadas imagens de TEM para as particulas sintetizadas com BH e AA
sem a adi¢ao de surfactante. Em (b) € apresentado o histograma experimental obtido com os dados de
raio das particulas de Pt_0_AA, juntamente com o ajuste matematico desta distribuicdo utilizando a
Equacéo 4.1.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Além da comparacéo entre os raios de particulas observados para os materiais
sintetizados com AA podemos comparar o grau de polidispersdo das particulas
produzidas. Contudo uma comparacao direta entre os valores de o obtidos ndo € a
melhor maneira de comparar distribuicdes com raios médios diferentes. Desta forma
a Tabela 4.2 apresenta uma comparacdo do desvio padréo relativo (DPR), que
normaliza o valor do desvio padrao da distribuicdo gaussiana pelo (nesse caso) raio
meédio da distribuicdo, conforme Equacao 4.2. Comparando os dados apresentados
na tabela notamos que os materiais contendo TTAB tendem a possuir raio mais
uniforme, sendo o DPR pelo menos 9 vezes menor, e que quanto maior a quantidade

de TTAB, maior é a homogeneidade da distribuicdo dos raios das particulas.

DPR= —-100 (4.2)

Rl Q
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Tabela 4.2. Apresentacdo dos dados de raio médio, desvio padrdo e DPR para as amostras
sintetizadas com AA.

Amostra Raio médio (nm) Desvio padrao (nm) DPR (%)
Pt 0_AA 53,71 9,93 18,49
Pt 25 AA 16,90 0,33 1,95
Pt 50 _AA 12,75 0,25 1,96
Pt _100_AA 13,98 0,25 1,79
Pt 200_AA 14,82 0,15 1,01

Fonte: Autor.

A Figura 4.9a apresenta os dados de absorcao na regido de XANES enquanto
a Figura 4.9b apresenta as oscilacdes de EXAFS extraidas dos dados de absor¢ao
de raios X. Quando comparamos a amostra com a referéncia, a folha de platina, Pt

foil, torna-se evidente que apenas a platina metalica esta presente em todas as

amostras.
@ (b)
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Figura 4.9. (a) Espectros de absorcdo na regido de XANES das Pt sintetizadas com BH e AA, e (b)
oscilacdes de EXAFS extraidas dos espectros de XAS.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

O ajuste da Equacéo 3.1, apresentado na Figura 4.10a, no espaco real, e Figura

4.10b na parte real das oscila¢des, permitiu extrair informacdes estruturais sobre a
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primeira esfera de coordenacéo das NP. A Tabela 4.3 resume os parametros extraidos
a partir deste ajuste.

@ | (b)
| & ]
o <L 1
< =
= S 1Pt _100_AA
ad R
= [0}
— k 9 Y
1 Pt foil
0 1 2 3 4 0 2 4 6 8 10 12 14
Distancia pseudo radial (A) NUmero de onda (A'l)

Figura 4.10. (a) Magnitude da FT da regido de EXAFS para as nanopatrticulas de Pt, e (b) parte real das
oscilagbes de EXAFS. Nas imagens 0s simbolos representam os dados experimentais, enquanto linhas
sélidas representam a curva ajustada com a Equacao 3.1

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Tabela 4.3. Pardmetros extraidos com o ajuste da Equacéo 3.1 para as NP de Pt.

Par de 2/ R 2 2 i
A1OMmOs N R (A) 02(A?) Eo (eV) So R-factor

| 277 000852 g (oo
Pt folil Pt-Pt 12 +/- +/- 0.041 0.041
0,01 0,000283 : :

11,11 2,77  0,00446

Pt BH PPt  +- +- +- 8’3%;/ " 082 0,136
0,91 0,04 0,000494 :
10,04 2,76  0,00507

Pt AA  PtPt  +- +- +- 7’3%5’ " 082 00122
091 001 0,000671 :

Amostra

0,00480

Fonte: Autor.

Para a amostra Pt 100 BH foi encontrado o valor de N = 11,11, que é
ligeiramente menor que o numero de coordenacao da referéncia, a Pt foil (ajustado
para 12). Esta caracteristica € esperada ja que estamos lidando com NP da ordem de

10 nm, que possuem uma razéo entre atomos de superficie e bulk elevada, fator que
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contribui para a diminuicdo do niumero de coordenacao, pois os atomos da superficie
possuem menos vizinhos. Quando voltamos nossa atencdo para o0 numero de
coordenacao da Pt_100_AA notamos que seu valor é de 10,04. Como ainda estamos
lidando com NP menores que 40 nm € esperado que o valor ndo seja 12, porém como
estas NP sédo maiores que as particulas sintetizadas com BH esperavamos um valor
>11,11.

O fator que pode explicar este comportamento estad na morfologia das NP
formadas quando usamos AA, que possuem uma forma mais difusa, formada por
pequenos cristais, formando um agregado denso. Esta suposi¢cao é confirmada pelas
imagens de microscopias apresentadas na Figura 4.8a e através do célculo de
diametro de cristalitos por DRX, apresentados a seguir.

A Figura 4.11la mostra os difratogramas de raios X para as amostras
sintetizadas com AA e BH, na razdo molar TTAB/K2PtCls de 100, assim como a
indexacdo dos planos hkl, exibidos acima de cada pico. A Tabela 4.4 retoma os
valores das distancias interplanares calculadas usando a Equacao 3.3, e apresenta
os valores do diametro de cristalito obtidos usando a Equacao 3.4 para todos 0s picos
de difracdo encontrados. Valores médios dos diametros de cristalito foram calculados

como uma média dos T calculado para cada pico de difragdo Vi,
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Figura 4.11. (a) Difratogramas de raios X das particulas de Pt preparadas a partir dos diferentes
redutores. (b) Comparacéo entre o didmetro obtido por SAXS (Dsaxs = 2Rs), Torx € 0 didmetro do cristalito,
e Npt € 0 nimero de vizinhos Pt obtidos por EXAFS.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

vil. Os valores calculados séo apresentados sem correcdo da contribuicdo intrinseca do instrumento ao
valor de (.
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Tabela 4.4. Tabela com a posicéo dos picos de difracdo, a distancia interplanar, a largura a meia altura,

o diametro de cristalito nas dire¢cdes de difracédo e o diametro médio de cristalito.

Amostra hkl 26 (°) d (A) B (°) T (A) T (A)
111 39,86 2,26 0,891 94,83

Pt_100_BH 200 46,28 1,96 1,050 82,28 94,42
220 67,46 1,39 0,899 106,15
111 39,85 2,26 1,423 59,09

Pt_100_AA 200 46,45 1,95 1,980 43,66 48,35
220 67,9 1,38 2,265 42,28

Fonte: Autor.

Podemos notar que o diametro dos cristalitos observado para a amostra
Pt 100 BH é maior que o observado para as amostras Pt_100_AA, a principio em
desacordo com o diametro de particulas observado com os dados de SAXS. Contudo,
0 numero de vizinhos de platina (Npt) mostrado pelas anélises de EXAFS é menor
para o Pt_100_AA quando comparado com Pt_100_BH, o que nos permite concluir
gue os cristais de Pt 100 _BH sédo bem definidos, com uma relacédo superficie/bulk
menor. A Figura 4.11b confirma a tendéncia mencionada.

Podemos também avaliar outro aspecto dos difratogramas das amostras
Pt 100 _BH e Pt 100 _AA, ou seja, a relacdo entre a area sob a curva dos planos
cristalinos responsaveis por cada pico de difragdo.

Com o objetivo de obtermos mais informacfes nanoestruturais dos cristais de
Pt sintetizados pelo método de reducdo com AA e BH, aplicamos uma abordagem
proposta por Bérubé e L'Espérancel’ que permite uma avaliacdo da orientagdo
preferencial dos planos cristalogréaficos das NP, sendo uma abordagem quantitativa e
alternativa a microscopia'’®, utilizando dados de difracéo de raios X.

Para aplicacdo desta abordagem primeiramente € necessario calcular a razdo
(R(hkl) — em porcentagem) entre a intensidade (I(hkl) — area do pico) de cada pico de
difracdo e a somatoria de todos os picos observaveis no difratograma, neste caso 0s

picos 111, 200, e 220, segundo a Equacéo 4.3.

I(hkD)

Rhkl) = Y3 I(h;k;l;) .

100 (4.3)
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Com as informacdes de R(hkl) é possivel avaliar a orientagdo preferencial do
cristal com base nos valores do coeficiente de textura (TC(hkl)), que é calculado para

cada pico através da razao entre R(hkl) de interesse e um padrao (Rs(hkl)), segundo

Equacao 4.4.
R(hkl)

Para calcularmos (Rs(hkl)) utilizamos o difratograma da amostra de Pt obtida
pelo método solvotermal. Escolnemos este material porque ele ndo apresentou
morfologia definida e sim uma estrutura interconectada e, portanto, tende a
randomizar melhor os picos de difracdo. A Figura 4.12a apresenta o difratograma da
amostra Pt_4,8 S juntamente com uma imagem de STEM, que deixa claro a auséncia
de textura definida do material, indicando que esta pode ser uma boa escolha como
padrdo para as comparagdes que serdo realizadas com as amostras Pt_100_AA e
Pt _100_BH.
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Figura 4.12. (a) Perfil de difracdo das particulas Pt_4,8 S sintetizadas pela rota solvotermal. Em (b) é
apresentada uma imagem de STEM da amostra.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Embora o coeficiente de textura de uma determinada reflexdo forneca dados
quantitativos sobre a intensidade absoluta da reflex&o, a intensidade da reflexdo em
relagdo as outras reflexdes também fornece informagbes valiosas. Assim, é

necessario calcular o coeficiente de textura relativa (RTC(hkl)) que € definido pela
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Equacédo 4.5, que expressa a intensidade de uma determinada orientacdo (hkl) em

relacdo ao padréo, que esta embutido no valor de TC(hkI).

TC(hkl)

RTC(hkl)) = —4/————-
(hk) Y3 TC(h;k;l)

100 (4.5)

Pode-se observar na Tabela 4.5 que as razdes entre intensidade dos planos
111/200 para a amostra Pt_100 BH é cerca de 70% menor que as obtidas para a
amostra Pt_4,8_S, indicando uma maior proporcao dos planos 200 para a amostra
Pt _100_BH, de acordo com a morfologia cubica das particulas encontrada no artigo

da qual a sintese foi adaptada.®

Tabela 4.5. Tabela com a intensidade dos picos de difracdo e raz&o entre as areas de diferentes picos

de difracao.
‘ Razao Razao Razéao
Area do
. . entre entre entre
Amostra hkl pico (Uni. | | |
Arb) planos planos planos
) 111/200 111/220 200/220
111 28,56
Pt 100 BH 200 23,79 1,20 1,42 1,18
220 20,1
111 37,68
Pt 100 AA 200 20,22 1,86 1,34 0,72
220 28,14
111 117,97
Pt 48 S 200 68,14 1,73 1,68 0,97
220 70,14

Fonte: Autor.

Por outro lado, a razdo entre os picos 200/220 e 111/220 indica que a particula
Pt_100_BH pode ser formada por cubos com arestas e vértices truncados devido ao
crescimento em proporcédo semelhante dos outros planos. Por sua vez os valores da
razdo de intensidade para as particulas obtidas por reducdo com AA indicam razdes

entre 111/200 semelhante ao padréo, porém apresenta diferencas significativas para
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as outras razbes 111/220 e 200/220, indicando um maior crescimento do plano 111
para esta amostra.

Uma analise mais precisa da estrutura cristalografica foi obtida pela
determinacdo da TC(hkl) e RTC(hkl), utilizando as Equacao 4.3 — 4.5, sendo os
valores de tais parametros apresentados na Tabela 4.6. Os valores de TC(hkl) e
RTC(hkl) indicam orientacdo preferencial para as particulas de Pt 100 BH
confirmando uma maior proporcao dos planos 200, enquanto para as particulas de
Pt_100_AA indicam um crescimento mais pronunciado dos planos 220.

Tabela 4.6. Apresentacao dos parametros R(hkl), TC(hkl) e RTC(hkI).

Amostra hkl R(hkl) (%) TC(hkl) RTC(hkl) (%)
111 39,42 0,85 27,58
Pt_100_BH 200 32,83 1,23 39,77
220 27,74 1,01 32,64
111 43,79 0,95 31,39
Pt_100_AA 200 23,50 0,88 29,17
220 32,71 1,19 39,43
111 46,04 N/A N/A
Pt_4,8_S 200 26,59 N/A N/A
220 27,37 N/A N/A

Fonte: Autor.

4.2.2 Conclusbes parciais Il

Com o conjunto de dados de SAXS, EXAFS, microscopias e DRX podemos

concluir que:

a) A amostra Pt 100 BH possui diametro de cristalito maior do que
Pt_100_AA;

b) O numero de vizinhos de platina (Npt) mostrado pelas analises de EXAFS
€ menor para o Pt_100_AA quando comparado com Pt_100_BH,;

C) O raio obtido nas medidas de SAXS indica que o tamanho das NP de
Pt 100 _AA é maior que Pt_100 BH.
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Este conjunto de resultados reforca nossa proposta de que o Pt_100_BH possui
cristais bem definidos, com uma relacéo superficie/bulk menor.

Quando avaliamos o impacto da adicdo de TTAB na sintese das amostras de
Pt x AA e Pt_x BH (para x > 0), podemos concluir que em ambos 0s conjuntos de
amostras uma maior quantidade de TTAB acarreta na formacao de particula com uma
distribuicdo de tamanho de particula mais estreita. Com relagdo ao impacto no raio
médio de particula notamos que, de maneira geral, o aumento da razao de TTAB, cuja
concentracdo sempre foi superior a concentragdo micelar critica (CMC), com excecao
das amostras onde a razdo TTAB/K2PtCl4 foi igual a 25, gera um aumento no raio das
particulas. Além disso, a avaliacdo dos dados de DRX indica que as particulas
possuem orientacdo preferencial dos planos cristalograficos, sendo os planos
cristalograficos 200 predominantes nas particulas Pt 100 BH e os planos 220

predominantes nas particulas de Pt_100_AA.

4.3 Cinética de formacao e crescimento de NP de Pt sintetizadas com AA

Nesta secdo serdo apresentados os resultados de cinética de formacéo e

crescimento de particulas de platina sintetizadas com AA.

4.3.1 As caracteristicas nanoestruturais da solu¢ao precursora

Antes de iniciarmos a avalia¢do dos dados obtidos in situ com as técnicas SAXS
e UV-Vis, apresentaremos uma caracteriza¢ao da nanoestrutura do sistema onde sao
formadas as nanoparticulas de Pt, de forma a levantarmos informacdes prévias para
entendermos o papel do TTAB na cinética de formacéao e crescimento de Pt na sintese
das amostras x_AA.

A Figura 4.13 apresenta as curvas de SAXS para as amostras de solucao de
TTAB com (Pt_x_TTAB) e sem (x_TTAB) K2PtCls, para duas concentracdes de TTAB.
Notamos que as curvas de espalhamento sdo caracteristicos de um sistema micelar,
uma vez que ha um pico de correlacdo entre as nanosestruruas dispersas no sistema.
Antes de avaliarmos esse pico de correlacdo, vale discutirmos o impacto da presenca

ou ndo do Kz2PtCla.
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Figura 4.13. Apresentacéo das curvas de SAXS para solugdes de surfactantes, com e sem a adigédo
de um sal de platina.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Primeiramente vale ressaltar que a variacdo da intensidade do espalhamento
em funcdo do vetor de espalhamento (I(q)) para uma solucdo micelar é dada pela

Equacéo 4.6:177

I(q) =N-P(q)-S(q) (4.6)

onde N é o numero de particulas, P(q) o fator de estrutura intraparticula (fator de
forma), que depende da forma e estrutura das particulas, e S(q) o fator de estrutura
interparticula (fator de estrutura), que depende da distribuicdo espacial das particulas.

E possivel notar que para as duas concentracdes apresentadas a intensidade
do perfil de espalhamento € menos intensa, porém com 0S mesmos eventos, para as
solugdes contendo o sal de platina. O fator de estrutura intraparticula depende do
contraste eletrénico Ap e do volume dos objetos, assim, assumindo que o diametro
das micelas se mantém constante apos a adicao do sal de platina, e que a distribuicéo
espacial das micelas também se manteve constante para a mesma concentracéo de
TTAB, podemos inferir que houve diminuicdo no contraste eletrdnico entre as
amostras com e sem K2PtCls. Para que essa diferenca seja observada é necessario

gue o sal de platina esteja solubilizado no meio externo as micelas. O insert na Figura
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4.13 representa esse fendbmeno. Tais informacdes sdo relevantes pois podem ajudar
a construir o ambiente nanoestrutural em que a formacao de particula se da, uma vez
que nos indica que as micelas —ao menos no inicio da sintese — ndo estao disponiveis
para estabilizacdo das particulas formadas e que, quanto maior a concentracdo de
TTAB inicial, mais estavel o sistema micelar (deslocamento do equilibrio quimico para
formacao de micelas).

Com essas informagdes em mente podemos avaliar qual o impacto da
concentracdo de TTAB nas solucdes precursoras das NP de Pt. A Figura 4.14
apresenta o perfil de espalhamento de diferentes amostras, onde foram variadas a
razdo TTAB/K2PtCla.
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Figura 4.14. Apresentagdo das curvas de SAXS para solucdes de surfactantes com a adicédo do sal de
platina. No insert € apresentada a evolucdo da distancia de correcdo em funcdo da razdo entre
surfactante e sal de platina.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

No perfil de espalhamento é possivel observar dois eventos, um pico em baixos
valores de g e a presenca de um ombro em maiores valores de g. O pico em menores
valores de q esta relacionado a distancia de correlacéo (§) entre as micelas, sendo

esta distancia dada pela Equacéo 4.7:

£= (4.7)
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onde (corr € 0 pico de correlagédo, dado pela posicdo do maximo do pico. O segundo
pico nos dados de SAXS surge da estrutura core-shell formada pelos contra ions de
brometo que se condensam ao redor da micela, conforme mostrado por outros
autores.177-180

No insert da Figura 4.14 é apresentada a distancia de correlacao calculada para
as amostras utilizando a Equacéo 4.7. Nota-se que a medida que ha um aumento da
concentragdo de TTAB ocorre uma diminui¢ao de ¢, indicando contragéo do espaco
interparticulas. Desta forma podemos assumir que em solu¢cdes mais diluidas existe
maior liberdade para a difusédo de particulas no meio reacional, ja que este estd menos

estruturado.

4.3.2 A evolucdo do raio de giro e do numero de particulas em funcédo do

tempo

A cinética de formacao e crescimento das NP de platina foi monitorada in situ
por espalhamento de raios X a baixos angulos, conforme descrito na secao 3.4.2.1.

O primeiro passo apds a obtencdo das curvas de SAXS, apresentadas na
Figura 4.15a — Figura 4.15c, foi extrair o Rg* destas particulas para entendermos como
este parametro se comporta ao longo da reacéo. Para isso utilizamos a equacao de
Guinier, onde lo é a intensidade do espalhamento quando o g tende a zero, Equacéo
4.8.

x Q leitor que desejar se aprofundar na definicdo de Rq € como obte-lo é encorajado a ler o Capitulo 39
do Handbook of Sol-Gel Science and Technology escrito por Aldo F. Craievich.%
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Figura 4.15. Curvas de SAXS obtidas durante a sintese das nanoparticulas com &cido ascérbico
sendo a razéo entre TTAB/K2PtCls igual (a) 50, (b) 100, e (c) 150. A curva (d) apresenta a evolugéo
do Rg em funcédo do tempo de reacéo.
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Apbs a obtencdo do Rg a Figura 4.15d, que apresenta a evolucao temporal do

raio de giro, péde ser plotada.

1(qQ =1, ex —R—z- 2 4.8
0" exp(—=-q°) (4.8)

Apesar da Figura 4.15d n&o nos ajudar a tirar informagdes conclusivas sobre o
mecanismo de formacéao e crescimento podemos observar que quanto maior é a razao
TTAB/K2PtCls maior € o tamanho da particula ao final da sintese, e maior € o periodo
de incubacéo (At), antes de conseguirmos calcular as primeiras particulas. A Tabela

4.7 apresenta os valores de Rg ao final da reagéo e At..
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Tabela 4.7. Apresentacao dos valores de Rg e At obtidos para as sinteses realizadas.

Amostra Rg (hm) Ati (min)
50_AA 13,2 13,6
100_AA 14,4 25,5
150 _AA 15,1 45,5

Fonte: Autor.

Para asseguramos que os dados de SAXS foram interpretados de maneira
correta, realizamos analises de TEM de forma a confirmar o tamanho das
nanoparticulas de platina. A Figura 4.16 apresenta duas familias de particulas: Figura
4.16a apresenta nanoparticulas primérias de Pt ainda presentes ap6s 12 horas de
reacao e a Figura 4.16b apresenta um histograma ajustado com uma gaussiana para
essa familia de particulas, que indica que essas particulas primarias possuem raio
médio de 1,27 nm. Essa familia de particulas primarias é formada, possivelmente, ao
final da etapa Ati. Na Figura 4.16¢ observamos uma outra familia de particulas, com
raio médio da ordem de 14,6 nm, conforme indica o histograma da Figura 4.16d. Essa
altima familia aparece nas etapas seguintes do processo de formacao e crescimento,
e sdo essas as particulas observadas por SAXS, visto que a contribuicdo do
espalhamento delas é mais significava. As caracteristicas da particula apresentada
na Figura 4.16c indica que a particula € um agregado denso, formado a partir do
processo agregativo das particulas primarias. Consequentemente, essa avalicao é
importante para nos auxiliar a construir o mecanismo de formagéo e crescimento das

particulas, que serd melhor explorado nas discussfes subsequentes.
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Figura 4.16. A imagem em (a) apresenta nanoparticulas primarias de Pt, ainda presentes apés 12
horas de reacdo, enquanto em (b) apresentamos um histograma ajustado com uma gaussiana para
essa familia de particulas. Em (c) apresentamos a imagem de um agregado denso, formado pela
agregacdao das particulas primarias e em (d) o histograma dessa familia de nanoparticulas, indicando
um tamanho proximo ao observado por SAXS.

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Uma outra forma de avaliar os dados de SAXS pode nos trazer mais
informacdes sobre o periodo em que as etapas de formacdo e crescimento
acontecem, sendo estas etapas subsequentes a Ati. Para isso podemos utilizar o
seguinte raciocinio: sabemos que o valor de lo depende do numero de objetos
espalhadores (N), da diferenca da densidade eletrbnica entre 0 objeto e 0 meio
dispersante (Ap), e do volume (V) das particulas, segundo a Equacéo 4.10. Sabemos
também que lo pode ser obtido através da Equacéo 4.8 e que o volume da NP é dado
pela Equacédo 4.11. Desta forma podemos entender como é o comportamento de lo
em funcédo da variacédo do volume. Como lodepende do V?, concluimos que lo depende
do RS.
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I, =N-A4p?-V? (4.10)
4 5 3.p3
V=§-1t-( /3) %R} (4.11)

Na Figura 4.17a é apresentada a evolugédo do valor de lo, em funcdo do Rg.
Podemos notar que ha uma regido, em pequenos valores de R§ (<1,25-10°), em que
I, ndo é proporcional & R§ (regido a da figura), e uma outra regido em que I, = k- R§
(regido b da figura), sendo k uma constante de proporcionalidade que depende
exclusivamente de N, assumindo que Ap se mantem constante ao longo da cinética,
uma vez que assumimos que a densidade eletrbnica das particulas de platina é

sempre a mesma.
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Figura 4.17. Em (a) é apresentado a evolugdo de Io em funcdo de Rgf, enquanto em (b) é apresentado

Io/Rg® em funcéo do tempo.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Com essa avaliagdo podemos concluir que:

a)

exclusivamente em funcao do Rg.

b)

Em b o numero de objetos espalhadores ndo varia e lo varia

Em a, por sua vez, ha variacédo de N, sendo lo dependente de N e do Rg.
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Para melhor compreendermos como é a variacdo de N, assumindo que Ap é

constante, podemos rearranjar a Equacgédo 4.10, normalizando o valor de lo pelo RS,

para obter a Equacgéo 4.12:

I, .
R xN-Ap (4.12)
Assim, podemos entender como N varia em funcéo do tempo, plotando N-Ap?
em fungdo do tempo de reagdo (Figura 4.17b). Para melhor comparacdo dos
resultados o tempo de reacdo foi normalizado, para que todas iniciassem em t = 0,
portanto, deslocamos cada uma das curvas em seu respectivo Ati. Quando avaliamos
a Figura 4.17b notamos trés regides importantes da cinética estudada; estas regides
sdo delimitas em uma determinada faixa de tempo, por Atz (t1-to), Atz (t2-t1) e Atz (ts-t2).
Em At1 nota-se que ha um ndmero elevado de particulas logo em t = 0, indicando que
ha uma rapida etapa de formacéo de particulas primarias no inicio da sintese, durante
o periodo de incubacado. Essas particulas primarias sdo observadas ainda ao final da
sintese, conforme indica a Figura 4.16a. Contudo, é possivel notar que N-Ap? tende a
diminuir em At1, sendo razoavel assumir uma reducdo no numero de objetos
espalhadores através do processo classico de solubilizacdo dos nucleos que nao
atingiram um tamanho critico para iniciar o processo de crescimento das particulas.
Num segundo estagio, Atz, vemos o crescimento do numero de objetos
espalhadores, sendo razoavel assumir uma etapa de nucleacdo e crescimento
agregativo (coalescéncia) das particulas, visto que a particula apresentada na Figura
4.16c assemelha-se a um agregado denso. As etapas At1 e Atz se encaixam dentro da
regido a da Figura 4.17a, onde concluimos previamente uma variagdo de N. Na
terceira regido, Ats, vemos que N-Ap? se mantem aproximadamente constante,
contudo, nesta etapa ainda h& evolugédo do Rg das particulas, conforme indicado pela
regido b da Figura 4.17a, indicando um comportamento de crescimento tipico de OR,
onde particulas primarias se dissolvem e precipitam nas maiores. Vale ressaltar aqui
que, apesar do processo de OR envolver diminuicdo do numero de particulas, os
dados das curvas de espalhamento de SAXS dependem de V?, de forma que a

contribuicdo das particulas primarias para N-Ap? é negligenciavel.
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A Tabela 4.8 apresenta as escalas de tempo envolvidas nas trés regides

previamente discutidas para cada uma das amostras”.

Tabela 4.8. Apresentacdo dos valores dos tempos das etapas de formacao e crescimento das NP de
platina, sendo t1 o final da etapa de diminui¢é@o do valor de N, t2 o final da etapa de aumento de nimero
de particulas, At:1 o periodo no qual houve diminuigdo do numero de particulas, Atz o periodo no qual

houve aumento do nimero de particulas, e Ats 0 periodo no qual N permaneceu constante.

Amostra t1 (min) t2 (min) At1 (min) Atz (min) Atz (min)
50_AA 1,65 9,43 1,65 7,78 70,57
100_AA 3,38 16,57 3,38 13,19 63,43
150_AA 8,64 26,8 8,64 18,16 53,2

Fonte: Autor.

Visando extrair parametros quantitativos da cinética de formacéo e crescimento
das particulas, regido de nucleagdo agregativa, Atz, utilizamos conceitos descritos na
secdo 1.4.5 voltados a funcéo de nucleagcéo (Equacéo 1.10 e Equacao 1.11). Para
iSSO € preciso obter a taxa de nucleacdo das particulas em func¢éo do tempo, sendo a
taxa de nucleacdo dada pela Equacéo 4.13, que nada mais é que a taxa de variacao

do numero de particulas em funcéo do tempo (N(t)):

d(N(D))

I, < Ap?- T

(4.13)

Os dados experimentais de 't para as amostras 50_AA, 100_AA e 150 _AA sao
apresentadas na Figura 4.18, juntamente com 0 ajuste matematico dos dados obtidos
com a Equacédo 1.10. Com os dados do ajuste matematicos aos dados experimentais
foi possivel obter as informac¢des sobre o nimero de nucleos formados (que aqui é

dado por N-Ap?), Atn, Th € M'max, Sendo este Ultimo obtido com a Equacgéo 1.11.

* Por Gbvio t, e t; ndo serdo apresentados ja que ambos representam o tempo inicial e final.
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Figura 4.18. Curvas de funcdo de nucleacdo obtidas para as diferentes sinteses, juntamente com o
ajuste matematico dos dados representado pela linha sélida nas curvas.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Os dados extraidos da funcéo de nucleacéo sao apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9. Valores extraidos da fungdo de nucleagdo: N-Ap?, Atn, Th € Nmax

Amostra  N-Ap? (Uni. Arb.) (nA1§rr]1) (rrfrn) Mmax (Uni. Arb.-min)  r?
50 _AA 335,3 2,1 3,7 127,4 0,77
100_AA 245,2 3,3 6,9 59,3 0,93
150_AA 159,5 8,0 17,4 15,9 0,29

Fonte: Autor.

Com os resultados obtidos podemos concluir que o nimero de particulas e a
taxa de nucleacdo maxima tendem a diminuir com o aumento da quantidade de
surfactante na sintese, e que a janela de nucleacédo e o tempo em que o0 numero de
particulas atinge seu maximo tendem a aumentar. Com isso, podemos tracar um breve
resumo do que foi visto até o momento relacionado a evolugdo do numero de

particulas e do Rq delas:

a) Em um primeiro momento ocorre a evolucdo do Rg da particula com

reducdo do numero de particulas;
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b) Em um segundo momento ocorre o processo de nucleacdo e
crescimento agregativo (coalescéncia), caracterizado pelo aumento do raio de
giro da particula e do numero de particulas;

C) Em um terceiro e Ultimo momento temos o aumento do raio de giro das
particulas e o0 numero de particulas aproximadamente constante,

caracterizando o mecanismo de crescimento por OR.

4.3.3 A cinética de formacé&o e crescimento

Com estas trés etapas em mente € razoavel assumir que 0s mecanismos de
formacao e crescimento das particulas de platina se ddo por um processo agregativo
e um processo de maturacdo das particulas. Partindo destas suposi¢cdes, podemos
aplicar a Equacéo 1.9 de KIMA + OR, capazes de descrever a evolucédo do volume
das NP. Para podermos utilizar esta equacao primeiramente foi preciso obter o valor
de Vi e Vim, sendo este Ultimo o volume das particulas ao final do processo de
crescimento agregativo. Uma vez que as reacdes possuem periodos de incubacgéo
diferentes, normalizamos o inicio da reacdo para comecar em t = 0, utilizando os
valores de Atija apresentados (vide Tabela 4.7), para assim evitar a inser¢cdo de um
novo termo na Equacao 1.9 que permitisse o deslocamento da curva no eixo do tempo.

Conforme descrito na se¢éao 1.4.5 o perfil sigmoidal da curva de crescimento
contém um primeiro termo relacionado ao crescimento agregativo, € um segundo
termo relacionado ao crescimento por OR. No segundo termo da Equacéo 1.9, o
parametro kor de taxa de amadurecimento de Ostwald é multiplicado por uma funcéo
de transformacéao logistica para ativar o amadurecimento de Ostwald no tempo Tor. O
parametro w determina a faixa de tempo do periodo de ativacao e foi arbitrariamente
definido w = 3, seguindo os passos de outros trabalhos.?4

A Figura 4.19a — Figura 4.19c apresenta o ajuste com as equacgdes de KIMA +
OR das cinéticas de formacgéo e crescimento das particulas de platina, sintetizadas
com diferentes razdes de TTAB/K2PtCla.
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Figura 4.19. (a-c) Cinética de formacdo e crescimento ajustados com as equacfes de KIMA e

KIJMA+OR. Na Figura 4.18c incluimos as diferentes regides do grafico (Ati, Atz e Ats) com o intuito de

ilustrarmos como as diferentes avaliagBes estdo interligadas, e facilitarmos a interpretacdo dos

diferentes tempos de reacéo.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

A Tabela 4.10 apresenta os parametros obtidos com o ajuste da cinética de

crescimento das particulas com a Equacao 1.9. Podemos observar através dos dados

apresentados que quanto maior a razdo TTAB/K2PtCls maior € a kor, € menor € o

valor de kg. Esta observacdo nos mostra que a razao surfactante no meio reacional

afeta a taxa de reacdo dos diferentes mecanismos envolvidos no crescimento das

particulas.
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Tabela 4.10. Parametros obtidos com o ajuste matematico de KIMA + OR as curvas de formacéo e

crescimento.

Amostra kg (min't) n kor (MinY)  Tor (Min) 2
A Gooic 0000 00010 0so 0940
100AA 06?013?85 26?;11)801 0()'?0003191i 7i(?1150(())oir 0,9300
1S0.AA 00050 01200 oooos oato. 0990

Fonte: Autor.

Apesar de ja possuirmos dados para tirar algumas conclusdes sobre a via de
formacdo e crescimento envolvida na sintese, uma avaliacéo global e integrada das
observacdes ainda sera construida na secao 4.3.6. Antes € necessario entendermos
outros aspectos relacionados a sintese, como as caracteristicas oOticas da reacéo
(avaliagcdo com a espectroscopia na regido do UV-Vis), e a correlacdo entre os

diferentes parametros ja levantados.

434 Formacéao e crescimento de Pt monitorada in situ por espectroscopia na
regido do UV-Vis

Nesta sec¢do daremos foco aos resultados obtidos com as andlises de UV-Vis
que foi usada para monitorar a sintese de platina juntamente com a técnica da SAXS.
Na Figura 4.20 apresentamos as curvas de absor¢céo na regido do UV-Vis para a
sintese 150 _AA, onde plotamos o eixo da absorcdo na escala logaritmica para facilitar
a avaliacdo das bandas de baixa intensidade dos complexos de platina. Podemos
notar nos primeiros momentos da reagao, durante Ati, que os espectros de UV-Vis
evidenciam a transformacgdo do complexo de [PtCls]? para o complexo de [PtBra]?,
pois podemos observar um deslocamento continuo da banda caracteristica de
transferéncia d-d do complexo de cloro para a banda caracteristica do complexo de
bromo (404 nm* — 420 nm). A presenca do AA e TTAB inviabilizam qualquer avaliacéo

de dados abaixo de 326 nm, onde existem, por exemplo uma das principais bandas

X A banda caracteristica do complexo de cloro é ao redor de 390 nm, assim o valor de 404 nm

encontrado indica que ndo conseguimos coletar os primeiros pontos da transicao.
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de absorcdo dos complexos de platina, conforme ja discutido. Nesse contexto torna-
se viavel apenas a avaliacdo de bandas ligadas as espécies de platina de baixos
coeficientes de absorcdo. O outro ponto relacionado a dificuldade da avaliacdo dos
dados de UV-Vis repousa no fato de que as particulas de platina formadas néo
apresentam absorcdes caracteristicas que possam ser atribuidas diretamente a um
processo de crescimento de particulas, por exemplo, pois sdo completamente pretas,

diferentemente de particulas de prata e ouro.
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Figura 4.20. Espectros obtidos na regido do UV-Vis durante monitoramento da sintese de formagéo e
crescimento de nanoparticulas de platina. A sintese representada nesta figura € a 150_AA.
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

O méaximo da banda estabiliza-se ao redor 420 nm e em seguida ha um
aumento da linha de base dos espectros. O aumento da linha de base dos espectros
indica que particulas que absorvem em todo comprimento de onda (particulas pretas)
estdo sendo formadas.

Com o intuito de entender como variam os dois fendmenos mencionados
anteriormente, apresentamos na Figura 4.21 os resultados de variacdo do
comprimento de onda maximo Amax € do valor de absorbancia em 500 nm (que indica

o0 aumento na linha de base) em funcao do tempo de reacéao.
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Figura 4.21. Variagcdo dos valores de Amax € da absorbancia em 500 nm em fun¢&o do tempo para as

sinteses (a) 100_AA e (b) 150_AA.
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Os resultados apresentados para as amostras 100_AA e 150 _AA nas Figura

4.21a e Figura 4.21b, respectivamente. Percebemos que ambos se comportam de

maneira semelhante:

a) Em um primeiro momento ha a transformacdo entre as espécies
complexas de platina, sendo esta etapa mais rapida para a amostra 100_AA,;
b) Apos o processo de transicdo ha o aumento da linha de base, que é

representada na imagem pelo aumento no valor de absorbancia em 500 nm.

Podemos notar aqui que existe uma correlacéo entre o processo de transicao
dos complexos e o processo de formacado de Pt, representada aqui pelo aumento no
valor de absorbancia em 500 nm. Vale ressaltar que o periodo de transicdo entre
complexos € semelhante ao periodo de incubacdo encontrado para a surgimento das
primeiras particulas de platina observadas por SAXS. Tal periodo de incubacéo
aumenta com o aumento da concentracdo de surfactante na sintese. A velocidade de
transicdo entre as formas complexas parece estar relacionada com a concentracéo
de surfactante na sintese, contudo tal relacdo parece ser inversamente proporcional
(maior velocidade, menor concentragdo de surfactante). Em um primeiro momento
iISsO pode parecer contraintuitivo, pois uma maior quantidade de surfactante em
solucdo aumenta proporcionalmente a quantidade de bromo no meio reacional,
contudo, para entendermos esse caso especifico deve-se levar em consideracao a



118

formacdo da dupla camada elétrica existente entre o bromo e parte organica do
surfactante.'8? A formacdo da dupla camada elétrica implica que quanto maior a
concentracdo de surfactante, mais proximos os ions de bromo estardo da superficie
da micela, de forma que estes ions estardo menos disponiveis para troca de ions entre
cloro do complexo de platina.

Avaliando agora os resultados de absorbancia em 500 nm em funcgéo do tempo
notamos um comportamento semelhante ao observado para os dados de variacao do
volume de platina em func&o tempo, o que indica uma correlagéo entre o volume da
particula e a absorbancia em 500 nm. Assim, apresentamos na Figura 4.22 a variacao
do volume de platina em funcédo da absorbancia em 500 nm. Nota-se que existe uma

correlacdo linear nos dados apresentados, onde V « AbSsoonm.
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Figura 4.22. Correlacao entre volume das particulas e da absorbancia em 500 nm em fungéo do tempo
para as sinteses 100_AA e 150 _AA.
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Tal correlacao, se verdadeira, pode servir como uma ferramenta para obtencéo
de parametros quantitativos das taxas de crescimento em sistemas com mecanismos
de formacéo e crescimento semelhantes.

Para ilustrar nosso ponto, apresentamos a Figura 4.23, onde acompanhamos
a sintese da amostra 100 _AA por 1200 minutos e plotamos a absorbancia em 500 nm

em funcéo do tempo de sintese. Nota-se que existem duas tendéncias de evolugao
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da absorbéancia durante o periodo avaliado. No primeiro momento (a) nota-se um
crescimento sigmoidal da absorbancia e no segundo momento (b) nota-se um
crescimento constante da absorbancia com o tempo. Essa tendéncia €
gualitativamente a mesma observada para a evolugdo temporal do volume, o que
pode indicar que os dados de absorbancia no UV-Vis também auxiliem na concluséo
do mecanismo de crescimento de nucleacdo agregativa seguido de OR, que nestes

dados ficam ainda mais evidentes.
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Figura 4.23. Evolugéo da absorbancia em 500 nm em funcdo do tempo para a amostra 100_AA.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

4.3.5 Avaliacao das correlagdes entre parametros obtidos

Exploraremos nesta secéo as correlacdes existentes entre ¢, TTAB/K2PtCls4, €
outros parametros relacionados ao processo de nucleacédo e crescimento de Pt, para
assim construirmos um mecanismo que possa explicar o processo de crescimento das
particulas de Pt. Para isso, buscamos entender melhor a correlacdo entre ¢ e
TTAB/K2PtCls e seus impactos nos parametros obtidos com a Equacéo 1.9 — 1.11,
bem como a prépria correlacdo entre o0s parametros das equacdes
supramencionadas. E de extrema importancia ressaltar que as correlagdes feitas sdo
analisadas analiticamente, dentro dos limites explorados na sintese (variacao
TTAB/K2PtCls).
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Na Figura 4.24 presentamos graficos em trés dimensfes, onde
correlacionamos os parametros kg, kor, max € N-Ap? em fungdo da razédo
TTAB/K2PtCls e &, Figura 4.24a — Figura 4.24d respectivamente.

(a) (b)

Figura 4.24. Apresentacao de graficos em trés dimens@es, onde correlacionamos os parametros kg,
kor, Fmax € N-Ap?2 em fungdo da razdo TTAB/K2PtCls e §. Em (a) é apresentado kq(TTAB/K2PtCls,g), em
(b) kor(TTAB/K2PtCls,E), em (c) Mmax(TTAB/K2PtCls,g) € em (d) N-Ap?(TTAB/K2PtCls,g). Na figura sédo
apresentadas também a projecéo dos eixos xy, Xz e yz.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Antes de mais nada vale ressaltar que ¢&(TTAB/K2PtCls),conforme ja
apresentado na Figura 4.14, segue uma tendéncia linear da distancia de correlacao
em funcdo da razdo TTAB/K2PtCls (projecdo no plano xy) sendo o r> = 0,99. A
avaliacdo da projecdo dos planos xz e yz também indica uma relacao linear entre os

parametros apresentados no eixo z e TTAB/K2PtCls e &, também com r? = 0,99.
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Embora tenhamos apenas trés pontos para descrever a curva € razoavel
assumir que existe uma correlagdo entre 0s parametros expressos em z e a razao
TTAB/K2PtCls — que por sua vez também se correlaciona com ¢ — que nos traz fortes
indicios de que a nanoestrutura do sistema micelar impacta no processo de nucleagéo

e no mecanismo de crescimento das particulas:

a) Dentro da etapa de nucleacdo, vemos que o0 aumento da concentracao
de TTAB implica numa diminuicdo da taxa de nucleacdo maxima e no niumero
de particulas formadas;

b) Por sua vez o aumento da razdo TTAB/K2PtCls também implica na
diminuicdo da taxa de crescimento via mecanismo agregativo (indicado pela
diminuicao de kq(TTAB/K2PtCls)), e em um aumento da contribuicdo da taxa de
crescimento via mecanismo de OR (indicado pelo aumento de
kor(TTAB/K2PtCla)).

Seguindo com nossa avalicdo apresentamos na Figura 4.25 as correlagdes em
trés dimensdes dos parametros n, Tor, Tn € Ath em fungéo da raz&o TTAB/K2PtCls e &,

Figura 4.25a — Figura 4.25d respectivamente.
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Figura 4.25. Apresentacao de graficos em trés dimensdes, onde correlacionamos os pardmetros n, Tor,
Tn € Atn em fungéo da razdo TTAB/Kz2PtCls e . Em (a) é apresentado n(TTAB/K2PtCls,), em (b)
Tor(TTAB/K2PtCls,E), em (c) tn(TTAB/K2PtCls,g) e em (d) At(TTAB/K2PtCls,g). Na figura sé&o
apresentadas também a projecao dos eixos xy, Xz e yz.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Podemos notar que os parametros do eixo z avaliados nesta figura ndo seguem
uma correlacéo linear em funcéo do aumento da quantidade de surfactante no meio
reacional ou em relacdo a diminuicdo da distancia de correlagdo entre as micelas,
conforme fica notavel nas projecdes dos planos xy e yz. Contudo podemos notar que

existe um aumento dos parametros do eixo z em relagéo aos parametros dos eixos X

ey.
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Para melhor avaliamos a tendéncia deste aumento em relacdo ao aumento da
concentracdo de TTAB no meio reacional, apresentamos na Figura 4.26 uma
representacdo em duas dimensdes da projecdo do eixo xz, que correlaciona os
parametros n, Tor, Tn € Athn em funcéo da razdo TTAB/K2PtCls nas Figura 4.26a — Figura

4.26d, respectivamente.
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Figura 4.26. Apresentacdo das projecdes dos eixos xz dos graficos apresentados na figura anterior.
Em (a) é apresentado n(TTAB/K2PtCls), em (b) Tor(TTAB/K2PtCls), em (c) tn(TTAB/K2PtCls) e em (d)

Atn(TTAB/K2PtCla).
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Juntamente com 0s pontos da curva apresentamos um ajuste matematico nos

pontos da curva, que podem ser descritos por uma funcdo exponencial do tipo z = zo

+ A-exp(k-x). Novamente, embora tenhamos apenas trés pontos para descrever a

curva € razoavel assumir que existe uma correlacdo entre 0s parametros expressos
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em z e a razdo TTAB/K2PtCls, que podem impactar no processo de nucleagédo e no

mecanismo de crescimento das particulas:

a) Apesar de néo ser aplicado aqui com nenhum sentido fisico, n aumenta
com o aumento de TTAB, impactando o regime de crescimento agregativo. Por
sua vez Tor, que esta relacionado ao inicio do processo de crescimento de OR,
também tende a aumentar com a concentracdo de surfactante, o que indica que
guanto maior a quantidade de surfactante, mais lento o processo (agregativo)
gue precede a etapa de OR;

b) Os parametros relacionados ao processo de nucleacdo agregativa
também sao claramente afetados pela concentragcédo de surfactante, uma vez
gue a janela de nucleacdo e o tempo necessario para que esta atinja seu
maximo aumente exponencialmente com o0 aumento da quantidade de
surfactante. Tais parametros por sua vez podem impactar na polidispersao das
particulas, uma vez que janelas maiores de nucleacgéo, nesse sistema, podem
produzir menos particulas, que podem gerar particulas menos polidispersas,

por induzir um crescimento agregativo melhor controlado.

Seguindo com a nossa avaliacdo entre as possiveis correlacdes entre
parametros, vale também avaliar a relagdo entre o processo de nucleacdo agregativa
e a cinética de formacédo e crescimento. Apresentamos na Figura 4.27 as seguintes
correlacdes: Mmax € N-Ap? em funcdo de kg e kor (Figura 4.27a e Figura 4.27b,
respectivamente), Atn e Tn em fungdo de kg e kor (Figura 4.27c e Figura 4.27d,
respectivamente). Nota-se que a taxa de nucleacdo e o numero de particulas tendem
a aumentar com o0 aumento da taxa de nucleacao agregativa, e o inverso é verdadeiro
em relacdo a taxa de crescimento por OR. Além disso, podemos notar também que a
janela da nucleacéo agregativa tende a ser menor quando o processo agregativo é
mais relevante que o processo de OR. Tal comportamento tende a impactar

diretamente no tamanho de particula e em sua polidisperséo.
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Figura 4.27. Apresentacao da correlacdo entre diferentes pardmetros do processo de nucleacdo e
crescimento agregativo. Em (a) é apresentado N:Ap? e Mmax(Kg), em (b) N-Ap? e Mmax(kor), em (c) Atn e
ta(kg) € em (d) Atn € tn(Kor).

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Tal afirmacao pode ser corroborada pelos dados apresentados na secéo 4.2,
onde notamos que a polidispersao tende a ser menor e o raio das particulas tende a
ser maior quanto maior a quantidade de surfactante. Este resultado seria inesperado
se estivéssemos trabalhando em regido de concentracdo de surfactante inferior a
CMC, entretanto, como demonstrado pela presenca do pico de correlagdo para as
amostras caracterizadas na Figura 4.14, estamos trabalhando com concentracao

acima da CMC, de forma que uma relagéo foi observada.
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4.3.6 O mecanismo de formacéo e crescimento de NP de Pt reduzidas com
AA e estabilizadas com TTAB

Todos os resultados e correlagBes apresentados na secéo 4.3, até o momento,
sao responsaveis por dar alicerce em nossa defesa do mecanismo de formacao e
crescimento das NP de platina da sintese estudada. Resumidamente, vimos que a
concentragdo de surfactante afeta a nanoestrutura do sistema, que por sua vez
impacta no tempo de incubacéo, e nas taxas de crescimento via processo agregativo
e OR. Concomitantemente, vimos o0 impacto na nucleacdo agregativa, tanto na taxa
de nucleacédo quanto na janela de tempo em que 0 processo ocorre. Tais impactos,
por sua vez, geram consequéncia no Rg final das particulas e em sua dispersao
(conforme indicam dados apresentados na secédo 4.2). Aproveitamos entdo para
apresentar as diferentes etapas da reacdo e apresentar uma descricdo completa
delas, usando como base ilustrativa a Figura 4.28, onde sdo plotados os dados de
namero de particulas (extraidos dos dados de SAXS, referente ao processo de
nucleacao agregativa), absorbancia em 500 nm (referente a absorcao das particulas
de Pt pela espectroscopia na regido do UV-Vis), volume de particulas normalizado
(referente ao ajuste de Guinier aos dados de SAXS) e comprimento de onda maximo
(referente a transicéo de espécies entre complexos visto com o UV-Vis) para a sintese
150 _AA.
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Figura 4.28. Representagdo integrada dos dados de nimero de particulas, absorbancia em 500 nm,
volume de particulas normalizado e comprimento de onda para a sintese 150 _AA. O grafico é dividido
em quatro momentos: Ati, Ati, Atz e Ats. Abaixo da figura é apresentado um esquema ilustrando as
guatro etapas do mecanismo de formag&o e crescimento.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Podemos, neste momento, dividir a sintese em 4 momentos, Ati, At1, Atz e Ats,

cuja interpretacao segue:

a) Ati — O periodo de incubagéo:

- Nota-se transicdo das espécies de [PtCls]2 para [PtBr4]?, que é
indicado pela transicdo da banda de absorcédo caracteristica de uma
espécie para outra (390 —» 420 nm). Nesta etapa ndo sdo observadas
outras informacgdes, visto que a absorcdo em 500 nm se mantem
constante e particulas de platina ndo sao detectadas por SAXS, uma vez
gue estas podem ser pequenas demais para que o espalhamento delas
se sobressaia em relacdo a presenca de sistema micelar presente
inicialmente;

— Apesar de ndo ter sido possivel a deteccdo de pequenas
particulas de Pt, devemos assumir que particulas primarias (Pt°) estdo

sendo formadas durante a etapa de indugao pois veremos que a etapa



b)

128

At1 é uma etapa caracterizada pelo decréscimo do numero de particulas
do sistema, o que indica que algo deveria ter sido formado previamente;
- O periodo de incubacdo aumenta com o aumento da quantidade
de surfactante, pois, como discutido, a interacdo de bromo com as
micelas aumenta devido a existéncia da dupla camada elétrica, o que
consequentemente afeta a transicdo entre as espécies complexas. O
fato desta transicdo ocorrer antes do processo de crescimento
agregativo pode estar relacionado com o potencial de reducdo dos
diferentes complexos ou ao impedimento estérico dos grupos de cloro
gue sdo menos labeis que os &tomos de bromo, 0 que por sua vez pode
facilitar a interac@o entre os atomos de platina e 0 AA,;

At1 — A formagé&o dos primeiros ndcleos:

- Nesta curta etapa do processo vemos a formacdo de pequenas
particulas (Rg da ordem de 2 — 5 nm) concomitantemente a reducao do
numero de particulas existente no meio reacional, o que indica que que
pode haver uma etapa transitéria onde alguns nucleos jA& possuem
tamanho critico para desencadear o processo de crescimento, e outras
se solubilizam em mondmeros;

- Nesta etapa nota-se o efeito da concentracdo de surfactante no
meio reacional no sentido de aumentar o periodo em que Ati se
estendeu. Este fenbmeno pode estar relacionado com o0 processo de
difusdo dos nucleos primarios, dificultando a formacéo de nucleos com
tamanho critico para desencadear o crescimento;

Atz — O crescimento via nucleacao agregativa (coalescéncia):

- Nesta etapa do processo vemos a formacao de particulas (Rg da
ordem de 5 — 12 nm) concomitantemente com o aumento do niumero de
particulas existente no meio reacional;

- Foi possivel monitorar nesta etapa parametros como a taxa de
nucleacdo agregativa, a janela de nucleacéao e taxa de crescimento das
particulas dados pelo processo agregativo. Vimos que existe uma

correlacdo entre estes parametros, que € moldada pela quantidade de
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surfactante no meio reacional, de forma que com o aumento da
guantidade de surfatante:
— Ha um aumento da largura da janela de nucleacéo;
- Diminuigéo da taxa de nucleagéo;
— Diminuicéo da taxa de crescimento;
- A combinacdo de efeitos pode ter sido causada também pelo
efeito estérico do surfactante, que dificulta o processo agregativo das
particulas. Como consequéncia, € notado um processo agregativo mais
controlado, gerando menos particulas, porém maiores;
Atz — O crescimento via OR:
- Nesta etapa do processo vemos a formacao de particulas (Rg da
ordem de 12 — 16 nm), com o0 numero de particulas aproximadamente
constante existente no meio reacional,
- Nesta etapa o processo agregativo chega ao seu fim, iniciando o
processo de crescimento via OR, que é caracterizado pelo crescimento
linear do volume das particulas em funcdo do tempo, sendo este
processo dado pela solubilizacdo de particulas primarias pequenas e
reprecipitacdo em particulas maiores;
- Nessa etapa pudemos calcular a taxa de crescimento das
particulas e o tempo gque esta etapa demorou para ser iniciada. Pudemos
notar aqui que a concentracado de surfactante impactou na relevancia
desta etapa de crescimento e no mecanismo como um todo, pois, quanto
maior a concentracdo de surfactante maior foi sua relevancia. Isso pode
se dar pelo seguinte motivo:
— Quanto maior a quantidade surfactante, mais dificil é o
processo agregativo devido ao impedimento estérico;
— Contudo, o processo de crescimento via OR depende da
reprecitacdo de mondmeros que sao menores, e podem
facilmente difundir por entre as cadeias carbdnicas do TTAB,
driblando o impedimento estérico existente, chegando até a

superficie da particula e se precipitando em sua superficie;
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- O aumento da importancia desta etapa, somada as caracteristicas
do processo de nucleagao agregativa (menor taxa de nucleacéo e maior
janela), com o aumento da concentracdo de surfactante, tem
consequéncias no produto desta sintese, pois propiciam o surgimento
de particulas maiores e mais homogéneas, conforme ja indicaram os

resultados apresentados na segao 4.2.

A interpretacdo dos dados obtidos trazem luz ao mecanismo de formacéo e
crescimento das nanoparticulas, permitindo descrever as diferentes etapas da
sintese. O entendimento dos eventos aqui descritos ajuda a elucidar como sao
formadas as particulas de platina sintetizadas a partir da reducdo de Kz2PtCla com AA
e estabilizadas com TTAB. Tendo em mente que 0 mecanismo é 0 mesmo para as
diferentes razfes de surfactante e precursor de platina, € importante ressaltarmos que
existe diferencas no periodo que cada uma das etapas ocorre. Desta forma,
apresentamos na Figura 4.29 como varia o tempo das etapas em cada uma das trés
amostras estudadas. Notamos, por exemplo, que o periodo de incubacéo tende a
aumentar com o aumento da concentracao de TTAB, assim como o tempo das etapas
relacionadas ao crescimento de nucleagéo e nucleagéo agregativa, enquanto o tempo
da etapa relacionada ao crescimento via OR tende a diminuir, pois este inicia-se mais
tardiamente. Como ja mencionado, o impacto desse mecanismo interfere nas
caracteristicas das NP formadas, isto €, quanto maior a quantidade de TTAB maiores
sdo os periodos de Atii2, menor o periodo de Ats, maior 0 Rg € mais estreita a
distribuicdo de tamanho de particulas.
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Figura 4.29. Apresentacado da relacdo entre Ati, At1, Atz e Atz e a razéo entre TTAB/K2PtCls
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

4.3.7 Conclusbes parciais Il

Na secao 4.3 exploramos o mecanismo de formacgéo e crescimento de NP de
platina sintetizadas via redu¢cdo com AA e estabilizadas com TTAB. Concluimos que
a sintese se da por dois mecanismos de crescimento, 0 mecanismo de nucleacdo e
crescimento agregativo e o mecanismo de OR, sendo a relevancia destes
mecanismos dependente da concentracao de surfactante no meio reacional.

O papel da concentracao de surfactante na sintese se mostrou complexo, visto
que foi observado impacto desde a nanoestrutura do meio reacional até as
caracteristicas finais das particulas. Tal observacdo torna-se relevante, pois este
conhecimento deve ajudar a controlar de maneira mais fina o tipo de particula que se

deseja obter.

4.4 Caracterizacao de morfologia e tamanho de particulas de Pt sintetizadas

por métodos de deslocamento galvanico

Visando explorar outros métodos de sintese de NP de Pt foram realizados
experimentos explorando a rota de deslocamento galvanico. Os resultados voltados a
morfologia e tamanho dessas particulas serdo apresentados nesta secdo. Dentro do

conjunto de particulas produzidas pelo método de deslocamento galvanico
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exploramos variacbes na sintese, variando por exemplo tempo de sintese e
concentracéo do KzPtCls. Também estudamos a sintese via deslocamento galvanico

utilizando um suporte de silica para as particulas de platina.

4.4.1 Reducéo sobre placa de cobre

A Figura 4.30 apresenta as imagens de SEM obtidas para as particulas de Pt
produzidas por GD variando a concentragao da solucao de K2PtCls e 0 tempo em que
a solucédo ficou em contado com o cobre. A imagem mostra as particulas formadas
em um plano cartesiano, sendo a abscissa o eixo do tempo e a ordenada o eixo da
concentracdo. Desta forma a Figura 4.30a — Figura 4.30d refere-se as amostras
Pt 10 5 GD, Pt 10 30 GD, Pt 3,8 5 GD e Pt_3,8 30_GD, respectivamente.

Concentracao

Tempo
Figura 4.30. Apresentacdo das imagens de SEM das particulas de Pt sintetizadas pelo método de
deslocamento galvanico. Em (a) é apresentado a amostra Pt_10 5 GD, (b)Pt_10_30_GD, (c)
Pt 3,8 5_GD e (d) Pt_3,8 30_GD.
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).



133

Primeiramente, € possivel observar que as particulas sintetizadas com a
solugdo de K2PtCls de 10 mmol-L* em contato por 5 minutos apresentou particulas
individuais bem dispersas, com morfologia cubica. Com o aumento do tempo de
contato da solucdo com a placa de cobre as particulas formadas passaram a ser
menos dispersas, ou seja, 0 tempo nao impactou diretamente no tamanho das
particulas e sim na aparente concentracéo de cubos na superficie.

As particulas sintetizadas com a solugdo de K2PtCls de 3,8 mmol-L* em contato
por 5 minutos apresentou-se pouco dispersa, com cristais cubicos sobrepostos,
entretanto o aumento do tempo de contato para 30 minutos, provocou um aparente
crescimento das particulas. De modo geral o tamanho das particulas formadas por
esse método gerou cubos com arestas que variaram de tamanho na faixa de 200 —
2000 nm. A distribuicdo das particulas nas imagens e auséncia de uma separagao
clara entre as particulas dificulta a contagem, impossibilitando a construcdo de um
histograma para entendimento real do impacto da concentracdo e tempo no tamanho
das particulas. Contudo, fica claro o impacto dos parametros avaliados na distribuicdo

e caracteristicas da Pt.

44.1.1 Cinética de reducéo via GD

Estudos recentes mostraram que a cinética de reducdo do precursor
desempenha um papel essencial ndo apenas no controle das estruturas internas das
particulas priméarias, mas também de seus padrées de crescimento, oferecendo
mecanismos quantitativos para alcancar sinteses controlaveis e previsiveis de
nanocristais de metais nobres.*®? Tipicamente, a cinética de reducédo de uma sintese
de nanocristais de metal pode ser descrita usando o modelo de FW, descrito na secéo
1.4.3. Nesse mecanismo a primeira reacao corresponde a reducéo relativamente lenta
do precursor em solugcédo, enquanto a segunda etapa envolve a reducao rapida na
superficie das particulas primarias sementes preexistentes, chamadas
respectivamente de reducéo de solucéo e reducéo de superficie.18!

A taxa da primeira etapa afeta de forma decisiva a estrutura interna das
particulas primarias geradas durante a fase de nucleacao, enquanto na segunda etapa
prevalece o crescimento. Por causa da colisdo e transferéncia de elétrons entre o

precursor e o redutor, espera-se que a redugéo do precursor siga uma lei de taxa de
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segunda ordem, que é diretamente proporcional as concentracdes de ambos os
reagentes. No entanto, como uma quantidade excessiva de agente redutor € usada
na maioria das sinteses, a lei da taxa pode ser simplificada em uma reacéo de pseudo-
primeira ordem.'®3 Com técnicas como espectrometria na regido do UV-Vis, a
concentracéo do precursor pode ser rastreada como uma fungéo do tempo de reacéao,
e os dados ajustados usando o modelo FW.

A Figura 4.31 apresenta as curvas de UV-Vis obtidas usando o arranjo
experimental apresentado na secédo 3.4.3.1.1 para as amostras Pt 3,8 GD_Cin
(Figura 4.31a) e Pt_0,38_GD_Cin (Figura 4.31b).
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Figura 4.31. Apresentacao das curvas de absorcdo na regido do UV-Vis durante a reducéo de platina
pelo método de GD. As curvas obtidas para a amostra Pt_3,8 GD_Cin sdo apresentadas em (a),
evidenciando a extingdo das bandas de absorgcédo do complexo de [PtCls]2. Em (b) sdo apresentados
os dados de UV-Vis obtidos para Pt_0,38_GD_Cin.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Na Figura 4.31 é possivel acompanhar a extingao das bandas de absorcao do
fon complexo [PtCl4]? através da diminuicdo da intensidade dos sinais em fungédo do
tempo. Assim € possivel construir um grafico da concentragcdo do sal de platina
([K2PtCl4]) relacionando a absorbancia, por exemplo, da banda em 318 nm com a
concentracdo através da lei de Lambert-Beer, que é apresentada para as amostras

na Figura 4.32a.



135

Pt_0,38_GD_Cin Pt_0,38_GD_Cin
Pt_3,8_GD_Cin 11 Pt_3,8_GD_Cin ]
04 4
= 1
Q
&, 2 i
X
c -3 7
-
-4 4 -
-5 _
(a) (b)
T T T T T T T 1 '6 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 4.32. (a) Evolug&o da concentragdo do precursor de Pt em funcdo do tempo de reacéo de reducéo,
a partir da intensidade da banda de UV-Vis em 318 nm. Em (b) é apresentado o grafico de In([KzPtCla]:)
em funcdo do tempo, juntamente com uma linha tracejada extrapolada da regresséo linear da curva
Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Segundo o modelo de FW podemos representar esta reacdo da seguinte
maneira (Equacao 4.14 e 4.15):

k
Ptt2 4+ 2¢~ - Pt° (4.14)

k
Pt + Pt® + 2e~ 5 Pt (4.15)

Tendo em mente que a concentracdo do agente redutor nesta sintese €&
mantida constante durante todo processo de sintese, a cinética desta reacéo pode ser
aproximada com a taxa de reacao de pseudo-primeira ordem, simplificada conforme

Equacédo 4.16, onde r é a taxa de reagdo e k a constante da reagéo.

—d[K,PtCl,]

r = k- [K,PtCl,] = T

(4.16)

A Equacao 4.16 pode ser integrada para obter a Equacéo 4.17, onde [(K2PtCla)]t
e [(K2PtClas)]o representam a concentracdo do precursor em um dado tempo e no inicio

da reacéo, respectivamente.
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Desta maneia € possivel obter graficamente a constante (k) da reacéo
analisada a partir do coeficiente angular (-k) da regresséo linear da curva de
In([K2PtCa4]t) em funcao do tempo (Figura 4.32b).

Pode-se observar que os valores de In([K2PtCa4]t) de fato diminuem linearmente
com o tempo de reacédo, confirmando que a reducéao foi de primeira ordem no que diz
respeito & concentracdo do precursor. Além disso, como os valores de In([K2PtCa ]v)
nao mostraram nenhuma mudanca abrupta da tendéncia linear apresentada mais
claramente no inicio da reacéo, € razoavel supor que o regime de reagdo autocatalitica
descrito no modelo de Finke-Watzky, governado por kz (etapa rapida do mecanismo),
nao € observado nesta sintese de reducédo da platina pelo método de GD com cobre.

Com esses dados € possivel extrair os valores experimentais de k, [K2PtCas Jo e
assim calcular ro (taxa de reagdo quanto t = 0), sendo tais valores apresentados na
Tabela 4.11.

Tabela 4.11. Apresentacdo dos valores da constante da reacao, taxa de reagéo e concentracao inicial

de precursor extraidos da cinética de pseudo-primeira ordem.

Amostra k (min-1) [K2PtCa Jo (mmol-L1) ro (mmol-L-1min-t)
Pt 3,8 GD_Cin 0,090 4,013 0,361
Pt 0,38 GD_Cin 0,072 0,436 0,031

Fonte: Autor.

Conforme mencionado, a taxa de reducéo inicial de uma sintese pode ser
crucial no controle das estruturas internas das particulas primarias, oferecendo uma
maneira para controlar a forma dos produtos finais.'®3 Dentre os parametros que
podem impactar no produto acabado podemos citar a temperatura, tipo e
concentracéo do precursor e poder de reducéao do agente redutor. Com os resultados
obtidos de ro pode-se notar que, conforme esperado, a taxa de reducéo do precursor
para a amostra Pt_3,8 GD_Cin é cerca de ~10 vezes mais rapida que para a amostra
Pt _0,38 GD_Cin, confirmando a dependéncia da taxa de nucleagdo com a

concentracdo. Podemos notar também a linearidade, ro « [K2PtCa Jo, que corrobora a
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caracterizacdo dessa reacdo como uma cinética de reducdo de pseudo-primeira

ordem.

4.4.2 Reducédo da platina sobre placa de cobre e silica mesoporosa

Nesta secdo sao apresentados os resultados das sinteses de Pt suportadas em
silica mesoporosa pelo método de GD, elaboradas com o intuito de produzir particulas
suportadas de Pt com diametro da ordem de 100 nm. A Figura 4.33 apresenta imagens
das amostras sintetizadas sobre superficie de cobre 1 x 3 cm, sendo este, portanto, o
agente redutor. Nesta sintese a quantidade de silica da sintese e a concentracédo da
solucéo de K2PtCls foram variadas, sendo produzidas as amostras Pt_3,8_Si_1,3_GD,
Pt 10 Si_1,3_ GDe Pt 10_Si 2,6 GD.
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Figura 4.33 Apresentacédo das imagens de STEM das particulas de Pt sintetizadas pelo método de
deslocamento galvanico sobre silica mesoporosa. Na imagem sao apresentadas as amostras
Pt 10_Si 2,6 GD, Pt 10 _Si 1,3 GDe Pt 3,8 Si_1,3 GD.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Podemos notar que, de maneira geral, as particulas de Pt sintetizadas sobre a
mSiO2 ndo apresentaram morfologia de cubos, sdo mais esféricas e bem distribuidas
sobre o suporte. Para avaliar a distribuicdo de didmetro das particulas produzidas por
esse método as particulas foram contadas e o didmetro mapeado para determinar o

didametro médio, a partir das imagens de microscopia apresentadas na Figura 4.33. A
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Figura 4.34 reune os histogramas construidos para cada uma das amostras
sintetizadas, isto €&, as amostras Pt 10 Si 26 GD, Pt 10 Si 1,3 GD e
Pt 3,8 _Si_1,3 GD, respectivamente. Em cada um dos histogramas foi realizado um
ajuste matematico utilizando a Equacédo 4.1, de onde pudemos extrair informacgdes
sobre o diametro médio das particulas bem como o desvio padréo da distribuicéo,
sendo tais valores apresentados na Figura 4.34d. Analisando os resultados obtidos
para as amostras preparadas com solucéo de K2PtClsigual a 10 mmol-L"* o aumento
da massa de mSiOz impactou tanto no didametro médio das particulas quanto no desvio
padrao, que foram menores para a amostra Pt_10_Si_2,6 _GD. Por sua vez a amostra
Pt 3,8 Si_1,3_GD mostrou maior diametro de particula bem como o maior valor de
0. A faixa de diametro médio de particula obtido para esse conjunto de amostras
variou entre ~ 110 — 150 nm. Com o intuito de comparar o impacto dos parametros de
sintese na largura relativa das distribuic6es de diametro de particula, foram calculados
e tabelados o DPR destas distribuicdes, que sado apresentados junto com os valores
de didmetro médio e desvio padrdo das amostras na Tabela 4.12. A variacgao relativa
do desvio padréo entre as amostras € semelhante, sendo, porém, o menor valor obtido
paraa Pt 10 Si 2,6 GD, indicando que esta amostra apresentou um melhor controle

da distribuicao de diametro das particulas produzidas.



140

T T T T T T T T T T
Pt_10_Si_2,6_GD i
1004 ool (a) - 1004 Pt_10__S|_1,3_GD (b)
aussina Gaussina
80 4 804 i
©
g _g
@ 601 1 & 604 -
3 =]
g g
L 40+ 1 L 40 .
20 4 204 i
0 T T T T T 0 T T T T T
50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
Diametro (nm) 150 Diametro (nm)
T T T T T T T T
Pt 38_Si_1,3 GD
100 4 PSSO s 1 r
Gaussina (c) 145 - 0
801 ] E 140 1+ 90
o ]
3 k)
5 60 18 1351
S = Lso b
g £ 130+
w40 {1 @
£
® 125 1 7o
(a]
20 A k
120 | L 60
O T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 Pt 10_Si_1,3_GD Pt 10_Si 26 GD Pt 38_Si_13_GD

02l

Diametro (nm) Amostra

Figura 4.34. Apresenta¢do dos histogramas obtidos com os dados de didmetro das particulas de (a)
Pt_10_Si_2,6_GD, (b) Pt_10_Si_1,3_GD e (c) Pt_3,8_Si_1,3 GD. Em (d) é apresentado os valores
de didmetro médio e o obtidos do ajuste de uma distribuicdo gaussiana aos histogramas.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

Tabela 4.12. Apresentagdo dos valores de diametro médio, desvio padrdo e desvio padrédo relativo

obtidos para as amostras de Pt sintetizadas pelo método de GD sobre silica mesoporosa.

Diametro médio

Amostra (nm) o DPR (%)
Pt 10 _Si_1,3_GD 123,3 82,7 67,1
Pt 10 Si 2,6_GD 118,5 65,9 55,6
Pt 3,8 Si_1,3_GD 145,2 92,5 63,7

Fonte: Autor.
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4.4.3 Conclusbes parciais IV

Na secao 4.4 foram apresentados resultados de distribuicdo de tamanho e
morfologia de particulas de Pt preparadas por sintese de GD com o objetivo primario
de produzir particulas maiores que 100 nm. Com a rota eletroquimica de
deslocamento galvanico obtivemos particulas cubicas em sua maioria, sendo o
controle do tempo e concentracdo importantes para obtencéo de particulas uniformes,
onde os cristais cresgcam de maneira independente. O estudo da cinética de reducéo
da platina por essa rota satisfaz o modelo de FW, sendo a reacdo controlada, no
tempo de reacdo estudado, pelo processo de nucleacdo, ndo sendo, portanto,
claramente observada a etapa autocatalitica da reacéo.

Por fim, estudamos a influéncia da massa de mSiO2 e concentracdo do
precursor de platina na distribuicdo de diametro e morfologia das particulas para as
amostras Pt_x_Si_y GD. Esse conjunto de amostras produziu particulas arredondas,

bem distribuidas sobre o suporte, com diametro da ordem de ~ 110 — 150 nm.
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Capitulo 5 Conclusotes
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51 Conclusodes

Como conclusdes deste trabalho destacamos a caracterizagdo do precursor
das nanoparticulas de Pt, onde demonstramos haver troca do ligante do complexo de
platina. Exploramos a sintese de particulas coloidais de platina, reduzidas com BH e
AA, onde concluimos que a quantidade de TTAB pode influenciar no raio e na
disperséo das particulas, enquanto o agente redutor indicou influenciar principalmente
na morfologia e orientagéo preferencial de crescimento das particulas.

Com as avaliacdes da rota de sintese via GD demonstramos o0 impacto de
presenca ou nao de um suporte no tamanho e morfologia das particulas, e concluimos
que a via GD pode ser uma alternativa atraente para a sintese de nanocristais com
didmetro da ordem de 100 — 150 nm. Avaliamos também o mecanismo de formacao
das particulas de Pt pela reducao de GD, e concluimos que os cristais formados por
essa rota passam pelo mecanismo descrito do FW, onde ha uma etapa lenta de
reducdo, seguida por uma etapa autocatalitica.

Por fim pudemos concluir que o mecanismo de formag&o e crescimento de
particulas coloidais de Pt, reduzidas com AA e estabilizadas com TTAB, envolve
diversas etapas, desde alterac6es quimicas ligadas ao complexo de platina até o
mecanismo classico de formacdo via OR. Também pudemos concluir que a
concentracdo de TTAB pode impactar nos tempos envolvidos em cada etapa do
mecanismo de formacédo, sendo este impacto também relacionado com a taxa de
crescimento via mecanismo agregativo e via OR.

Nesta tese exploramos diversas rotas de sintese para a producédo de NP de
platina, e pudemos compreender que é possivel controlar o tamanho e a disperséao
variando a rota de sintese e a razado de agente de estabilizacdo da sintese. Por
conseguinte, nossos estudos de mecanismos de formacéo e crescimento ajudam a
melhorar o controle da sintese, conduzindo a ciéncia da sintese de Pt ao estado da
arte, indicando a possibilidade de uma escolha mais racional dos parametros de

sintese.
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APENDICE

Caracterizacado da silica mesoporosa

Com o intuito de preparar nanoparticulas modelos para entendermos o
comportamento das NP de platina pela técnica de Bragg CDI durante a reacéo de
oxidacao do CO, nds buscamos estudar rotas sintéticas que produzissem particulas
de pelo menos 100 nm suportadas sobre silica mesoporosa, que foi caracterizada pela
técnica por isotermas de adsorcdo de nitrogénio.

As medidas de adsorcdo/dessorcdo de N2 foram realizados no equipamento
TriStar 11 3020 instalado nas dependéncias do LNLS. A amostra foi submetida a
degasagem sob pressdo reduzida a temperatura de 200 °C. As isotermas de
adsorcao/dessorcao foram registradas a temperatura de -195 °C aplicando pressdes
de N2 de 0,0089 - 691,76 mmHg.

A Figura A3a apresenta o volume adsorvido em fungéo da pressao relativa de

N2 aplicado, sendo o padrdo da isoterma caracteristico do tipo IV.184
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Figura Al. (a) isotermas de adsorcéo, e (b) distribuicdo de volume de poros em funcéo do didametro.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

A isoterma do tipo IV é obtida quando ocorre condensacao capilar, em que se
observa a formacdo de monocamada seguida de adsor¢cdo de multicamadas até

inflexdo e saturacdo da isoterma. A isoterma do tipo IV € tipica de amostras com poros
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no intervalo de mesoporos a macroporos, em que a formacdo de multicamadas de
adsorcao é possivel, porém limitada a dimensao dos poros do material. A Figura A3b
mostra o volume de mesoporos em fungdo do didmetro. E possivel observar a
presenca de duas familias principais de mesoporos, sendo a faixa de tamanho da 12
familia de mesoporos (I) em torno de 2 nm, enquanto a 22 familia (II) de tamanho

médio em torno de 3,4 nm.

B Caracterizacao das NP de Pt reduzidas com BH nas temperaturas de 0
°Ce25°C

Com o intuito de investigar um pouco mais a fundo a sintese de NP de Pt
utilizando o agente redutor BH, foram realizadas sinteses em temperaturas mais
baixas que as propostas inicialmente, sendo as temperaturas testadas de 25 °C e 0
°CXi, A morfologia e tamanho dessas particulas foram caracterizadas por STEM e os
resultados sé&o apresentados na Figura A2.

Podemos notar que ambas as sinteses geraram, de modo geral, particulas
aglomeradas. Contudo, também é possivel notar a presenca de monocristais com
facetas bem definidas e tamanho da ordem 80 — 120 nm na sintese realizada a 25 °C.
As particulas sintetizadas a 0 °C também se mostraram aglomeradas, porém os
cristais ndo apresentaram, no geral, facetas bem definidas, possuindo, portanto, uma
superficie mais rugosa, com tamanho da ordem de 40 — 60 nm. De modo geral pode-
se notar que a temperatura teve impacto na morfologia, textura e tamanho das
particulas, sendo as maiores particulas observadas quanto maior a temperatura da
sintese.

Além disso, quando voltamos nossa atencao para a sintese de Pt 0_BH em
diferentes temperaturas notamos que, no geral, o aumento de temperatura tende a
formar particulas maiores, sendo as particulas sintetizadas em temperatura de 25 °C
e 50 °C adequadas para o estudo por Bragg CDI, que foi a nossa proposta inicial para
avaliacao desta rota de sintese.

Xi Reacgdo feita em banho de gelo
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Pt_0_BH_25 Pt_0_BH_O

Figura A2. Na imagem sao apresentadas imagens de STEM para as particulas sintetizadas com BH,
sem surfactante, em temperaturas de 25 e 0 °C.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).

C Morfologia das particulas obtidas pelo método solvotermal

Um dos métodos explorados para produzir particulas de Pt para serem usadas
em sistemas modelos que pudessem avaliadas com a técnica de Bragg CDI foi o
método solvotermal. Nesse sentido buscamos adaptar a sintese proposta por Chang
et al.>® com os materiais que tinhamos disponivel, alterando por exemplo o agente
redutor e surfactante da sintese. Além disso estudamos o impacto da razao
TTAB/K2PtCls nas caracteristicas do produto acabado. Os resultados obtidos sao
apresentados na Figura A3.

Primeiramente, notamos que na sintese utilizando a razdo TTAB/K2PtCls = 4,8
houve a formacdo de grandes estruturas interconectas, sem morfologia definida*.

Para a razdo dez vezes superior observa-se a formacao de particulas de Pt 48 S,

Xl Razdo pela qual esta amostra, conforme explicado, foi usada como padrdo na avaliacédo da textura

das particulas sintetizadas por BH e AA.
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gue apesar de agregadas, ndo eram interconectadas, possuindo uma interface entre
uma particula e outra. Contudo a morfologia das mesmas néao é uniforme, ja que é
notavel a presenca tanto de particulas esféricas quando de particulas que parecem
estar enclausuradas pelo plano 100, portanto cubicas. Neste conjunto de particulas
foi possivel observar particulas variando por uma faixa de tamanho de ~ 20 — 90 nm,
sendo as maiores particulas ja no limite para uso com a técnica de Bragg CDI. A
sintese utilizando a razéo de 480 mostrou particulas semelhantes as produzidas com
a razéo 4,8, entretanto com uma morfologia ainda mais interconectada por granulos
menores. Neste conjunto de amostra também ndo foi possivel observar particulas
individuais, sendo observados grandes aglomerados.

Por fim, podemos concluir que a rota de sintese solvotermal produziu particulas
nao uniformes, com estruturas, em geral, ramificadas. Contudo a amostra Pt 48 S
gerou particulas mais uniformes, apesar de agregadas, com tamanho da ordem de

tamanho de ~ 50 — 90 nm

Pt 4,8 S Pt_48_S Pt_480_S
w

£ 30 pA N LME PO 101113000 K| 20 | 4.9 mm | 128 261 x|1.16 um =

Figura A3. Imagens de STEM obtidas para as amostras Pt_4,8 S, Pt 48_S e Pt_480_S, obtidas pelo
método solvotermal.

Fonte: Elaborada pelo autor (2022).
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