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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

As principais fontes de energia ainda sdo ndo renovaveis, sendo de origem
féssil. Entdo, é esperado da pesquisa explorada nesse trabalho, que seja possivel
desenvolver materiais que atuem como catalisadores eficientes para a eletro-oxidagao
de amobnia. Também €& esperado que seja possivel estudar e compreender mais o
mecanismo de eletro-oxidagdo da amodnia, podendo a aménia ter o potencial de se
tornar uma possivel fonte renovavel (caso seja sintetizada utilizando outras fontes
renovaveis) com grande capacidade de geragao de hidrogénio verde, espera-se, com
esse trabalho, contribuir com estudos para uma possivel futura economia baseada em
amoOnia, para a obtencédo de hidrogénio de uma forma mais ecologicamente correta.
Além de resgatar e propor a utilizagdo de métodos de sintese mecanoquimicos que
nao so permitem criar nanoparticulas, como também estabelecer o controle de suas
propriedades como o tamanho de cristalito, se forma totalmente limpa.



POTENCIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

The main sources of energy are still non-renewable, being primarily fossil-
based. Therefore, it is expected that the research explored in this work will enable the
development of materials that act as efficient catalysts for the electro-oxidation of
ammonia. It is also anticipated that this research will contribute to a deeper study and
understanding of the ammonia electro-oxidation mechanism. Ammonia has the
potential to become a renewable energy source—provided it is synthesized using other
renewable sources—uwith significant potential for green hydrogen generation. Through
this work, we aim to contribute to studies supporting a possible future ammonia-based
economy, enabling the production of hydrogen in a more environmentally friendly way.
Additionally, this research seeks to revive and propose the use of mechanochemical
synthesis methods, which not only allow for the creation of nanoparticles but also
enable precise control over their properties, such as crystallite size, in a completely
clean process.
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RESUMO

A reacao de eletro-oxidacdo de amodnia - AOR (Ammonia Oxidation Reaction) é
essencial para o desenvolvimento de novas estratégias que visam substituir fontes de
energia baseadas em combustiveis fosseis por tecnologias renovaveis na produgao
de hidrogénio verde e energia limpa. Este trabalho tem como objetivo sintetizar
catalisadores a base de platina suportados em materiais derivados de Oxido de
grafeno (GO), com propriedades controladas de forma seletiva para a AOR. As fases
metalicas foram incorporadas aos suportes de GO por meio do método de sintese em
estado sdélido denominado "shake and bake", que elimina a geragédo de solventes e
residuos. As amostras foram sintetizadas em diferentes temperaturas (180, 200, 220,
250 e 300 °C) e caracterizadas por DRX, TG/DTA, FTIR-ATR, Raman, XPS e MEV. A
caracterizagao eletroquimica foi realizada por CV, CA, RDE em meios acido e alcalino.
Os dados de analise espectroscopica e térmica revelaram que os suportes de GO
foram simultaneamente reduzidos com o precursor de platina, formando um material
hibrido de Pt/rGO (6xido de grafeno reduzido) em uma sintese em etapa unica. O
tamanho de cristalito variou entre 3,7 e 16,3 nm, aumentando sistematicamente com
o0 aumento da temperatura de sintese, o que permite um controle sistematico de
propriedades essenciais. Os catalisadores desenvolvidos apresentaram menor
potencial de inicio e maior atividade para AOR comparados ao catalisador comercial
(Pt/C) com indicios de mudanga no mecanismo de reacao. Os resultados demonstram
que o efeito dos grupos funcionais do rGO sobre a Pt € essencial para melhorar a
atividade frente a AOR.

Palavras-Chave: producao de hidrogénio; oxidacao de amodnia; reducéo de 6xido de
grafeno; controle de tamanho de nanoparticulas; sintese mecanoquimica; interagédo
metal-suporte.



ABSTRACT

The ammonia electro-oxidation reaction - AOR (Ammonia Oxidation Reaction) is
essential for the development of new strategies aimed at replacing fossil fuel-based
energy sources with renewable technologies for the production of green hydrogen and
clean energy. This work aims to synthesize platinum-based catalysts supported on
graphene oxide (GO)-derived materials, with properties selectively controlled for AOR.
The metallic phases were incorporated into the GO supports using the solid-state
synthesis method called "shake and bake", which eliminates the generation of solvents
and waste. The samples were synthesized at different temperatures (180, 200, 220,
250, and 300 °C) and characterized by XRD, TG/DTA, FTIR-ATR, Raman, XPS, and
SEM. Electrochemical characterization was performed by CV, CA, RDE in acidic and
alkaline media. Spectroscopic and thermal analysis data revealed that the GO
supports were simultaneously reduced with the platinum precursor, forming a hybrid
Pt/rGO (reduced graphene oxide) material in a single-step synthesis. The crystallite
size varied between 3.7 and 16.3 nm, increasing systematically with increasing
synthesis temperature, which allows for systematic control of essential properties. The
developed catalysts exhibited a lower onset potential and higher activity for AOR
compared to the commercial catalyst (Pt/C), with indications of a change in the reaction
mechanism. The results demonstrate that the effect of the rGO functional groups on
Pt is essential for improving the activity towards AOR.

Keywords: hydrogen production; ammonia oxidation; graphene oxide reduction;
nanoparticle size control; mechanochemical synthesis; metal-support interaction.
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1. INTRODUGAO

1.1.0 Problema da Energia

Desde o momento em que a humanidade comecou a se entender como
sociedade, a energia foi e ainda € um recurso vital para a sobrevivéncia e o
desenvolvimento da mesma. Consistindo em um recurso que pode ser obtido através
de varias fontes, como por exemplo, carvao mineral, gas natural, petréleo, renovaveis,
biomassa e/ou nuclear, sendo o carvao mineral e o gas natural as fontes de energia
mais utilizadas até o momento havendo uma forte dependéncia de combustiveis
fésseis, que implica em inUmeras consequéncias negativas para o meio ambiente,
uma vez que a combustao deles gera uma elevada emissao de dioxido de carbono,
gas que contribui fortemente com o efeito estufa, ocasionando a elevacdo da
temperatura global. Devido a isso, muitos paises tém incentivado pesquisas com o
objetivo de substituir a utilizacdo de energias fosseis por nao fésseis e renovaveis,
para tentar reduzir as emissdes desses gases. Isso mostra o quao importante € a
necessidade de se desenvolver e utilizar novas formas de energia, tanto, que
atualmente, existe uma ampla variedade de tecnologias de geracéo de energia, como,
energia solar, edlica, biomassa, hidrelétricas e células a combustivel (a qual sera
abordada neste trabalho), sendo que cada uma apresenta suas vantagens e

desvantagens, dificuldades e deficiéncias.’

Uma célula a combustivel pode ser definida como sendo um dispositivo
eletroquimico capaz de converter a energia quimica dos combustiveis em energia
elétrica, de maneira eficaz, silenciosa e sem a emissao de poluentes. Pensando em
uma célula que utiliza hidrogénio como combustivel, por exemplo, este tipo de
dispositivo funciona da seguinte forma: o anodo é suprido com combustivel,
geralmente hidrogénio, e entdo, ocorre o processo de oxidagcdo no qual o hidrogénio
(H2) é convertido em prétons (H*) e elétrons. O catodo é alimentado pelo agente
oxidante (oxigénio do ar atmosférico), onde ocorre a reagao de redugéo do oxigénio.’

As seguintes equacgodes representam o processo descrito acima:

Anodo: 2H,,, > 2H(, ;) + 2~ E = 0,0V vs.RHE (1a)
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P 1 —
Cétodo: =0,y + 2H(yg) + 2¢™ = H,0qy  E = +1,23V vs. RHE (1b)

Reagéo Global: H,) + 0,y > H,0)  Eeen = +1,23V (1c)

O tipo de combustivel mais utilizado em células a combustivel do tipo PEM, por
exemplo, € o hidrogénio, uma vez que contribui significativamente na redugéo de
emissao de poluentes e didéxido de carbono na atmosfera. Essa redugao pode variar
de 25 a 50% ao utilizar hidrogénio de fontes fésseis como o gas natural, porém, ao se
obter hidrogénio de fontes renovaveis possibilita uma redugdo ainda maior.
Consequentemente, se diminui a dependéncia de combustiveis fosseis para a
producéo de energia, resultando em menores emissdes de gases de efeito estufa.’

Dito isso, sabe-se que dependendo das matérias-primas e da rota de producéo,
o hidrogénio é “classificado” em um sistema de cores, como cinza, azul, verde, branco,
etc (existem outros, porém nao é relevante para este trabalho). O hidrogénio cinza é
obtido através da reforma de combustiveis fosseis.? Quando as emissdes de carbono
sdo capturadas, armazenadas ou utilizadas, o hidrogénio é designado como azul.? O
hidrogénio verde corresponde a utilizagdo de uma matéria-prima renovavel e de uma
fonte renovavel de energia para a conversdo de matérias-primas e o funcionamento
da instalagdo de processamento.? O hidrogénio branco, também chamado de
hidrogénio natural ou geoldgico, € o0 hidrogénio encontrado em depdsitos
subterraneos que é gerado por processos geoldgicos naturais, como a reagao de agua
subterranea com minerais ricos em ferro.3 Para a produgéo de hidrogénio cinza e azul,
o impacto ambiental é consideravelmente elevado com elevadas taxas de emissao de
dioxido de carbono (apesar de serem muito menores para o hidrogénio azul, ainda
apresenta uma emissdo consideravel), por outro lado, existem varias fontes de
energia renovaveis para produzir hidrogénio verde, como edlica, solar, hidrelétrica,
geotérmica e biomassa e por ultimo mas ndo menos importante, a amonia proveniente
de fontes ndo poluentes (verde ou branca).? Neste contexto, poderia se utilizar a
amoénia proveniente de hidrogénio verde sintetizado por eletrolise da agua efetuada
por energia elétrica obtida de fontes nao poluentes como edlica, solar, geotérmica, por
exemplo, como carreadora de hidrogénio para células a combustivel.

A ideia de uma economia do hidrogénio foi ressuscitada na década de 1990,
conforme o interesse pela tecnologia das células a combustivel crescia. Havendo uma

explosdo no numero de pesquisas sobre células a combustivel desde entdo. Porém,
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existem diversos problemas com a utilizagdo direta de hidrogénio em células a
combustivel.® Primeiramente, o hidrogénio ndo existe naturalmente, como segundo
ponto, € que nao € facil de armazenar ou transportar esse gas devido a sua baixa
densidade de energia volumétrica e ao seu pequeno tamanho molecular. Além disso,
0s métodos convencionais de produg¢ao de hidrogénio ainda utilizam fontes fésseis,
0s quais geram gases como dioxido e mondxido de carbono, que intensificam o efeito
estufa, como ja explicado.®

Diante de todas as desvantagens acima citadas envolvendo o hidrogénio,
torna-se necessario pensar em um novo insumo de obter o mesmo, de tal forma que,
recentemente, a ideia de uma economia baseada em amdénia ganhou destaque, pois
assim como o hidrogénio, o amoniaco é desprovido de carbono, além de existirem
também algumas vantagens significativas em relacdo ao seu armazenamento e
transporte. A amoénia pode ser liquefeita a temperatura ambiente em condigdes de
pressao de 8 a 10 bar, podendo ser armazenada de maneira similar ao propano,
enquanto que o hidrogénio requer armazenamento criogénico caro. A amonia também
permite um manuseio e distribuicdo mais seguros do que o hidrogénio. Embora seja
uma substancia tdxica, o seu odor pode ser detectado mesmo em niveis de
concentracdo seguros (<1 ppm), além disso, a amdnia possui uma faixa de
inflamabilidade mais estreita que o hidrogénio sendo considerada nao inflamavel
quando transportada, enquanto que o hidrogénio queima com uma chama invisivel. A
amonia é uma das commodities quimicas mais produzidas no mundo (estando abaixo
apenas do acido sulfurico), como tal, ja possui um sistema de distribuicido mundial
bem estabelecido, diferente do hidrogénio, sendo que uma das grandes desvantagens
das tecnologias do hidrogénio € o fato de n&o existir atualmente a infraestrutura
necessaria para o hidrogénio. Ou seja, a economia do amoniaco pode alcangar os
mesmos beneficios de uma economia do hidrogénio, mas utilizando infraestruturas ja
existentes.®

A amodnia pode ser utilizada como uma fonte de hidrogénio para células a
combustivel. Contém 17% de hidrogénio em peso, que pode ser extraido por
decomposicao catalitica térmica ou eletro-oxidacao. Alternativamente, a aménia pode
ser oxidada diretamente em células a combustivel sem a necessidade de um reator
separado. A Tabela 1 compara as capacidades de armazenamento de varios
combustiveis com base na entalpia de combust&do. O hidrogénio tem uma densidade

de energia (por volume) mais baixa, pois sua densidade € mais baixa do que a amdnia,
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quando submetidos as mesmas condi¢cdes de temperatura e pressédo. A densidade
energética da aménia € comparavel a do gas natural comprimido (GNC) e do metanol,
mas inferior a da gasolina e do gas liquefeito de petréleo (GLP). Por unidade de
volume, o hidrogénio tem menos energia armazenada por volume do que o

amoniaco.5 8

Tabela 1 - Capacidades de armazenamento de energia de alguns combustiveis, a 25°C.

Combustivel / Sistema de Armazenamento P (bar) Densidade Energética (GJ/m?)
Ambnia Gasosa / Tanque Pressurizado 10 13,6
Hidrogénio / Hidreto Metélico 14 3,6
Gasolina (CsH1s) / Tanque Liquido 1 34,4
GLP (CsHs) / Tanque Pressurizado 14 19,0
GNC (CHg4) / Sistema de Armazenamento Integrado 250 10,4
Metanol (CH3OH) / Tanque Liquido 1 11,4

Fonte: Adaptado de DENVER, C. °

1.2.Eletrocatalise, Cinética e Mecanismo da Reacao de Eletro-oxidagcdo de
Amonia
A utilizacdo de Eletrocatalise comecou a se popularizar depois de 1960, na
discussdo da influéncia do material do eletrodo sobre a cinética da reacéao
eletroquimica de geragdo de hidrogénio.” O uso desse termo tornou-se muito mais
abrangente, podendo se referir genericamente ao efeito da natureza do material do
eletrodo sobre a cinética de qualquer tipo de reacgao eletroquimica. Na maior parte dos
casos, o eletrodo nao sofre transformacodes irreversiveis durante a ocorréncia da
reagao, participando do processo funcionando como superficie de adsorcdo de
reagentes e/ou intermediarios, o que promove um efeito catalitico que resulta no
aumento da velocidade do processo. Permitindo verificar que os fundamentos que
regem as propriedades eletrocataliticas sao muito similares aqueles da catalise
heterogénea, sendo eles: (1) a atividade eletrocatalitica € uma fungao da estrutura
eletrébnica dos atomos da superficie do material que compde o eletrodo e (2) as
propriedades superficiais, quimicas e estruturais sdo fundamentais na definicido da
velocidade e do mecanismo da reacao. Especifico da eletrocatalise é o fato de que
nos processos eletroquimicos estdo sempre envolvidas reagdes de transferéncia de
carga, sendo possivel modificar a energia de ativagdo e/ou as propriedades da
superficie ativa através do controle do potencial do eletrodo.’
A reacao de eletro-oxidacdo da ambnia em meio aquoso apresenta uma
elevada sensibilidade ao pH e ocorre através da adsor¢do de aménia no eletrodo.
Sendo que em condi¢cdes de pH elevado, o equilibrio favorece a formacao de



16

nitrogénio, enquanto em condigdes de baixo pH, o sistema favorece a formacao de
amoOnia, além de sua protonagao em ions de amonio.® Os principais tipos de eletrélitos
estudados para AOR podem ser divididos em trés categorias: (i) eletrdlito alcalino
aquoso; (ii) eletrolito acido aquoso e (iii) eletrdlito liquido ndo aquoso de amdnia. Neste
trabalho, sera abordado apenas sobre eletrdlito alcalino aquoso.®

Eletrdlito alcalino aquoso: As reagdes anddica e catdédica no meio contendo
eletrolito alcalino consome amoénia e os ions hidroxila para gerar nitrogénio, agua e
elétrons (Equacgao 2a), enquanto que no catodo, se reduz a agua formando hidrogénio
e regenerando os ions OH- (Equacédo 2b). Consistindo em uma reagéo
termodinamicamente favoravel com um requisito minimo de sobrepotencial de +0,06
V, que é consideravelmente menor que os -1,23 V necessarios para a reagao de
eletro-oxidagdo da agua. Em teoria, o eletrolisador de amdnia que usa eletrolito
alcalino pode funcionar com uma necessidade de energia 95% menor do que o
eletrolisador de agua, comparando-se o potencial da Equag¢ao 2c da Reacao Global

com o potencial da Equacéo 1.3c da eletrolise da agua.®

Anodo: 2NH, ) + 60Hz, = Ny + 6H,0 + 6~ E = —0,77V vs. SHE (2a)
Catodo: 6H,0(, + 6¢ — 3H,() + 60Hg, E = 0,83V vs.SHE (2b)
Reagéo Global: 2NH3(g) d NZ(g) + 3H2(g) Ece” = +0,06 %4 (ZC)

Eletrdlise da Agua: HZO(l) d HZ(g) + %OZ(Q) Ece” = —1,23 V (13C)

Devido a ser um metal que apresenta excelentes propriedades de catalise, a
platina pode ser utilizada como uma superficie modelo para AOR. O mecanismo de
AOR mais abordado na literatura € o proposto em 1970 por Gerischer e Mauerer,
segundo o qual ocorre a formagdo do nitrogénio molecular em potenciais
moderadamente positivos e em meio alcalino. Nesse mecanismo, formam-se dois
principais intermediarios de reagdo, 0 NHxads) € 0 N2Hy(ads), que sado adsorvidos sobre
a superficie metalica da platina, servindo como precursores dos produtos de reagdo.?

A Figura 1 do artigo apresenta um esquema mecanistico da reagéo de eletro-
oxidagao da amoénia (AOR) em platina em meio alcalino, considerando dois regimes
de potencial distintos. Na faixa de baixo potencial (0,40-0,82 V vs. RHE), a superficie
de Pt esta predominantemente coberta por OHadas. Nesta regido, o nitrogénio (N,) €

formado como o principal produto via dimerizacdo dos intermediarios NHy,ads. Os
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subprodutos minoritarios detectados incluem hidrazina (N;H,), 6xido nitrico (NO) e
hidroxilamina (NH,OH).°

OH 44 "— OHgg) -‘-. ();zld.s

Figura 1 - Representagéo esquematica dos mecanismos de via da AOR (Reagéo de Oxidagéo
da Amdnia) em Pt em meio alcalino.

Fonte: Adaptado de VENTURINI, S. l etal. ®

Na faixa de alto potencial (0,82-1,50 V vs. EPH), denominada "regido azul",
ocorre a formacao de espécies O, adsorvidas devido a forte interagao entre OH™ e
Pt oxidada, modificando a seletividade da AOR. Na faixa de alto potencial (0,82—-1,50
V vs. EPH), a superficie € modificada pela formacgao de espécies Oads. Embora o N,
permaneca como o principal produto, sua producdo é reduzida e novas rotas
reacionais emergem. Os produtos formados nesta regido incluem 6xido nitroso (N,O),
azida de hidrogénio (HNs), bem como nitrito (NO,™) e nitrato (NO3™) na fase solugéo.
NO e N,O atuam como intermediarios-chave, enquanto hidrazina e hidroxilamina
persistem como subprodutos. Assim, o mecanismo proposto integra as vias de
formacdo de todos os produtos detectados experimentalmente por OLEMS e
cromatografia ibnica, destacando que a seletividade da AOR depende fortemente do
estado de superficie da platina e do tipo dominante de espécies oxigenadas.®
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Sobre 0 Nags, de acordo com multiplas fontes, € a principal espécie
envenenante que desativa a superficie para AOR. Por outro lado, também foi proposto
que o N2 é o unico produto da AOR na regiédo de 0,45-0,65 V, e a diminuigdo de sua
producao na regido de alto potencial seria provavelmente devida a presenca de oxidos
superficiais de platina, sendo a razao predominante para a desativagao da principal

rota de produgéo de N2.°

1.3.Métodos de Sintese de Nanoparticulas em Meio Sélido (Mecanoquimica) e

Variagao do Tamanho de Particulas Metalicas e Interacao Metal-Suporte

Os principais critérios almejados para um método de sintese de nanoparticulas
metalicas sado a simplicidade, baixo custo e reprodutibilidade, baixa ou nenhuma
geracao subprodutos poluentes, além de o menor numero de etapas de sintese
possivel. Além disso, a capacidade de controlar o tamanho médio das nanoparticulas
também é de grande interesse, pois permite estudar a influéncia do tamanho de
nanoparticulas sobre suas propriedades, como sera explicado mais adiante.'® Diante
de tais objetivos e com a inspiragao/incentivo da quimica verde (necessidade das
industrias farmacéutica e quimica por transformag¢des mais limpas, seguras e
eficientes), a mecanoquimica ganha destaque novamente, a qual possui como marca
registrada o propodsito de alcangar transformagdes quimicas por moagem ou
trituracdo, sem a necessidade de dissolugao de reagentes. Esses procedimentos sao
diferentes do trabalho de laboratério convencional, pois agitadores e aquecedores séo
substituidos por moinhos de bolas automatizados ou almofariz e pistilos, enquanto os
béqueres e frascos sao substituidos por jarras contendo meios de moagem. Apesar
de ser uma opgao a moagem manual, € aberta e suscetivel a uma série de fatores
ambientais e manuais, enquanto que a moagem de bolas oferece um ambiente de
reacao fechado e livre de solventes com parametros bem definidos para otimizar a
reatividade, como frequéncia, relagcdo peso do meio para a amostra, etc.

Foram encontradas algumas informagdes sobre um método de sintese de
particulas metalicas, “a seco”, isto &, que pode ser feito totalmente em meio sdlido,
sem a utilizagcado de qualquer solvente, sem a necessidade de um meio liquido para
ocorrer a reacao. Consiste em um procedimento simples conhecido como “Shake 'n
Bake” ou “Shake and Bake”, expressao ja utilizada para a sintese no estado sélido de
oxidos mistos realizada por agitagdo ou mistura dos reagentes com baixo consumo

de energia mecanica e recozé-los em um forno por um tempo prolongado. Nesse caso
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o0 método consiste em misturar o material de suporte junto ao sal precursor do metal
desejado, efetuar a maceragcdo mecanica da mistura e inseri-la em um forno,
controlando as condigdes de temperatura, taxa de aquecimento, tempo de
aquecimento e atmosfera interna.'? Para que esse tipo de reagéo ocorra de forma
aceitavel, € necessario uma alta mobilidade dos reagentes e uma superficie de
contato maxima entre as particulas reagentes. As taxas desses processos sao
favorecidas por temperaturas mais altas e tamanhos de particulas menores. Como
resultado, a sintese em estado sélido de materiais inorganicos foi descrita como
“Shake and Bake” (Agitar e Assar)."3

Esta técnica pode ser considerada uma alternativa mais ambientalmente
aceitavel uma vez que nao utiliza nenhum solvente ou reagente extra além do material
de suporte e o precursor do metal, ndo gera qualquer tipo de residuo, no final do
processo, € obtido apenas o produto desejado, eliminando completamente a
necessidade de processos de separagao ou purificagao, além eliminar a preocupacgao
com descarte de residuos. Um grande diferencial da técnica de sintese é que também
permite um controle parcial sobre o tamanho das nanoparticulas, de acordo com as
propriedades do metal e do material de suporte escolhido, através do controle da
temperatura de sintese. Isto €, as préprias caracteristicas/propriedades inerentes do
material de suporte podem afetar a cristalizacdo do metal (se vai haver inibigdo ou
intensificagdo da cristalizagao, se ira favorecer a formagao de varios nucleos, gerando
particulas menores ou se ira favorecer o crescimento dos cristais, formando particulas
maiores e etc). O que pode ser considerado como uma desvantagem deste método,
esta no fato de as particulas do metal serem formadas a partir do precursor, que se
encontra diretamente sobre o material de suporte. Nesta situacéo, as condi¢des de
sintese serdo dependentes das caracteristicas fisico-quimicas do suporte (condi¢des
de temperatura e atmosfera que nao degradem o suporte). Gerando algumas
preocupagdes com a estabilidade do material de suporte nas condigbes de sintese (se
o suporte pode ou nao sofrer modificacbes durante o aquecimento e que tipo de
alteragcbes seriam essas), porém as alteragcbes do suporte também podem ter
consequéncias negativas ou positivas para a sintese de acordo com cada caso.
Adicionalmente, o material preparado pode ser utilizado diretamente para a aplicagao
desejada, sem a necessidade de etapas de limpeza e secagem, o que reduz

drasticamente a geragao de residuos nocivos ao meio ambiente.
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Ha muito tempo as nanoparticulas de Pt vém sendo estudadas devido a sua
estabilidade quimica, resisténcia mecanica e alta atividade catalitica em inUmeras
reacbes, que |he proveem inumeras aplicagdes, principalmente quando estao
dispostas sobre a superficie de suportes de carbono, pois se transformam em
eletrocatalisadores ainda promissores do que quando n&o estdo dispersas em um
suporte. E afirmado que as propriedades das nanoparticulas de Pt sdo dependentes
das suas condigbes de sintese, havendo diversos meios para a producédo das
mesmas, apesar disso, os métodos para sintese de nanoparticulas de Pt ainda séo
continuamente desenvolvidos buscando-se eliminar ou reduzir a existéncia de
multiplas etapas, além da necessidade de utilizacdo de estabilizantes (agentes de
capeamento) e solventes organicos que podem se adsorver na superficie das
nanoparticulas e prejudicar sua atividade.'°

A combinagdo de nanoparticulas de platina suportadas em carbono possui
grande aplicagao em diversos tipos de industrias e também como eletrocatalisadores
em catalise homogénea devido a elevada atividade de Pt em relagcdo a reacao
oxidacdo de amoénia. Havendo uma forte relacédo entre o tamanho da particula de Pte
a atividade eletrocatalitica, uma vez que foram encontrados estudos afirmando que a
atividade de massa de um eletrocatalisador de Pt aumenta proporcionalmente com a
diminuicdo do tamanho das particulas até um certo ponto (entre 1,3 nm e 4 nm), além
do qual a atividade diminui devido a menor area de superficie. Outro fator de grande
importancia que influencia a atividade de um catalisador € o material de suporte. A
interacdo que ocorre entre o suporte e o metal € de fundamental importancia, pois tem
efeito sobre propriedades como formato, morfologia e dimensao das nanoparticulas
que por sua vez, estdao diretamente relacionados a atividade do material, tendo isso
em vista, suporte ideal deve apresentar uma alta disponibilidade area de superficie
acessivel, tamanho e volume de poros adequados para transporte eficiente de ions,
sitios ativos que atuem como ponto de fixacdo para os atomos/ions/particulas do
metal, assim como uma alta condutividade elétrica (apesar de ser ideal, o material ndo
precisa apresentar necessariamente todas essas caracteristicas juntas para ser
eficaz).’

A Figura 2 mostra uma proposta de diagrama de fases do composto
acetilacetonato de platina em funcado da temperatura do reator, o qual apresenta
também a janela de temperatura de decomposi¢ao do precursor, dita ser de 200 °C a

320 °C, ou seja, 0 mesmo, supostamente, sé seria capaz de reagir em temperaturas
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a partir de 200 °C."® O que entra em desacordo com um dado obtido em um dos
experimentos deste trabalho, vendo que foi possivel realizar a decomposi¢do do

Pt(acac)2 em temperaturas consideravelmente inferiores.
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Figura 2 - Diagrama de fases proposto para o precursor de Pt(acac)z, tracado com a faixa de
decomposigao e excursao de temperatura do reator.

Fonte: Adaptado de JACKSON, C. et al. 1®

A Figura 3 € uma representacéo esquematica da reagao de decomposigao do
Pt(acac)2 sobre o substrato. O mecanismo proposto consiste em cinco etapas, sendo
elas: (1) Uma interacao fisica de Van der Waals entre o precursor € o substrato
podendo ser através de um sitio ativo do suporte; (2) Excitagdo do precursor por
interagbes com os atomos no substrato a partir de energia térmica, até que absorva
energia suficiente para comecar a quebrar ligagdes quimicas no precursor; (3)
Adsorcao quimica dos intermediarios reativos do precursor sobre a superficie do
substrato; (4) A decomposi¢cao posterior dos intermediarios reativos do precursor,
sendo possivel ocorrer a partir da fase solido/liquido/vapor (nesta etapa ocorre a
redugdo da platina pelos préprios ligantes do complexo (CsH7O27), que sdo oxidados
em produtos gasosos como H20 e CO). (5) A nucleagéo, difusdao dos monémeros do
metal na superficie do suporte para os locais de crescimento e o transporte/remocéao

dos subprodutos (fragmento de ligante restantes).'®
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Figura 3 - Esquema de mecanismo de deposi¢ao térmica de Pt(acac)z proposto em um material
de suporte, comegando com a decomposig¢édo de Pt(acac):, adsor¢ao de Pt, nucleagao de Pt e,
finalmente, dessorgéo do ligante acetil acetona.

Fonte: Adaptado de JACKSON, C. et al. %

Em sistemas com reatores fechados pode ocorrer de alguns dos subprodutos
de fragmentos de ligantes restantes (H(acac), C2H4, CO, e outros compostos a base
de CxHyOz) permanegam em contato com o substrato e capturem as nanoparticulas
de Pt inibindo o crescimento das mesmas. Também pode ocorrer de os fragmentos
de ligante serem adsorvidos no substrato e inibirem o crescimento das nanoparticulas
de Pt ao bloquear a difusdo da superficie.'® Espera-se que isso ndo seja um problema
no método de sintese aplicado neste trabalho, pois embora o sistema seja fechado
isolado da atmosfera, 0 mesmo também é ligado a um sistema de fluxo continuo de
gas inerte, que deve ser capaz de carregar a maioria dos subprodutos formados na

reacao.

1.4.Oxido de Grafeno (GO) e Oxido de Grafeno Reduzido (rGO) (Materiais de
Suporte)

A utilizagao de materiais de suporte em catalise heterogénea tem sido adotada

por sua capacidade de ampliar a area ativa, influenciar propriedades eletrénicas e

estruturar geometricamente os sitios cataliticos 6. Os suportes, geralmente sélidos

porosos de alta area superficial, possibilitam a dispersao das fases ativas, ampliando

o contato com os reagentes e aumentando a eficiéncia catalitica. Além disso,

interacdes metal-suporte (MSI) exercem efeitos sobre a estrutura eletrbnica dos

metais, ajustando o nivel de energia e modificando a adsorgdo de moléculas reativas;

e também determinam aspectos geométricos, como o agrupamento de atomos

metalicos em configuragdes ativas especificas '6. Essa arquitetura de catalisadores
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suportados economiza metal nobre ao aumentar a disperséo, eleva a area superficial
eletroquimicamente ativa, melhora transporte/estabilidade e pode modular atividade e
seletividade por interagdes metal-suporte e efeitos bifuncionais (p.ex., espécies —
OH/vacancias no suporte que participam do ciclo reacional) 17: 18,

Historicamente, o foco das pesquisas residia nos catalisadores suportados
como um todo, enfatizando a dispersdao do metal e o aumento da area ativa, com
pouca atengado direcionada aos grupos funcionais presentes nos suportes e seu
controle fino. Nesse sentido, estudos sobre a interagao metal-suporte comegaram a
se intensificar a partir dos anos 2000, com énfase em compreender os mecanismos
de acdo e manipular essas interagdes para otimizar o desempenho catalitico .

Compostos a base de carbono tém sido utilizados como materiais de suporte
em processos de catalise por apresentarem diversas vantagens, como grande area
superficial, alta estabilidade térmica, resisténcia a tragao, facilidade de recuperagao e,
principalmente, capacidade de ser reciclado, caracteristica importante para adeséo ao
protocolo de quimica sustentavel. Portanto, materiais a base de carbono tém recebido
uma grande atencdo na ultima década. Um bom exemplo desse tipo de material, € o
grafeno, considerado um excelente suporte catalitico para aplicagbes em células de
combustivel devido as suas propriedades fisico-quimicas uUnicas, como area
superficial especifica extremamente alta, condutividade eletrénica superior, grande
relacao superficie-volume e alta estabilidade.®

Com o surgimento dos materiais de suporte grafénicos 2D como Oxido de
grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO), abriu-se um novo campo devido a
sua elevada condutividade elétrica, versatilidade estrutural e rica diversidade de
grupos funcionais — como epdxi, hidroxila, carbonila e carboxila 2% 2!, Esses grupos
nao so conferem solubilidade e propriedades fisicas vantajosas (como alta area
superficial e capacidade elétrica controlavel) como também oferecem sitios
especificos para ancoragem e interagdo com metais cataliticos 2" 22. Podendo alterar
mecanismos de reacao e atividade catatitica e habilitando o desenho de catalisadores
ajustaveis para estudos fundamentais de interagdes metal—-suporte em eletrocatalise
23,24 RevisOes recentes destacam estratégias avangadas de funcionalizagdo de GO,
mostrando como se pode controlar o tipo, cobertura e distribuicdo de grupos funcionais
para ajustar as propriedades cataliticas desejadas 2% 25.

O grafeno, e principalmente seus derivados, 6xido de grafeno e o6xido de

grafeno reduzido podem ser sintetizados em laboratério com baixo custo de forma
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segura e relativamente simples por um processo conhecido como método de
Hummers. Explicando de forma breve, o método consiste no uso de uma fonte de
carbono, como grafite, por exemplo, que € macerado com um agente oxidante forte
como KMnO4 e misturada com acidos fortes, é agitado sob aquecimento controlado
por 24 horas, sendo diluido, e recebendo um tratamento com H202 para neutralizar o
excesso de agente oxidante.?® Nesse processo de oxidagdo do grafite sdo
formados/introduzidos diferentes grupos funcionais hidroxilas, carbonilas, carboxilas
e epoxidos que podem atuar como sitios ativos para a ligagdo de outras espécies
quimicas. Depois o solido é separado por centrifugacdo, lavado e armazenado em
suspensao aquosa. O método pode ser modificado para alterar as propriedades do
GO obtido, tornando possivel selecionar ou dar preferéncia para a formagao de grupos
especificos.?®

O GO também pode ser modificado através de redugdo por outras espécies
redutoras a fim de dar preferéncia a formagdo ou remocado de grupos funcionais
especificos de acordo com as propriedades do agente redutor. Como foi dito, esses
grupos funcionais, por sua vez, poderdo atuar como pontos de ligacdo para o
precursor de platina, durante o processo de sintese do catalisador de platina/6xido de
grafeno.?8 A variagdo do contetido de oxigénio no GO possui grande influéncia nas
propriedades fisico-quimicas do material. Com um baixo teor de oxigénio, o rGO
recupera até certo ponto algumas propriedades do grafeno como a condutividade
elétrica e térmica, embora haja diferengas devido a redugéo incompleta e formagéao

de defeitos.?”
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Grafite

Oxido de Grafeno Oxido de Grafeno Reduzido

Figura 4 - Representagdo da Estrutura de grafite, grafeno, 6xido de grafeno (GO) e 6xido de
grafeno reduzido (RGO).

Fonte: Adaptado de GEETHA BAI, R. et al. 28

Estudos falam sobre uma técnica capaz de reduzir o GO termicamente através
da aplicacao de calor em condi¢des controladas, tendo-se dois efeitos que devem ser
considerados durante o processo remocao de grupos funcionais: a possibilidade de
eliminacao completa de funcionalidades e se é possivel que os defeitos causados
pela remogao de grupos funcionais sejam reparados em uma estrutura conjugada,
uma vez que a remoc¢ao pela aplicacdo de calor cria defeitos no plano da rede de
carbono.?® Foi demonstrado que o recozimento térmico de GO em temperatura de 200
°C e pressao de 550 mtorr em atmosfera inerte de argbénio por 6 h pode eliminar
totalmente o grupo hidroxila e também eliminar parcialmente os grupos carboxila e
epoxi.?

Foi feita uma analise detalhada da reducao térmica do GO teoricamente, da
qual relataram que a temperatura critica de dissociacdo para grupos hidroxila nas
bordas € de 650 °C enquanto que para grupos epoxi, ndo foi encontrada nenhuma
temperatura critica especifica. Também foi afirmado que a redugdo dos grupos

carboxila se inicia na faixa de temperatura de 100 a 150 °C e que os grupos carbonila
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possuem alta estabilidade. Permitindo concluir que a eliminagao total destes grupos
por reducao térmica poderia ser possivel em temperaturas muito elevadas (maiores
que 1000 °C) e baixa pressao, porém improvavel, uma vez que a energia de ligagéao
dos grupos funcionais € extremamente alta. O recozimento térmico forga os grupos
funcionais a sairem na forma vapor de agua, diéxido de carbono e mondxido de

carbono do plano da estrutura de carbono. 2°

2. OBJETIVOS

Sintetizar e caracterizar catalisadores a base de nanoparticulas de
compostos monometalicos de Pt ancorados em folhas de 6xido de grafeno
reduzido, através de método de sintese mecanoquimico, com tamanho de
particulas controlado, para a reagao desprendimento de hidrogénio e a reacao
de eletro-oxidacdo de amodnia. Estudar o mecanismo da reacdo de eletro-
oxidacdo da amébnia e as interagdes do tipo metal-suporte por técnicas

convencionais.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1.Sintese do 6xido de grafeno (GO) e éxido de grafeno reduzido (rGO)

O oxido de grafeno foi sintetizado a partir do método de Marcano et al.3°
modificado por Ranjan et al.3! utilizando 1 g de grafite e 6 g de KMnO4 como materiais
de partida, que foram macerados com almofariz e pistilo de agata e transferidos para
um balado de sintese. Foram adicionados 120 mL de solugédo de H2SO4 e 13,3 mL de
HsPO4, concentrados, e levados para um evaporador rotatério, mantendo a
temperatura constante de 65 °C e agitacdo de aproximadamente 120 RPM, pelo
periodo de 24 horas. Transcorrido o tempo, a mistura é resfriada e diluida com 400
mL agua ultrapura congelada, até o total derretimento do gelo, para entédo adicionar 7
mL de H202 35%, e deixado repousar por 1 hora. O sélido entdo é decantado por
centrifugacdes e lavado com agua ultrapura, acido cloridrico concentrado e etanol.
Por fim, o sdlido obtido € liofilizado.

O “6xido de grafeno reduzido (rGO)” é preparado a partir do 6xido de grafeno

(GO) previamente sintetizado, através de reducgao térmica, diretamente no processo
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de sintese do catalisador, utilizando a o método mecanoquimico que sera explicada

mais adiante.

3.2.Sintese dos catalisadores pelo método de mecanoquimico

Foram sintetizados catalisadores monometalicos a base de Pt. As fases
monometalicas (Pt) foram suportadas em GO termicamente reduzido. O GO
previamente preparado foi modificado com nanoparticulas metalicas, utilizando uma
propor¢cao massica de 5% de metal para 95% de material de suporte. O suporte é
macerado juntamente ao percussor metalico soélido, acetilacetonato de platina (ll),
utilizando-se almofariz e pistilo. Em seguida o p6é do material obtido € tratado
termicamente em um forno tubular com controle de temperatura, sendo aquecido com
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em temperaturas entre 180 °C e 300 °C (180,
200, 220, 250 e 300 °C, uma amostra para cada uma das respectivas temperaturas),
pelo periodo de 1 hora, com atmosfera controlada, no caso, foi utilizado argbnio
ultrapuro durante o aquecimento, sendo resfriado até a temperatura ambiente ainda

em atmosfera inerte.

4. CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS E ELETROQUIMICAS

4.1.Caracterizagdes Estruturais

Os materiais preparados foram caracterizados por analise térmica (TG-DTA) a
fim de avaliar a estabilidade térmica do material, bem como determinar as
caracteristicas e a quantidade de grupos oxigenados presentes no GO preparado.
Também foi realizada analise por difracdo de raios X (DRX) para avaliar a
cristalinidade e estrutura das particulas obtidas. Microscopia de transmissao
eletronica (TEM) foi realizada para avaliar a qualidade da ancoragem, tamanho e
distribuicdo de tamanhos de particulas. Os estados de oxidagdo do metal, C e o
ambiente quimico do oxigénio contido nos materiais foram determinados por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). A especia¢ao dos grupos
oxigenados presentes no suporte também foi avaliada por espectroscopia Raman e
FTIR.
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Os difratogramas de Raios X foram obtidos em um equipamento Rigaku
Smartlab SE, angulo de 2° até 90°, scan step de 0,02° e scan speed de 5° por minuto.
A radiacéo incidente foi de Cu-Ka 1,54186 A.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas em alto
vacuo utilizando um Microscépio eletrénico de alta resolugéo e ambiental (MEV-FEG)
da marca JEOL modelo JSM-IT500HR, com aceleragao de 15 kV e lentes de distancia
de 9,6 mm.

Os espectros de FTIR foram obtidos por um equipamento Perkin Elmer Dual
Frontier, utilizando o modo de reflectancia total atenuada (ATR) com um prisma de
seleneto de zinco de 4000 até 500 cm', tendo resolugdo de 4 cm', com 128
aquisigoes.

Os espectros de espalhamento Raman foram obtidos com um equipamento
Micro Raman Horiba Jobin Yvon modelo Lab RAM HR equipado com laser de 633 nm.

Espectros de 100 até 3000 cm™" a 60 aquisigbes por segundo.

4.2.Caracterizacdes Eletroquimicas

Os eletrocatalisadores preparados foram caracterizados eletroquimicamente
utilizando um potenciostato-galvanostato. Foram preparadas suspensdes dos
catalisadores com proporgao de 6 mg de material por 500 uL de solvente (Isopropanol)
mais 15 pyL de Nafion®. Foram utilizados aproximadamente 10 uL de suspenséo para
preparar cada camada, com todos os materiais em todas as medidas, sobre um
eletrodo de carbono vitreo polido com alumina 0,3 um. A célula eletroquimica foi do
tipo convencional de trés compartimentos, com eletrodo auxiliar de platina e um
eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE) como referéncia. Todas as medidas foram
realizadas em pressao e temperatura ambientes em solugdes saturadas com
nitrogénio ou argdnio. A atividade catalitica frente a AOR sobre os materiais
preparados foi avaliada em meio alcalino por meio de voltametria ciclica e
cronoamperometria, em eletrodo convencional e disco-anel rotatério (RRDE).

Todas as figuras portanto graficos foram confeccionadas utilizando o programa
OriginPro 2016 64Bit.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1.Analise Térmica (TG/DTG)

O comportamento térmico dos catalisadores e as caracteristicas dos grupos
oxigenados associados a estrutura do grafeno foram avaliados por termogravimetria
(TG/DTA).
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Figura 5 - Termogravimetrias em atmosfera de ar sintético e nitrogénio de 50 °C até 800 °C, com
vazao de 20 ml min-! e razao de aquecimento de 10 °C min-! para os materiais: (A) GO puro ar,
(B) GO 95% + Pt(CsH702)2 5% em ar e (C) GO 95% + Pt(CsH702)2 5% em nitrogénio.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).
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Figura 6 - Andlises de DTG em atmosfera de ar sintético e nitrogénio de 50 °C até 800 °C, com
vazao de 20 ml min-! e razao de aquecimento de 10 °C min-! para os materiais: (A) GO puro ar,
(B) GO 95% + Pt(CsH702)2 5% em ar e (C) GO 95% + Pt(CsH702)2 5% em nitrogénio.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

Pode-se observar pelas curvas de TG/DTG em atmosfera de ar sintético que o
GO apresentou quatro eventos térmicos como observado nas Figuras 5 (A) e 6 (A). O
primeiro evento na faixa de 60 °C regido até 100 °C esta associada a vaporizagao de
agua adsorvida na superficie do material. O segundo e terceiro eventos na regiao, de
130 a 230 °C, correspondem a diferentes etapas de degradacdo dos grupos
oxigenados presentes na superficie do GO, restando apenas a estrutura a base de
carbono. O ultimo evento, na quarta regido, de 400 °C a 650 °C, ocorre a combustéo
do carbono presente na estrutura do grafeno, finalizando a queima material, restando
uma pequena quantidade de material (em torno de 5%), sendo o evento de maior
perda de massa. Estas regides e seus correspondentes eventos térmicos podem ser
visualizados na curva de DTG do GO (Figura 6 (A)), e se encontram préximos do que
é encontrado na literatura.3% 33

Para as curvas de TG/DTG em atmosfera de ar do GO + Pt(acac)2 nota-se
quatro eventos térmicos como observado nas Figuras 5 (B) e 6 (B). Sendo estes

eventos, correspondentes aos mesmos eventos descritos em ar sintético (vaporizagéao
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de agua e dois estagios de degradagao dos grupos oxigenados e um estagio de
combustédo da cadeia carbdnica, respectivamente), porém com seus pontos criticos
de minimo (velocidade maxima do evento) sendo deslocados para temperaturas
menores em relacdo ao GO puro.

Isso se deve ao efeito catalitico da fase metalica de platina sobre as reacdes
de reducdo dos grupos oxigenados e sobre a reagao de combustdo da cadeia
carbdnica. Indicando também que a decomposi¢dao do precursor de platina ocorre
antes da etapa de redugdo do GO. De acordo com analises de TG/DTG realizadas
pelo grupo, e também segundo a literatura, a temperatura minima de decomposi¢ao
térmica do Pt(acac)z2 deveria ser a partir de 200 °C, porém esta evidencia indica que a
decomposicao do precursor esta ocorrendo em temperaturas mais baixas, permitindo
deduzir que a fase de suporte de GO também esta catalisando a reacédo de
decomposigéo do Pt(acac)z, permitindo que o processo ocorra em temperaturas mais
baixas, essa afirmagao também sera reforcada mais adiante com a apresentacao de
um material sintetizado em temperatura de 180 °C."

Para as curvas de TG/DTG em atmosfera de nitrogénio do GO + Pt(acac)2
percebe-se apenas trés eventos térmicos como observado nas Figuras 5 e 6 (C).
Sendo estes eventos, correspondentes aos mesmos eventos descritos em ar sintético
(vaporizagao de agua e dois estagios de degradagdao dos grupos oxigenados,
respectivamente).3® Enquanto que o terceiro evento ocorre, uma vez que nio ha
oxigénio para realizar a combustdo da cadeia carbénica, apesar de ainda haver uma

queda lenta e gradativa de massa do material conforme a temperatura aumenta.
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Figura 7 - Termogravimetrias em atmosfera de ar sintético e nitrogénio de 50 °C até 800 °C,
com vazao de 20 ml min-! e razdo de aquecimento de 10 °C min-! para os materiais: (A) GO-Pt
5% (220 °C) em ar, (B) GO-Pt 5% (250 °C) em ar, (C) GO-Pt 5% (300 °C) em ar, (D) GO-Pt 5%
(220 °C) em nitrogénio, (E) GO-Pt 5% (250 °C) em nitrogénio, (F) GO-Pt 5% (300 °C) em

nitrogénio.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).
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Figura 8 - Analises de DTG em atmosfera de ar sintético e nitrogénio de 50 °C até 800 °C, com
vazao de 20 ml min-! e razdo de aquecimento de 10 °C min-! para os materiais: (A) GO-Pt 5%
(220 °C) em ar, (B) GO-Pt 5% (250 °C) em ar, (C) GO-Pt 5% (300 °C) em ar, (D) GO-Pt 5% (220
°C) em nitrogénio, (E) GO-Pt 5% (250 °C) em nitrogénio, (F) GO-Pt 5% (300 °C) em nitrogénio.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

Para os materiais a base 6xido de grafeno e platina sintetizados, para todas as

condi¢gbes de temperatura de sintese, as curvas de TG (efetuadas em mesmo tipo de

atmosfera) apresentaram um comportamento muito similar entre si. As curvas de TG

(Figura 7 (A, B e C)) em atmosfera de ar sintético apresentaram um unico evento

significativo na regidao de 380 °C a 610 °C, em que massa decai de 90% para 10%, o

qual corresponde ao quarto evento visto no diagrama de TG do GO puro (Figura 5

(A)), que corresponde a combustao da cadeia carbdnica. Enquanto que em atmosfera

de nitrogénio (Figura 7 (D, E e F)), ndo é possivel visualizar nenhum evento de perda

de massa significativo, a massa apenas decai de forma lenta e gradativa de 100% a



34

65% até o término da medida, como pode ser observado na Figura 7, ndo havendo
mais grupos oxigenados removiveis, nem oxigénio para combustio da cadeia.

O motivo de nao haver evento de degradagao dos grupos oxigenados, que se
inicia em temperaturas a partir de 130 °C no GO puro, € porque no metodo de sintese,
na etapa de aquecimento, o material € aquecido até temperaturas de 180 °C a 300 °C
(dependendo de qual a condigao de sintese escolhida) pelo periodo de 60 min, que
aparentemente foram condigdes suficientes para remover os grupos funcionais
correspondentes a perda de massa deste evento, durante o processo de sintese,
resultando em um material com menos grupos oxigenados. Isso também pode ser
comprovado pela observacdo dos diagramas de FTIR (Figura, que sera mostrada
mais adiante). Pelas curvas de DTG (Figura 8) é possivel visualizar parcialmente um
pequeno evento de perda massa em todos os materiais, na faixa de 55 °C a 100 °C,
o qual pode ser atribuido ao desprendimento de moléculas de agua adsorvidas em

sua superficie.

Tabela 2 - Valores de proporgao de platina presente nos materiais grafénicos com platina em diferentes
temperaturas de sintese, juntamente, com seus valores de massa final e inicial obtidas das curvas de
TG.

GO 95% - Pt 5%
(220°C) (250°C) (300°C)

Massa Inicial (g) GO-Pt 1,3411E-03 6,0024E-03 5,6121E-03

Massa Final (g) PtO2 1,5241E-04 6,6394E-04 5,5773E-04

Massa de Metal Puro (g) p 1,3093E-04 5,7038E-04 4,7914E-04
Porcentagem Massica (%) 9,76% 9,50% 8,54%

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

A Tabela 2 evidencia uma diferenga entre o conteudo nominal (5% esperado)
e o teor real de platina (~10%) nos catalisadores sintetizados, resultado direto da
significativa perda de massa (~50%) do material de suporte durante o processo de
aquecimento, conforme comprovado pela Figura 4 e discussdes anteriores. Além
disso, pode-se notar uma influéncia da temperatura de sintese na composigao final,
caracterizada por uma reducdo gradual no teor de Pt que se intensifica em
temperaturas mais elevadas - enquanto a faixa de 220-250°C apresenta um
decréscimo modesto de 0,26%, o intervalo entre 250-300°C mostra uma redug¢ao mais
acentuada de 0,96%, comportamento este que sugere a ocorréncia de processos de
vaporizagédo e/ou sublimagao parcial do precursor de acetilacetonato de platina(ll)

antes de sua completa reducéo, particularmente em condicdes térmicas mais severas.
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Para garantir consisténcia na nomenclatura e rastreabilidade dos materiais, optou-se
por manter a designacao baseada na porcentagem nominal (5% Pt), reservando a
utilizagao do teor real determinado experimentalmente exclusivamente para analises
quantitativas que demandem maior precisdo, como avaliagcbes de atividade catalitica
e caracterizagbes estruturais, abordagem esta que permite conciliar a praticidade de
referéncia com o rigor cientifico necessario para correlagdes estrutura-atividade
confiaveis, destacando assim a importancia de se considerar tanto as transformagdes
do precursor metalico quanto as alteragbes no suporte durante a interpretacdo de

sistemas cataliticos obtidos por métodos térmicos.

5.2. Difratometria de Raios X (DRX)

Na Figura 9 (A), pela observacao do difratograma do precursor de carbono,
grafite é possivel notar dois picos em 20 = 26,5° e 20 = 54,6° correspondentes aos
planos [002] e [004], respectivamente. Apos o processo de esfoliagdo oxidativa, pelo
método de Hummers, em (B) GO, foi observado o desaparecimento do pico de 26 =
54,6°, uma redugao da altura do pico de 206 = 26,5° e o surgimento de dois novos
picos em 26 = 10,9° e 20 = 42,4°, referentes aos planos [001] e [100] respectivamente,

caracteristicos do GO.2% 3 Todos sinais citados foram organizados na Tabela 3.
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Figura 9 - Difratogramas de raios X para os seguintes materiais: (A) Grafite, (B) GO, (C) rGO,
(D) GO-Pt 5% (180°C), (E) GO-Pt 5% (200°C), (F) GO-Pt 5% (220°C), (G) GO-Pt 5% (250°C),

(H) GO-Pt 5% (300°C).

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).
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Tabela 3 - Sinais de difratometria de raios X para cada material grafénico, seus respectivos planos
cristalograficos e angulo 26 correspondentes e os sinais presentes em cada material.

Sinais Encontrados Grafite GO 100% GO 95% - Pt 5%

Pico Material Plano 20O (°)  Grafite Tr';?aodo Tratado (180°C) (200°C) (220°C) (250°C) (300°C)
(a) Grafite [002] 26,5 X X X X X X
(b) Grafite [004] 54,6 X
(c) GO [001] 10,9 X X X X X X X
(d) GO [100] 42,4-43,5 X X
(e) rGO - 24,2 X X X X X X
(f) Pt® [111] 39,8 X X X X X
(9) Pt® [200] 46,3 X X X X X
(h) Pt? [220] 67,5 X X X X X
(i) Pto [311] 81,4 X X X X X
1)) Pt® [222] 85,8 X X
(k) rGO - ~8,7 X X X X X X

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

O fato do difratograma de GO Figura 9 (B) ainda apresentar o pico 260 = 26,5°
do precursor de grafite indica que o GO ainda contém residuo de grafite nao oxidado.
O surgimento do sinal em 26 = 10,9° no GO indica um aumento da distancia interplanar
entre as folhas de grafeno devido a inser¢cdo de grupos oxigenados em relagdo ao
precursor de grafite, fazendo com que as folhas de GO fiquem menos empilhadas
através de interagdes m — m do que o precursor de grafite.3°

Em relagcado ao difratograma de raio X do GO puro aquecido/tratado Figura 9
(C) nas condigbes de uma das sinteses (250 °C por 60 min), nota-se um novo sinal
(k) de 26 = 8,7°, tendo sua intensidade muito reduzida, o deslocamento do sinal (d)
em 20 = 42,4° para 20 = 43,5°, o surgimento de um novo sinal (e) extremamente largo
com pico em 20 = 24,2° (muito similar ao sinal encontrado para 6xido de grafeno
reduzido rGO) e o ressurgimento do sinal (a) de 26 = 26,5° com pico mais intenso.2°

O sinal (k) 26 = 8,7°, segundo estudos realizados pelo grupo, pode ser
interpretado como um conjunto de multiplas componentes atribuidas a populagdes
laminares expandidas residuais, 0 que € consistente com a remocgao incompleta de
grupos oxigenados e a persisténcia de dominios de empilhamento do tipo GO apés a
reducio.3® Essa hipotese é fortalecida pelo fato do sinal caracteristico do grafite 20 =
26,5° ser reestabelecido (ter sua intensidade aumentada novamente), sugerindo uma

remota possibilidade de empilhamento das folhas de grafeno, devido a remogao de
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grupos oxigenados, porém ainda € um fenbmeno improvavel. A causa mais provavel
para esse aumento da intensidade do sinal do grafite talvez seja devido ao aumento
de concentragao do grafite residual inicialmente presente no GO, uma vez que como
foi visto nas analises de TG (Figura 5 (A)), a massa do GO decai em aproximadamente
50%, logo, € esperado que a quantidade relativa de outras espécies como platina e
residuos de grafitem sejam duplicadas.

O novo sinal (e) mais largo presente em 20 = 24,2°, talvez possa corresponder
a lamelas aproximadas a distancias intermediarias, isto €, menos afastadas do que no
GO, porém mais distantes do que no grafite. Ou seja, resultando em uma mistura na
qual uma porgcao das camadas foram empilhadas na configuragdo do grafite, uma
porcdo empilhada com distancias intermediarias e uma pequena porgao ainda na
forma de GO.

Nos difratogramas de raio X dos materiais contendo platina (GO-Pt 5%)
sintetizados (Figura (D-H)), é possivel visualizar os mesmos sinais referentes ao GO
pos-aquecimento, juntamente com os sinais caracteristicos da platina metalica, em 26
= 39,8° [111], 26 = 46,3° [200], 26 = 67,5° [220], 26 = 81,4° [311] e 26 = 85,8° [222],
de acordo com a literatura.?” Todos os cinco sinais sdo visiveis nos materiais
sintetizados a 300 °C e 250 °C, porém nos demais materiais sintetizados em
temperaturas mais baixas, o ultimo sinal 20 = 85,8° [222] deixa de estar visivel, isso
ocorre devido ao alargamento excessivo dos sinais, indicando que o tamanho de
cristalito foi tdo reduzido que alguns dos sinais ndo puderam ser detectados pela
técnica de DRX. Observando-se os difratogramas em conjunto, € nitido que ha uma
gradativa reducdo na intensidade dos sinais e um alargamento de seus picos,
conforme se diminui a temperatura sintese, havendo picos muito bem definidos e finos
no difratograma de GO-Pt 5% 300 °C enquanto que no difratograma de 220 °C, os
picos se encontram muito mais largos e menos pronunciados.

A partir dos difratogramas, é possivel calcular o tamanho de cristalito para as

particulas de platina, aplicando a equagao de Scherrer representada na Equacéao (1).
kA
BcosO

Equacéao (1)

Em que d é o didmetro da particula, A € o comprimento de onda do raio X, 3 é
a largura a meia altura do pico, 8 é o angulo de intensidade maxima, e k é uma
constante geralmente utilizada como 1. Entendendo-se essa equagao é possivel

predizer que o aumento da largura B do pico indica uma redugao do diametro d do
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cristalito e vice-versa. Ou seja, conforme se diminui a temperatura de sintese, o
tamanho de nanoparticulas de platina formadas sobre o suporte de GO também
diminui, pelo menos até chegar em 220 °C, abaixo desse ponto, a largura dos picos

ndo apresenta uma variagao significativa.

Tabela 4 — Resultados e pardmetros de analise de DRX referentes ao Sinal (f) indicado na Figura 8 e
Tabela 3, correspondente ao Plano (111) da platina. Calculos efetuados pela equagao de Equacgao de
Scherrer. A largura a meia altura (LMA) foi determinada utilizando o programa OriginPro 2016 64Bit.

T(°C) 26(°) LMA(°)  Diametro de Cristalito (nm)

300 39,82 0,52 16,25
250 39,73 1,27 6,65
220 39,67 2,09 4,04
200 39,83 2,22 3,81
180 39,76 2,30 3,67

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).
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Figura 10 - Representagdo do didmetro de cristalito em fungdo da temperatura de sintese,
construida a partir dos dados da Tabela 4, juntamente com a equagao que se ajusta a curva. A
equacao de ajuste foi determinada utilizando o programa OriginPro 2016 64Bit.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

A partir dos tamanhos estimados e das temperaturas de sintese foi possivel

construir uma curva (Figura 10) e estabelecer uma equacgao que se ajusta a mesma,
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0 que agora torna possivel estimar ou prever o didmetro de cristalito em outras
temperaturas de sintese ou determinar a temperatura necessaria para se obter
particulas com um tamanho desejado, desde que estejam contidas dentro do intervalo
trabalhado de 3,8 a 16,2 nm. A equagdo de ajuste para esta curva, foi escolhido
unicamente com base na capacidade da equacdo em se ajustar a curva da melhor
forma possivel (R*2 mais préximo de 1), porém a mesma nao apresenta similaridade
com qualquer equagao conhecida da fisico-quimica, ndo possuindo, portanto, um
significado fisico para seus termos, que permitam extrair algum parametro fisico-
quimico sobre o sistema. Tal equacdo permite apenas prever ou determinar o
comportamento do tamanho de cristalito diante da mudanga de temperatura dentro do
intervalo trabalhado.

O fenbmeno de sinterizacdo, comumente descrito na literatura, poderia ser a
explicagdo mais plausivel para o comportamento da variagdo de tamanho das
particulas em fungdo da temperatura, em que particulas menores tendem a se
aglomerar e coalescer em particulas maiores, conforme s&o submetidas a
temperaturas mais altas, isto, assumindo que o processo de nucleacao das particulas
de platina durante a decomposi¢cdo do precursor seja uma reacgdo rapida.3® Porém
ainda existe um fator que pode tornar esta explicagdo um pouco contestavel para este
sistema em especifico, que € o fato de os cristalitos (que € a menor unidade formadora
de um monocristal) aumentarem (e ndo apenas as particulas), pois como se sabe, a
disposicao inicial das particulas € aleatdria e, portanto, o préprio processo de
aglomeracao das mesmas também ocorreria de forma aleatéria, tornando improvavel
que multiplas particulas (mesmo que inicialmente monocristalinas) se aglomerem na
orientagdo correta para formar outros monocristais maiores. Imagine que o a reagéao
de decomposigao do precursor e nucleagao ocorram rapidamente a 180 °C, e formem
cristalitos com tamanho médio de 3,7 nm, a temperatura continua subindo até 250 °C,
resultando em cristalitos de 6,7 nm, nao seria muito dificil de imaginar dois cristalitos
se combinando na orientagao correta para formar particulas com estas dimensdes,
porém a temperatura continua subindo até 300 °C, resultando em cristalitos de 16,2
nm, para que isso ocorresse por sinterizacao, seria necessario que de 4 a 5 cristalitos
de 3,7 nm se aglomerassem e se fundissem na orientagdo correta para formar um
novo monocristal maior, o que estatisticamente aparenta ser um evento pouco

provavel de acontecer, ainda mais para compor a média da particulas. Isto é,
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esperava-se que o processo de sinterizacdo promovesse a formacao de particulas
maiores policristalinas e ndo que formasse outras particulas monocristalinas.

Outras possiveis suposicbes que podem ser feitas relacdo a redugao do
tamanho de cristalito diante da redugédo da temperatura, assumindo agora que a a
nucleagéo das particulas metalicas seja um processo lento, séo:

Durante o aquecimento, dois processos ocorrem simultaneamente: (1) a
decomposicado térmica do acetilacetonato de platina (ll), liberando atomos de Pt
metalico, e (2) a remogao de grupos oxigenados do GO, promovendo o empilhamento
das folhas de grafeno. Ambos os processos sdo acelerados com o aumento da
temperatura (=180°C). Em sistemas convencionais, altas temperaturas favorecem a
nucleacao devido a maior supersaturacao local. Contudo, neste caso, observou-se o
oposto: particulas maiores se formaram em temperaturas mais elevadas. Isso pode
ser explicado pela natureza aglomerada do precursor sélido. Em altas temperaturas,
a decomposicao rapida do acetilacetonato gera mondémeros de Pt que nao tém tempo
suficiente para se dispersar no GO, permanecendo confinados nos aglomerados
originais. Assim, a nucleagdo e o crescimento ocorrem proximos espacialmente,
levando a formagao de dominios cristalinos maiores. Em contraste, em temperaturas
mais baixas, a decomposic¢ao lenta permite a difusdo dos atomos de Pt para sitios
ativos dispersos no GO, resultando em maior numero de nucleos e particulas
menores.'®

O crescimento diferenciado dos cristalitos também poderia ser explicado pela
mudanca de estado fisico do precursor durante a sintese. Em temperaturas abaixo de
250°C, o precursor permanece solido, onde os ions tém mobilidade muito restrita. Isso
limita o crescimento, fazendo com que os mondémeros reajam apenas com vizinhos
proximos, formando cristalitos pequenos. O aumento de temperatura dentro desta
faixa (de 180°C para 220°C) proporciona apenas um crescimento lento, devido ao
aumento moderado da agitagao térmica na rede cristalina. A partir de 250°C, ocorre
a fusdo do precursor. No estado liquido, os ions ganham alta mobilidade, podendo
difundir-se rapidamente e percorrer distancias maiores na superficie do suporte. Isso
permite que mondémeros antes distantes se encontrem e coalesgcam, levando a
um aumento significativo do tamanho dos cristalitos. A elevagcao da temperatura no
estado liquido (ex.: 300°C) intensifica ainda mais esse efeito: maior energia cinética e
menor viscosidade aceleram a difusdo e as colisdes, resultando no crescimento

abrupto observado no tamanho dos cristalitos. Portanto, a transicdo soélido-liquido do
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precursor pode ser o fator chave que desencadeia a mudanga de regime no
crescimento dos cristalitos.3°

Porém como foi afirmado anteriormente, sdo apenas suposi¢des, para se
determinar a causa real da variacdo de tamanho de cristalito em fungdo da
temperatura, sera necessario a realizacdo de mais estudos sobre 0 mecanismo da

reacao de decomposicao do acetilacetonato de platina para este sistema no futuro.

5.3. Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

Foram capturadas fotografias de microscopia eletronica de transmissdo de um

dos materiais sintetizados, apresentadas na Figura 11:

Size | Exp  Mag Spot | HT Pixel size = Fov 200 nm Size | Exp | Mag Spot  HT Pixel size | Fov 50 nm
2048 2s 46000x 3 200 kV  648.0 pm  1.327 pm Ceta 2048 | 2s | 190 kx 1 200 kV | 155.4 pm | 318.3 nm Ceta

Figura 11 - Micrografias eletronicas de transmissao do catalisador Pt/rGO com carga de 5% em
massa de Pt sintetizado a 200 °C.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).
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Figura 12 - Histogramas de distribuicdo de tamanho para o catalisador de GOPt 5% (200 °C),
obtida a partir da micrografia TEM da Figura 11. A analise de distribuicdo de tamanho foi efetuada
utilizando o programa ImageJ.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).

A Figura 11 (A) apresenta uma micrografia que revela a morfologia
caracteristica do 6xido de grafeno reduzido (rGO), exibindo uma folha translucida, com
algumas regides rugosas (dobras da fina folha de rGO) com particulas dispersas em
sua superficie. A micrografia da Figura 11 (B) proporciona uma melhor visualizagéo
das particulas dispostas sobre o suporte, o que permitiu também efetuar a analise de
distribuicao de tamanho das mesmas.

O fato da técnica de DRX apresentar difratogramas com multiplos sinais do
metal (5 sinais caracteristicos da platina) ndo significa necessariamente que as
particulas sado policristalinas, pois pela Lei de Bragg, a unica forma de se gerar um
unico sinal, seria se fosse posicionado contra o feixe de radiacdo, um unico
monocristal em uma orientacao especifica. Mas na realidade a amostra consiste em
um po contendo multiplas particulas do material de suporte contendo multiplas
nanoparticulas metalicas dispostas em sua superficie em varias orientagdes
diferentes, portanto, independentemente de se tratarem de multiplas particulas

policristalinas ou multiplas particulas monocristalinas, em ambos os casos, iriam
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difratar a radiagdo em diversos angulos distintos, resultando em multiplos sinais. Em
resumo, a menos que se analisa-se uma unica particula individualmente, a técnica de
DRX sozinha é incapaz de determinar se um conjunto de particulas sido policristalinas
ou monocristalinas, sendo necessario o apoio de outras técnicas em conjunto, como
por exemplo, a técnica de Microscopia Eletronica de Transmissado para estimar o
tamanho das particulas e compara-las ao tamanho de cristalito estimado.*°

Com base na analise de distribuicdo de tamanho da Figura 11, pode-se inferir
que as particulas sdo monodispersas, possuindo uma distribuicdo relativamente
estreita, com um tamanho médio de 3,8 nm de didmetro. Tamanho este que é
totalmente compativel com o tamanho médio de cristalito estimado pela equacgao de
Scherrer (Tabela 4). Entdo, sabendo-se que é fisicamente improvavel o didmetro de
particula ser inferior ao menor didmetro de cristalito e uma vez que o didmetro de
cristalito estimado pela Equacao de Scherrer e o didmetro de particula estimado pela
distribuicdo de tamanho, se tratam, ambos de valores médios, pode-se supor que a
porgdo média das particulas sejam monocristalinas.*' Claro que ainda podem existir
particulas maiores que sejam policristalinas, porém isso ndo nega a afirmagao
anterior, de que particulas cujo tamanho seja coincidente com o tamanho de cristalito
possam ser monocristalinas.

Porém, uma vez que a microscopia eletrbnica de transmissao foi efetuada
apenas para um material, tais suposi¢des até o momento, se restringem apenas ao
material de 200 °C analisado, sendo necessario efetuar as mesmas analises nos

demais materiais.

5.4.Espectroscopia de Espalhamento Raman

A Figura 13 corresponde ao um Espectro de espalhamento Raman para o GO
e rGO. Pode-se notar imediatamente a presenca das bandas D (1330 cm™") e G (1592
cm') nos espectros do GO (GO n&o tratado) e rGO (GO tratado), caracteristicas de

materiais de carbono.
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Figura 13 - Espectros de Espalhamento Raman de (A) Oxido de Grafeno (ndo tratado) e (B)
Oxido de Grafeno Reduzido (tratado), efetuados com Laser de 633 nm, Tempo de Aquisi¢cao de

60 s, Acumulagdo igual a 2.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

Como esta visivel na Figura 13, a banda

sp2 e surge do estiramento da ligacao C-C, sendo formada a partir do espalhamento
Raman de primeira ordem. A presenca da Banda G nos espectros do GO e rGO
confirma a organizagao planar dos carbonos na forma de folhas de grafeno. A banda
D é proibida pela regra fundamental de selegdo Raman q=0 e so € visivel na presenca
de desordem na estrutura. Com a insercdo de espécies oxigenadas, ha uma
intensificagdo na banda D e, assim, indicando a presenca de grupamentos oxigenados

na superficie dos materiais de carbono.*%43 A Figura 4 no Subtopico 1.8 da Introdugéo

G é comum para todas as formas de carbono

pode auxiliar no entendimento da analise dos dados deste tdpico.
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A razao de intensidade da banda D e G (Io /lg) pode ser uma estimativa indireta
para determinar o grau de desordem da estrutura do material. Nota-se que o espectro
do rGO apresenta um perfil similar ao do GO, porém com uma redugao significativa
da intensidade das bandas e principalmente, com uma alteragdo da raz&o Ip /lg. 4% 43
Apos calcular a razao entre as bandas em ambos os materiais, pode-se inferir que a
razéo Io /lc para o GO de 1,18 é maior do que o valor de 1,12 do rGO, indicando que
o GO de fato apresenta uma estrutura mais desorganizada do que o rGO, como o

esperado, de acordo com o que se conhece dos materiais na literatura.

5.5. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 14 apresenta uma avaliagéo por Espectroscopia de Infravermelho em
modo de reflectancia total atenuada (ATR - attenuated total reflectance) do material
suporte 6xido de grafeno puro sem qualquer tratamento, 6xido de grafeno puro
aquecido em condigdes de sintese (250 °C) e o catalisador pronto de platina suportada
em Oxido de grafeno, feito em varias temperaturas. A Tabela 5 apresenta a atribuigéo

de cada um dos sinais encontrados.
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Figura 14 - Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier em modo ATR (de
4000 até 500 cm-') para o (A) GO puro ndo tratado, GO puro tratado e para (B) GO-Pt 5% com
variacdo nas condi¢des de sintese (temperatura). A deconvolugédo dos espectros foi efetuada
utilizando o programa OriginPro 2016 64Bit.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).
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Tabela 5 - Bandas de FTIR encontradas nos espectros para cada material grafénico, suas respectivas
atribuicoes e intervalos correspondentes e os sinais presentes em cada material.

Bandas

GO 100% GO 95% - Pt 5%
Encontradas
Banda Atribuigdo |Inicio (cm™) Fim (cm™) Tr:taailo Tratado (180°C) (200°C) (220°C) (250°C) (300°C)
(@ ©&C-H 630 874 X X X X X X X
v C-0O
(b) (COOH) 910 1100 X
(c) vC-0(COC) 1138 1340 X X X X X
(d vC-OH 1366 1498 X
(e) vcC=C 1476 1657 X X X X X X X
(f) v C=0 1657 1885 X X X X X X X
(g0 VvCH: 2820 3035 X X X X X X
(h) vO-H 3101 3747 X

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

No espectro do GO (Figura 14 (A)), a larga banda (h) de 3400 a 3200 cm™' é
associada as vibragdes do estiramento O-H resultante da presenca de grupos
hidroxilas inerentes do proprio GO e de moléculas de agua adsorvidas na superficie
do material. Nas regides de 1700 e 1600 cm-' existem bandas (f) e (e) referentes aos
estiramentos das ligagdes C=0 e C=C respectivamente.** A pequena banda (d) em
1500 a 1365 cm™ é associada as vibracdes do estiramento C-OH resultante da
presencga de grupos hidroxilas inerentes do préprio GO. Nas regides de 1200 e 1050
cm' existem bandas (c) e (b) que se referem ao estiramento C-O para epdxi (C-O-C)
e carboxila (COOH) respectivamente. Ha a presenca de bandas (a) em 870 e 680 cm~
T associadas a angulagao C-H.44 454647

Nos espectros dos materiais aquecidos (tanto o rGO puro (Figura 14 (A)) como
o GO-Pt (Figura 14 (B))), os sinais (h) e (d) correspondentes as ligacées O-H e C-OH
desaparecem completamente. Enquanto que o sinal (f) associado a C=0 sofre grande
perda de intensidade. Indicando uma total remogédo de grupos hidroxilas e uma
remogao da maioria dos grupos carbonila durante a etapa de aquecimento da sintese.
A banda (g) em 2990 a 2820 cm" associada a grupos CH: praticamente invisivel no
GO torna-se mais aparente nos materiais de GO aquecidos. Outra diferenga que pode
ser observada é que a banda (e) associada as ligagdes C=C dos carbonos
constituintes da estrutura de grafeno, também ¢é reduzida e sofre um aparente
deslocamento da posi¢édo de 1660-1530 cm™' para 1630-1470 cm-'. Que pode estar
relacionado a diminuicdo da distancia interplanar (verificada nos difratogramas de raio
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X, em que o pico caracteristico do grafite € restabelecido) resultante da etapa de
aquecimento, gerando uma maior quantidade de carbonos sp? pelo empilhamento das
folhas de grafeno.*® E a banda (a) associada a ligagdo C-H se mantem intacta em
todos os materiais. Outras bandas como (c) e (b) se apresentam de forma mais
irregular e muito reduzida, aparentando estarem presentes em alguns materiais e em
outros ndo, sem seguir um padrao aparente.

Em outras palavras as caracteristicas do suporte de 6xido de grafeno apds a
etapa de aquecimento da sintese se assemelham muito ao 6xido de grafeno reduzido
(rGO). Pode ser observado também que, entre as temperaturas de sintese aplicadas,
nao ha diferencga significativa entre os materiais aquecidos, o que confirma a ideia de
que em temperaturas de 180 °C a 300 °C pelo periodo de 60 min, é suficiente para
degradar os grupos oxigenados na mesma medida, como verificado nos diagramas
de TG. Outro aspecto que pode ser observada € que presencga ou auséncia da platina
nao tem efeito sobre as propriedades do suporte em termos de grupos funcionais de

GO ap0ds a sintese, em relagao aos grupos funcionais ligados a estrutura.

5.6. Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios X (XPS)

A Figura 15 (A-D) apresenta os espectros de XPS para os materiais de suporte
puros (C 1s) e para os catalisadores (suporte + metal) (Pt 4f). As componentes e
parametros de cada espécie atbmica de carbono e platina foram respectivamente
definidas com base na literatura.*® 4% Pode-se afirmar também que os perfis dos
respectivos espectros sao visualmente similares ao que foi encontrado nas fontes da

literatura consultadas.
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Figura 15 - Tem-se os espectros de XPS para C1s dos seguintes materiais: (A) GO néo tratado
puro E (B) GO tratado puro (representativo para todos os materiais de GO aquecidos). Tem-se
os espectros de XPS para Pt4f dos seguintes materiais: (C) GO-Pt 5% 180 °C e (C) GO-Pt 5%
300 °C. Todos contendo a linha de base, fungdo envelope e a curva experimental, além das
componentes individuais, ajustados com base na literatura. A deconvolugédo dos espectros foi
efetuada utilizando o programa CasaXxPS.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

Os espectros de C1s (Figura 15) para todos os materiais aquecidos de rGO
(tanto o material de suporte puro como o suporte contendo o catalisador) se
mostraram visualmente iguais, com pequenas diferengas, portanto, foi escolhido
material de rGO 250 °C puro (GO 100% nao tratado) como exemplo para representar
todos e as diferencas de composicao estido apresentadas na Tabela 6. Ao se
comparar o espectro de C1s do GO (A) nao tratado com o do GO tratado (B) € possivel
verificar uma notavel diferenca visual, indicando uma grande variagdo na composi¢cao
atdbmica do material ao ser aquecido. Para os espectros de Pt4f também é possivel
visualizar uma diferenga de area entre as componentes, evidenciando uma variagao

de proporcéao entre as diferentes espécies de platina.
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A partir da deconvolucdo realizada nos espectros de XPS dos materiais foi
possivel determinar a propor¢ao de cada uma das espécies de C e Pt presentes nos

mesmos, utilizadas para construir a Tabela 6:

Tabela 6 - Quantidade em porcentagem atdbmica de cada espécie presente em cada um dos materiais
estudados, obtidas por analise de XPS.

GO 100% GO 95% - Pt 5%
Espécie 20 Tratado  (180°C)  (200°C)  (220°C)  (250°C)  (300°C)

Pt 4f (% atomica)

Pt (0) 0 0 36,6 48,1 41,2 44,0 48,0

Pt (Il 0 0 50,4 40,5 45,5 42,7 41,0

Pt (IV) 0 0 13,0 11,4 13,4 133 111
C 1s (% atémica)

c=C 8,36 315 30,7 35,9 32,3 36,0 36,0

cC 12,3 41,4 40,1 37,5 37,9 36,5 39,1

C-OH 15,1 6,85 6,15 4,64 7,80 5,15 6,06

c=0 37,4 12,1 12,0 12,3 12,8 13,9 11,8

COOH 17,5 3,30 3,30 2,49 2,95 1,98 2,82

pi-pi* 0070 3,62 4,43 3,41 3,96 2,57 1,56

c-0-C 8,44 123 3,40 3,69 2,34 3,02 2,67

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

Ao se observar a parte de C1s da Tabela 6 é possivel verificar que ocorre uma
grande variagdo na composigdo dos suportes ao serem aquecidos (entre o GO e o
GO tratado). E possivel constatar que entre os materiais aquecidos,
independentemente do patamar de temperatura de sintese escolhido a composicéo
de Carbono presente no suporte se mantem virtualmente constante, o que indica que
o material de suporte possui alta estabilidade térmica dentro do intervalo de
temperatura trabalhado. A mesma semelhanga de composicdo pode ser observada
para o material de suporte aquecido puro e os materiais aquecidos com platina,
indicando que a presenca da platina ndo afeta as propriedades material de suporte
em questao de composigao atbmica.

Outro aspecto a ser notado é que as espécies de carbono mais abundantes
(>10%) nos materiais aquecidos sao pertencentes aos grupos C=C, C-C e C=0, que
correspondem aos mesmos grupos (ou equivalentes) observados nos espectros de
FTIR para os mesmos materiais, como mostra a Tabela 5. Indicando uma boa
compatibilidade entre os resultados das técnicas de FTIR (Tabela 5) e XPS (Tabela
6).
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Nao foi encontrado na literatura nenhum trabalho com experimento que
explicassem completamente o comportamento dos materiais nesta analise de XPS,
em relagédo a variagao das espécies de Pt, portanto, as explicagdes a partir deste
ponto, neste topico consistem em suposi¢des do autor com suporte de estudos sobre
oxidos de platina da literatura.®°

A analise dos estados de oxidagdo da platina em fungcdo da temperatura de
sintese a partir da Figura 16, construida a partir dos dados de XPS (regidao Pt4f da
Tabela 6), demonstra que o aumento da temperatura de sintese promove um aumento
quantidade de platina metalica (Pt°), enquanto o teor de oxido de platina (Il) (PtO)
diminui proporcionalmente e o 6xido de platina (IV) (PtO,) mantém-se praticamente
constante. Este comportamento esta diretamente relacionado ao aumento do tamanho
de cristalito com a temperatura (confirmado por DRX), que resulta em particulas
maiores com menor area superficial especifica, reduzindo assim a disponibilidade de
atomos de Pt expostos na superficie (justamente os atomos mais suscetiveis a
oxidacao pelos grupos oxigenados residuais do processo de redugdo do material de
suporte de GO) e vice-versa.

T T T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300

Temperatura (°C)
Figura 16 - Porcentagem atdomica de cada espécie quimica de platina presente nos materiais

sintetizados em diferentes temperaturas.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).



53

Assumindo que toda a platina (ll) seja reduzida a platina metalica, para entao

sofrer oxidagao por outras espécies oxigenadas para formar 6xidos de platina, a
constatagao de que apenas a quantidade de Pt(ll) varia com a temperatura, enquanto
a de Pt(IV) permanece praticamente constante, pode ser explicada pela:
Barreira Energética Diferenciada: A oxidacdo de Pt® — Pt** envolve a remogao
de apenas 2 elétrons, um processo energeticamente mais favoravel em comparagao
com a oxidagao direta para Pt** (requerendo 4 elétrons). A formacéo de Pt(IV) exigiria
uma energia adicional para remover mais dois elétrons da camada d da platina, ou um
mecanismo em etapas (Pt® — Pt** — Pt**), com barreiras cinéticas adicionais. Outro
fator pode ser a questao da Labilidade do Pt(Il): O estado Pt** é termodinamicamente
menos estavel que Pt** em muitos ambientes oxidantes, atuando como
um intermediario reativo que pode ser facilmente reduzido a Pt° ou oxidado a Pt**,
dependendo das condigdes locais (e.g., potencial quimico do oxigénio no suporte). Ja
a Pt**, uma vez formado, tende a ser mais estavel devido a sua configuragao
eletrénica (d®) e maior afinidade com ligantes oxigenados. Ou seja, o principal motivo
pelo qual o PtO2 se mantem em quantidade constante € devido a elevada estabilidade
deste composto em relacédo ao PtO e Pt nas condi¢des trabalhadas (temperaturas
abaixo de 550 °C além de estar presente em ambiente contendo oxigénio).*°

Outra possibilidade € que apenas uma parte da platina (ll) seja reduzida a
platina metalica enquanto que outra por¢cao do material mantenha o mesmo grau de
oxidagao, sofrendo apenas uma troca de pares ibnicos, isto €, o acetilacetonato seja
decomposto sem reduzir a platina (II) e a mesma forme 6xidos PtO diretamente, ao
reagir com outras espécies oxigenadas presentes no sistema. E da mesma forma uma
outra fragcdo menor da platina (Il) pode ser ainda mais oxidada a platina (IV) também
ao reagir com estas espécies oxigenadas.

Mais uma vez, se tratam apenas de suposi¢cdoes, sendo necessarios realizar
mais estudos sobre o mecanismo da reagao de decomposicao do acetilacetonato de

platina (II) para este sistema para determinar a causa exata deste fendmeno, no futuro.

5.7.Ensaios Eletroquimicos
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5.7.1. Reagao de Desprendimento de Hidrogénio

5.7.1.1. Voltametria Ciclica

Os materiais preparados foram avaliados por voltametria ciclica em para avaliar
o comportamento eletroquimico geral. Em meio acido de H2S0O4 0,5 mol L' em

potenciais de 0,05 até 1,0 V (vs. RHE) com rotagao a 1200 rpm.

1,0
50 mvs”
RDE at 1200 rpm
0,5 1
<
E
()
c
50,0
=
e}
(@)
—— GO 100% 250°C
-0,5 - —— Pt-GO 5% 180°C
—— Pt-GO 5% 200°C
Pt-GO 5% 220°C
—— Pt-GO 5% 250°C
Pt-GO 5% 300°C
'1 10 1 1 1 1

T T T — 71 r 1 r T r T 7 L
00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11
Potencial vs RHE (V)

Figura 17 - Voltametrias ciclicas dos eletrocatalisadores de GO-Pt 5% com variagdo nas
condi¢des de sintese (temperatura) em meio aquoso de H2S04 0,5 mol L-' de 0,05 até 1,0 V (vs.
RHE) a 50 mV s-' com rotagdo a 1200 rpm.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

Na Figura 17 é possivel visualizar uma dupla camada elétrica um pouco mais
larga em relagdo a catalisadores convencionais de Pt em C, proveniente do suporte
de rGO, que possivelmente esta encobrindo os sinais da platina na regidao de 200 a
300 mV (que se encontra em concentragdo muito baixa), dificultando a visualizagao
dos mesmos. Diante disso, pode-se inferir que, com exce¢ao do material de suporte
puro (rGO 100%), que apresenta um carater mais resistivo, todos os materiais
contendo platina se mostraram mais condutores. Também apresentam um perfil
similar ao observado em outros materiais de catalisadores suportados em suportes a
base de carbono, trabalhados na literatura.*® E possivel notar que com excecéo do

material de Pt-GO 5% 220 °C, existe uma tendencia seguida pelos materiais, em que
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a corrente aumenta de forma gradativa conforme o tamanho de particula diminui,
indicando ser uma consequéncia de um aumento da area ativa da fase catalitica, uma

vez que o teor de Pt nos materiais € o mesmo e a composi¢cdo do material de suporte

também é constante.

5.7.1.2. Cronoamperometria

Para avaliar a corrente de desprendimento de hidrogénio ao longo do tempo
foram realizadas cronoamperometrias com potencial inicial de 200mV por 1,5 min para
o potencial final de -400 mV por 30 min em meio acido de H2S04 0,5 mol L' (vs. RHE)
e com rotacéo a 1200 rpm.

0

1d —— Pt-GO 5% 180°C
197 —— P-GO 5% 200°C
20 Pt-GO 5% 220°C
= ] —— Pt-GO 5% 250°C
E 30+ Pt-GO 5% 300°C
2 1 —— rGO 100% 250°C
§ -40
S
O 50
-60
-70 - i/ Joidi
'80 T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 18 - Cronoamperometrias dos eletrocatalisadores de GO-Pt 5% com variacdo nas
condi¢des de sintese (temperatura) em meio aquoso de H2SO4 0,5 mol L- com rotacdo a 1200
rpm, polarizado em 200 mV ' (vs. RHE) por 1,5 minuto e mantido em -400 mV por 30 minutos.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).
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Figura 19 - Grafico em barras representando a corrente de cada material apos 20 minutos.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

Ao se observar as curvas de cronoamperometria na Figura 18, pode-se verificar
uma progressao crescente da corrente a medida que a temperatura de sintese diminui,
tendo-se o menor valor de corrente de aproximadamente -0,045 A em temperatura
igual a 300 °C, chegando no valor maximo de aproximadamente -0,071 A em
temperaturas abaixo de 200 °C e 180°C, formando um patamar nessa regiao. A
mesma tendéncia pode ser observada no grafico de barras da Figura 19, no instante
de 20 min. Sendo um indicativo de que a area ativa dos materiais aumenta com a
diminuicdo da temperatura de sintese. E como foi verificado na sesséo das medidas
de DRX, o tamanho de cristalito das nanoparticulas de platina diminui com a redugao
de temperatura, portanto, esse aumento da corrente em relagdo a redugao de
temperatura é totalmente esperado, uma vez que particulas menores possuem uma
maior area de superficie do metal disponivel para a adsorgao e reagao das espécies,
resultando no aumento da corrente.

Em relacao a estabilidade, todos os materiais aparentam ser altamente estaveis
durante o periodo de 30 min. A intensidade constante das correntes ao longo dos 30
min indica, indica que o material ndo sofreu desativagéo, ou seja, as camadas néo se
degradam facilmente, sendo mecanicamente resistentes (ndo sao danificadas pela
producao massiva de hidrogénio gasoso) e sofrem um baixo grau de envenenamento

de catalise.
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Todas essas observacgdes indicam que para a reacdo de desprendimento de
hidrogénio, o aumento de atividade é proporcional apenas a area ativa da fase
catalitica, ndo apresentando efeito de tamanho visivel, como uma possivel alteragao

do mecanismo reacional, por exemplo.

5.7.2. Reagado de Oxidagdo de Amodnia

5.7.2.1. Cronoamperometria

Para avaliar a corrente no processo de oxidagdo da amodnia foram realizadas
cronoamperometrias com potencial inicial de 100 mV por 2 min para diferentes
potenciais por 3 minutos (400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100 e 1200 mV
respectivamente) em meio alcalino de KOH 0,1 mol L' e NH3 0,5 mol L (vs. RHE)

com rotagao a 1200 rpm.

1300
1200 —
1100 4 —
1000 - —
900 - —
800 - —
700 4 —
600 —
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300 4
200 4
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Figura 20 - Programa de potencial aplicado em todos os materiais, polarizando em 100 mV por
2 minutos e mantido em diferentes potenciais por 3 minutos (400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000,
1100 e 1200 mV respectivamente).

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).

Algo que deve ser levado em consideragéo, € que o catalisador comercial de
Pt/C utilizado como referéncia, possui uma propor¢cao massica de 20% de platina,
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enquanto que os catalisadores sintetizados de Pt/rGO possuem uma proporgao
massica real de aproximadamente 10% de platina (Tabela 2 da secédo 5.1 de
TG/DTG), apenas.
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Figura 21 - Cronoamperometrias dos eletrocatalisadores de GO-Pt 5% com variagcdo nas
condi¢des de sintese (temperatura) e do catalisador comercial de Pt-C 20% em meio aquoso de
KOH 0,1 mol L-" e NH3 0,5 mol L' (vs. RHE) com rotagédo a 1200 rpm, seguindo o programa de
potenciais da Figura 20.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).

Observando-se os graficos de cronoamperometria da Figura 21, pode-se notar,
de uma maneira geral que praticamente todos os materiais apresentam uma queda
brusca de corrente logo apds a polarizagcdo em quase todos os valores de potencial,
porém ainda é possivel notar também algumas particularidades mais sutis:

Na faixa de 400-500 mV, todos os catalisadores sintetizados apresentam uma
reducdo de corrente menos pronunciada que o material de referéncia Pt/C 20%.
Enquanto o Pt/C apresenta queda abrupta para valores proximos a zero
(caracteristicos apenas do carregamento da dupla camada elétrica), os materiais
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desenvolvidos mantém correntes residuais significativas por tempo prolongado,
indicando atividade de oxidagdo de amdnia mesmo nestes potenciais mais baixos.
Este comportamento sugere que o sistema Pt/rGO promove um aumento da atividade
catalitica devido a redugéo da barreira energética para iniciagdo do processo, causada
pelo suporte. A diferenca de atividade pode ser atribuida as interagdes metal-suporte
especificas entre Pt e rGO, que se mostram mais eficientes em promover a oxidagao
que as interagdes Pt-C no catalisador convencional.

Agora na regido proxima de 700 mV (de 600 a 800 mV), é indiscutivel que o
catalisador comercial possui um desempenho muito superior em todos os aspectos,
apresentando valores de corrente maiores (tendo o desempenho maximo em 700 mV)
além de apresentar uma estabilidade mais elevada também. Sendo assim, pode-se
dizer que o catalisador comercial de Pt/C apresenta uma maior atividade catalitica do
que os catalisadores sintetizados de Pt/rGO, para a oxidacdo de amobnia, porém
exclusivamente na faixa de potencial considerada ideal para eletroxidagao da aménia,
segundo a literatura.

Na faixa de potencial entre 900 e 1200 mV o catalisador comercial (Pt/C)
apresenta uma acentuada diminuigdo de corrente, sendo igualado (em 1000 mV) e
até superado (em 900 e 1200 mV) por alguns dos materiais sintetizados,
particularmente pelo material Pt-GO 5% 200 °C. Em contraste, os catalisadores
sintetizados exibem um aumento progressivo na magnitude das correntes a medida
que o potencial se eleva. Esses resultados sugerem que os catalisadores sintetizados
se tornam mais ativos em potenciais elevados, enquanto o catalisador comercial sofre
significativa desativagao acima de 800 mV. Esse fendmeno pode ser novamente
associado as interacbes metal-suporte entre Pt e rGO, que parecem potencializar a
atividade da platina mesmo em potenciais favoraveis a formacao de Oxidos

superficiais, em comparag¢ao com o sistema Pt/C.
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Figura 22 - Graficos em barras (para cada material) representando a corrente em cada um dos
respectivos potenciais apds 1,5 minutos, meio aquoso de KOH 0,1 mol L-' e NH3 0,5 mol L (vs.
RHE) com rotac&o a 1200 rpm.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2025).

Segundo a literatura, as propriedades da platina variam muito de acordo com o
potencial aplicado, havendo uma variacdo na identidade das espécies de platina em
De 400 a 600 mV tem-se
predominantemente a platina metalica (Pt°); De 600 a 800 mV tem-se uma mistura de
platina metalica (Pt°), hidréxido de platina (Pt-OH) e 6xido de platina Il (PtO); De 800
a 1000 mV tem-se uma mistura de hidroxido de platina (Pt-OH) e 6xido de platina Il
(PtO) e o surgimento de 6xido de platina IV (PtO2); De 1000 a 1200 mV tem-se

predominantemente 6xido de platina IV (PtO2) e alguns oOxidos de platina nao

sua superficie para cada regido de potencial:

estequiométricos (PtOx).% 51 52

Os produtos a base de nitrogénio formados também se alteram de acordo com
a regiao de potencial trabalhado, de acordo com a literatura: De 400 a 600 mV tem-se
predominantemente a formagéao de nitrogénio molecular (N2); De 600 a 800 mV ainda

ocorre predominantemente formacgao de nitrogénio molecular (Nz2), juntamente com a
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formacgao de nitrito (NO27); De 800 a 1000 mV ocorre principalmente a formagéo de
oxidos de nitrogénio, sendo uma mistura de nitrito (NO2") e 6xido nitroso (N2O) e um
de nitrogénio molecular (N2) com menor seletividade em relagdo a potenciais mais
baixos; De 1000 a 1200 mV, além de nitrogénio molecular (N2) com ainda menos
seletividade e os oOxidos ja citados, ocorre a formacéo de nitrato (NOs"), devido a
oxidagdo completa da amonia.® %3

Diferentemente do carbono Vulcan XC-72 que apresenta um baixo teor de
oxigénio (<0,5% em massa), o rGO sintetizado apresenta uma proporgao de grupos
oxigenados consideravelmente superior, principalmente de grupos carbonila,
conforme evidenciado pelas analises de FTIR (Tabela 5 da se¢ao 5.5) e XPS (Tabela
6 da secao 5.6). Como discutido anteriormente, esses grupos atuam como sitios ativos
para a nucleacao e fixacdo das nanoparticulas de platina. Cada nanoparticula também
estabelece ligagbes simultdneas com multiplos grupos oxigenados. Além disso, a
presencga do oxigénio nos grupos funcionais promove uma redistribuicdo da densidade
eletrénica, retirando elétrons das espécies a ele ligadas, o que influencia as
propriedades eletrbnicas do metal suportado.

A interacdo rGO — Pt pode ocorrer através da sobreposi¢ao de orbitais metal-
suporte entre os grupos oxigenados do rGO e orbitais da Pt. Em que os grupos
oxigenados (como C=0, -OH) possuem orbitais 7 (antiligantes)* vazios e orbitais n
(ndo ligantes) ricos em elétrons. Esses orbitais podem hibridizar com os orbitais de
valéncia da Pt (principalmente os orbitais-d, como o dz2 e dxz/dyz) na interface Pt-rGO.
Por exemplo, o orbital i+ (C=0) do rGO aceita elétrons dos orbitais-d da Pt, reduzindo
a densidade eletronica nos orbitais-d (efeito de back-donation). Tendo como
consequéncias para a Pt a modificacdo da banda-d, em que a hibridizacado eleva
a energia dos orbitais-d preenchidos da Pt (ex.: dxy), enquanto orbitais vazios
(ex.: dxz-y2) ficam mais acessiveis. Isso cria estados eletrénicos novos na interface,
como orbitais hibridos Pt-O-C (importantes para ativagdo de moléculas).>

O que gera um efeito sobre a adsorgdo de NH; (sobreposigao de orbitais NH;
e da Pt na superficie). A molécula de NH3; possui um orbital molecular HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital) localizado no nitrogénio: um orbital sp* com par eletrénico
isolado. Para adsorver na Pt, esse orbital sp® (N) precisa se sobrepor a um orbital
vazio ou parcialmente ocupado da Pt (ex.: dz2). A modificagdo do orbital da Pt afeta a
adsor¢cdo do seguinte modo, a Pt fica com orbitais-d (como dz2) deficientes em

elétrons (devido ao rGO), aumentando sua afinidade por doacéo de elétrons do NH;
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(orbital sp® do N). Isso fortalece a ligagao o (Pt — N) (doagao do par isolado do N para
a Pt).54 55

Dessa forma, um dos fatores responsaveis a maior atividade do Pt/rGO em
baixos potenciais (400-500 mV) pode ser o aumento de afinidade da Pt metalica por
moléculas com pares de elétrons livres, causada pelos grupos oxigenados do rGO,
que aumenta a adsorcao de NH; e facilita a iniciagao da reacdo. Mesmo em potenciais
mais altos (>800 mV), onde a formacado de Oxidos de platina reduz o efeito de
polarizacdo, o Pt/rGO mantém atividade porque: (1) os grupos do suporte ainda
exercem alguma modulagéo eletrénica, e (2) a Pt metalica (mais polarizavel que ions)
responde melhor a esses efeitos, enquanto o Pt/C sofre desativacdo rapida pela
oxidacéo irreversivel sem compensacao eletrénica do suporte.

Enquanto que os diagramas de cronoamperometria da Figura 21 permitiam,
praticamente, apenas verificar as diferengcas entre os materiais sintetizados e o
material de referéncia, analisando os graficos de barras, na Figura 22, em que foram
coletados valores de corrente no tempo de 1,5 min apds cada salto de potencial, pode-
se comparar os 5 materiais sintetizados diretamente entre si, com mais facilidade,
além verificar o comportamento de cada material em diferentes potenciais.

Comecgando pelo material de referéncia (Pt-C 20% (F)), pode-se notar o
comportamento compativel com o relatado na analise da Figura 21, tendo-se
correntes nulas nos potenciais de 400 e 500 mV, um inicio de ativagao repentina no
potencial de 600 mV que aumenta muito em 700 mV, decai em 800 mV até 900 mV,
comegando a subir em 1000 mV e estabilizando em 1100 e 1200 mV. Apenas para
enfatizar sobre como os materiais sintetizados se comportam de forma diferente deste
catalisador e sobre como este perfil condiz com o que foi explicado anteriormente,
sem nada mais a destacar.

Os trés catalisadores sintetizados na Figura 22 (A, B e C) apresentam
comportamentos eletroquimicos similares entre si, embora com diferengcas na
magnitude das correntes: i (Pt-GO 5% 180 °C) < i (Pt-GO 5% 220 °C) < i (Pt-GO 5%
200 °C). Todos exibem correntes baixas, porém nao nulas, em 400-500
mV (diferentemente do Pt/C 20%), aumento acentuado entre 600-700 mV,
estabilizacdo em 800—-900 mV e crescimento continuo de 1000 mV até 1200 mV (valor
maximo). Conforme evidenciado pela Tabela 4 e Figura 10, esses materiais
compartilham tamanhos de cristalito préximos (~3,8 nm), considerados "pequenos”

neste contexto. Essa similaridade estrutural sugere uma possivel correlagéo entre o
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mecanismo reacional e o tamanho dos cristalitos, indicando que particulas nesta faixa
de tamanho promovem a ocorréncia da reagao de oxidagao de amdnia por um mesmo
mecanismo especifico.

Os catalisadores Pt-GO 5% 250 °C e 300 °C (D e E) apresentam
comportamentos eletroquimicos distintos dos materiais com cristalitos menores (3,8-
3,9 nm), sendo que o material sintetizado a 250 °C (~6,7 nm) mostra reducao na
intensidade das correntes, porém mantendo um perfil ligeiramente similar aos graficos
A, B e C, enquanto o catalisador preparado a 300 °C (~16,2 nm) exibe aumento
continuo da corrente de 400 a 1200 mV. Esta transigdo gradual de comportamento -
desde materiais com cristalitos pequenos (perfis similares), passando por tamanho
médio (comportamento intermediario) até cristalitos grandes (resposta eletroquimica
distinta) - evidencia uma relac&o direta entre o tamanho dos cristalitos e 0 mecanismo
de oxidagdo de amoénia. Os resultados demonstram que variagdes significativas nas
dimensdes dos cristalitos modificam fundamentalmente a cinética do processo,
alterando os passos determinantes da reacao e a estabilidade dos intermediarios, o
que se reflete nos diferentes perfis corrente-potencial observados para cada faixa de
tamanho de particula.%: %7

Ainda ndo se conhece estes mecanismos muito menos sobre como eles se
alteram em relagdo ao tamanho de cristalito do metal, nem mesmo pode-se comprovar
isso no momento, consistindo apenas em suposicdes, sendo, portanto, um tépico para

estudos futuros.

6. CONSIDERAGOES FINAIS

A mecanoquimica provou ser uma excelente metodologia para obter
eletrocatalisadores nanoestruturados com propriedades moduladas dependendo dos
parametros de sintese. O método mecanoquimico permitiu o controle sistematico do
tamanho de particula e do conteudo de 6xido variando as temperaturas de sintese.
Propriedades de particulas como tamanho de cristalito, conteudo de 6xido e area de
superficie ativa podem ser controladas sistematicamente variando as temperaturas de
sintese. O suporte de GO é reduzido termicamente para rGO durante a deposicédo de
Pt, mantendo as mesmas propriedades quimicas e estruturais em todas as
temperaturas testadas. Nos ensaios eletroquimicos, os materiais apresentam boa

atividade catalitica para a reducao de hidrogénio (medidas de corrente elevadas) com
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tendencias bem comportadas dependendo das propriedades fisico-quimicas dos
materiais, principalmente em relagdo ao tamanho de cristalitos, enquanto que para
oxidacdo de amodnia, apesar de apresentarem valores de correntes relativamente
baixos, demonstraram apresentar niveis significativos de atividade em regides de
potencial nas quais o catalisador comercial de referéncia demonstrou sofrer grande
desativacéao e até mesmo atividade nula. Demonstrando que os catalisadores
desenvolvidos neste trabalho podem ter aplicagcbes em condi¢cbes nas quais outros

catalisadores convencionais nao poderiam ser utilizados.
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