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RESUMO

Atualmente, a busca por pesquisas sobre a oxidacdo de pequenas
molecular organicas, Como alcoois de baixo peso molecular, tem aumentado
significativamente. Isto se deve ao fato dessas moléculas modificadas serem
consideradas potenciais fontes de energia com baixo impacto ambiental. Neste
trabalho foi comprovada a eletrooxidacdo do glicerol sobre nanoparticulas de
ouro de diferentes morfologias, octaédrica e dodecaédrica, em meio alcalino. A
caracterizagao fisica do material foi realizada através das técnicas de
Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET). Os processos faradaicos que ocorrem na superficie do
eletrodo de carbono vitreo modificado com o material foram experimentados
utilizando técnicas de Voltametria Ciclica e Cronoamperometria. Os dados
obtidos por microscopia demonstraram que a sintese utilizada no processo
realmente produziu nanoparticulas com a morfologia desejada, ou seja,
dodecaedros e octaedros de ouro, e que ilhas e aglomerados se formaram na
superficie do suporte. Os dados obtidos por voltametria ciclica com adsorcao de
chumbo (Pb?*) em sua superficie permitem identificar a presenca das facetas
(110) e (111) para-ambos os materiais sintetizados. Além disso, os maiores
valores da corrente catalitica foram coletados nos ocaedros de ouro quando
comparados aos dodecaedros. No entanto, o potencial para iniciar a oxidacao
do glicerol ocorre em valores mais baixos nos octaedros. Por fim, medidas
cronoamperomeétricas na presencga e auséncia de luz visivel mostram diferengas
nos valores da corrente catalitica em potencial constante, indicando que a

presenca de luz incidente interfere no mecanismo de ocorréncia do alcool.

Palavras-chave: Nanoparticulas de Ouro, Morfologia Nanometricas |,
Dodecaedros de Ouro, Octaedros de Ouro, Eletrooxidagao de Glicerol.



ABSTRACT

Currently, the search for research on the oxidation of small organic
molecules, such as low molecular weight alcohol, has increased significantly.
This is due to the fact that these modified molecules are considered potential
energy sources with low environmental impact. In this work, the electrooxidation
of glycerol on gold nanoparticles of different morphologies, octahedral and
dodecahedral, in an alkaline medium was demonstrated. The physical
characterization of the material was performed using Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Transmission Electron Microscopy (TEM) techniques.
The Faradaic processes that occur on the surface of the glassy carbon electrode
modified with the material were tested using Cyclic Voltammetry and
Chronoamperometry techniques. The data obtained by microscopy
demonstrated that the synthesis used in the process actually produced
nanoparticles with the desired morphology, i.e., gold dodecahedrons and
octahedrons, and that islands and clusters were formed on the surface of the
support. The data obtained by cyclic voltammetry with lead (Pb?*) adsorption on
its surface allow identifying the presence of the (110) and (111) facets for both of
the synthesized materials. Furthermore, the highest values of the catalytic current
were found in the gold octahedra when compared to the dodecahedra. However,
the potential to initiate glycerol oxidation occurs at lower values in the octahedra.
Finally, chronoamperometric measurements in the presence and absence of
visible light show differences in the values of the catalytic current at constant
potential, indicating that the presence of incident light interferes with the

mechanism of alcohol occurrence.

Keywords: Gold Nanoparticles, Nanometric Morphology, Gold
Dodecahedra, Gold Octahedrons, Glycerol Electrooxidation.
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1 INTRODUGAO

As alteragdes climaticas globais, causadas pelos gases de efeito estufa e
pela poluicdo ambiental, ttm motivado a busca por fontes alternativas de energia
por parte de pesquisadores e fabricantes. Entre as varias opg¢des, como energia
solar, energia edlica, energia das marés e energia geotérmica, as células de
combustivel se destacam como uma das mais promissoras solu¢des de energia
limpa e renovavel. (Serov and Kwak 2010)

Uma célula a combustivel convencional emprega hidrogénio como fonte
de combustivel. No entanto, alternativas orgénicas ao hidrogénio séo preferiveis
devido a sua menor complexidade e riscos, tanto no armazenamento quanto no
transporte (Bianchini and Shen 2009). A recente conscientizagdo sobre a
necessidade de reduzir a dependéncia global de carbono intensificou a busca
por novas solugdes energéticas, como a promogéao do hidrogénio, devido ao seu
subproduto exclusivo da combustao ser agua. O hidrogénio, ao ser oxidado, ndo
libera CO2 e pode ser convertido em eletricidade por meio de células a
combustivel.(Prinzhofer et al. 2019)

O hidrogénio é tipicamente encontrado na natureza combinado com
outros elementos, formando diversas moléculas como agua e gas natural,
requerendo processos quimicos para sua extracao (Centro de Gestao e Estudos
Estratégicos 2010) . Recentemente, gedlogos tém investigado a ocorréncia
natural de hidrogénio, observando sua presencga surpreendente em pogos rasos
continentais, como durante perfuracbes de agua no Mali, na exploracédo de
petroleo e gas no Kansas, EUA, e em minas de rochas do embasamento
[(CGEE. Adonis M. Saliba-Silva 2010) (Prinzhofer, Tahara Cissé, and Diallo
2018) (Khdhiri et al. 2015)]

De acordo com Suleman , F. (Suleman, Dincer, and Agelin-Chaab 2015)
, 48% do hidrogénio é produzido a partir do gas natural, 30% pela industria do
petréleo, 18% pela gaseificacdo do carvao, 3,9% através do eletrélise e 0,1% por
meio de outros métodos. Além disso, apresentam vantagens ao serem aplicadas
em células a combustivel de baixa poténcia, especialmente para dispositivos
eletrénicos de pequeno porte. [(BAGOTZKY, V. S.; OSETROVA, N. V.
SKUNDIN 2023) (Matsuoka et al. 2005a)].

A sociedade e o meio ambiente demandam a adog¢ao de novas opgoes
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energéticas que substituam o petréleo e outras matérias-primas néo renovaveis.

Diante desse desafio, a quimica e a engenharia propdem processos eficientes
que visam maximizar o aproveitamento dos recursos disponiveis. A industria do
biodiesel apresenta um grande potencial de desenvolvimento, tanto no
aprimoramento das reagdes de transesterificacdo quanto no aproveitamento dos
coprodutos gerados. Utilizando 6leos vegetais e animais como matéria-prima, o
que contribui para a reducao da pegada de carbono, a reagao de sintese de
biodiesel resulta em aproximadamente 90% de combustivel e 10% de glicerol
em propor¢ao estequiométrica [(Ahmad et al. 2021) (Mota, Silva, and Gongalves
2009)].

O glicerol possui diversas aplicagdes industriais, incluindo seu uso como
umectante em cosméticos, aditivo em alimentos e monémero na sintese de
plasticos. Além disso, pode ser empregado como matéria-prima para a producao
de acidos carboxilicos, cetonas e aldeidos de maior valor agregado, como o
acido glicdlico, cujo valor de mercado ¢ significativamente superior ao do glicerol.
Entre as reagdes envolvendo glicerol, a oxidagao € particularmente relevante,
pois produz compostos como acido glicérico, acido glicdlico, acido
hidroxipiravico, gliceraldeido e acido mesoxalico, entre outros. Esses produtos
tém aplicacbes em medicamentos, na industria alimenticia, na quimica fina e na

sintese de polimeros e materiais compositos (Oliveira et al. 2013).

O aumento do consumo de biodiesel (fonte renovavel) em substituicdo ao
petroleo insere grande quantidade de glicerol, como subproduto no mercado,
ocasionando uma notavel redugao nos pregos do glicerol bruto. Além disso,
outras vantagens associadas ao glicerol como opg¢ao de combustivel incluem
sua baixa inflamabilidade, baixa volatilidade, elevado ponto de ebulicdo e sua
produgdo renovavel a partir de matérias-primas biolégicas (Marshall and
Haverkamp 2008) (Schnaidt et al. 2011). No entanto, uma limitagcao importante é
a lentiddo da oxidagao do glicerol, o que requer a criagdo de catalisadores
eficazes para sua aplicagdo como combustivel (Nirmala Grace and Pandian
2006).

Foi descoberto que o ouro supera consideravelmente a platina e o paladio

na oxidagao do glicerol em meio alcalino, registrando densidades de corrente de
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pico 6,5 e 8,8 vezes maiores, respetivamente, embora em potenciais de pico

consideravelmente mais elevados (J. H. Zhang et al. 2012). Devido ao custo
elevado do ouro, € comum emprega-lo na forma de nanoparticulas para otimizar
a area superficial especifica em reagdes cataliticas. Essa abordagem apresenta
uma vantagem adicional, ja que as nanoparticulas de ouro exibem propriedades
eletronicas distintas, dependentes do tamanho, incluindo uma transigao de sua
natureza metalica (Kohyama et al. 2007). Além disso, a presenca significativa de
atomos nos cantos e bordas das nanoparticulas proporciona sitios vazios
propicios para a ligagao de reagentes, ao mesmo tempo em que induz ligagdes
Au-Au tensionadas, impactando o comportamento catalitico do ouro em reagdes
[(Bus, Miller, and van Bokhoven 2005) (Lee et al. 2010)].

Pesquisas tém demonstrado que as propriedades cataliticas dos
nanocristais de ouro sao altamente influenciadas por seu tamanho, forma,
composi¢cao e estrutura. Especificamente, o efeito de forma é notadamente
significativo e é derivado principalmente dos diferentes planos cristalinos
presentes na superficie dos nanocristais. Por exemplo, nanocristais que
possuem facetas de alto indice demonstram uma notavel atividade catalitica
(Kiriya et al. 2015) (Tian, Zhou, and Sun 2008). E uma elevada energia de
superficie, no entanto, esta caracteristica o que pode resultar em instabilidade
estrutural e uma subsequente redugdo de atividade ao longo dos ciclos
cataliticos. Uma abordagem alternativa consiste na escolha de nanocristais de
ouro por trés tipos de planos de baixo indice, como (111) e (110). Facetas de
alto indice geralmente exibem maior atividade catalitica comparadas as de baixo
indice devido a maior densidade de sitios ativos e defeitos estruturais. Essas
caracteristicas facilitam a adsorgédo e reagcdo dos reagentes na superficie. Em
contraste, facetas de baixo indice, com menos defeitos e maior estabilidade,

tendem a ter menor reatividade (Farias, Tremiliosi-Filho, and Camara 2023).

A investigagao sobre a oxidagao do glicerol justifica-se pela sua relevancia
na producao de energia a partir de fontes renovaveis, sendo um subproduto
abundante e economicamente viavel do biodiesel. A analise eletroquimica dessa
reacdo em superficies de ouro permite uma compreensao aprofundada dos

mecanismos envolvidos, abrindo oportunidades para otimizacdes na conversao
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eletroquimica do glicerol em energia.

O estudo em meio alcalino € motivado pela relevancia pratica das
operagdes de células a combustivel nessas condi¢des, contribuindo para o
aprimoramento de tecnologias mais eficientes e fornecendo percepg¢des valiosas

sobre processos eletroquimicos.

O objetivo geral deste estudo é analisar a eletrooxidagao de glicerol em
nanoparticulas de ouro com diversas morfologias, suportadas em eletrodo de
carbono vitreo em meio alcalino. Os objetivos especificos incluem a sintese de
nanoestruturas octaédricas e dodecaédricas de ouro, a caracterizacao
eletroquimica por técnicas como voltametria ciclica e cronamperometria, além
da avaliagao do desempenho desses materiais na eletrooxidagao do glicerol. em

meio alcalino.

A hipétese central sustenta que as diferentes morfologias das superficies
de ouro terdo um impacto significativo na eficiéncia eletroquimica da reagao de
oxidagao do glicerol em meio alcalino. A suposi¢ao € que certas formas de ouro
proporcionarao sitios cataliticos mais eficazes, otimizando a taxa de oxidagao do
glicerol e contribuindo para um desempenho superior em células a combustivel
alcalinas.

A pesquisa utilizara metodologias eletroquimica, incluindo voltametria
ciclica, microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV), para observar os parametros que afetam o processo de
fotoeletrocatalise. Os experimentos foram conduzidos em meio alcalino,

simulando as condi¢gdes operacionais usuais em células a combustivel alcalinas.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Nanocristais de Ouro

O ouro, destaca-se por sua estética, brilho, resisténcia a corroséao,
ductilidade e maleabilidade. Com uma histéria distinta, artefatos datados de
4.600 a 4.200 a.C. foram encontrados na Bulgaria. Os egipcios utilizavam
nanoparticulas de ouro para o "elixir da longa vida" por volta de 4.000 a.C.
Hierdglifos egipcios de 2.600 a.C., registros na Biblia e evidéncias na América
pré-Colombiana entre 900 e 500 a.C. atestam a significativa presenga do ouro
ao longo do tempo (Jéssica Sousa Santos Junqueira and Recebido em
26/11/2010 2012).

O ouro (elemento 79) desempenha papel significativo na histéria cientifica
e tecnoldgica, destacando-se nos estudos de Michael Faraday com ouro coloidal
€ nas pesquisas de Ernest Rutherford sobre a arquitetura atémica. Eletrodos de
ouro foram pioneiros nos primeiros chips de circuitos integrados, impulsionando
a revolucao da informacao (Brody et al. n.d.).

As propriedades 6pticas das nanoparticulas metalicas, como ouro e prata,
sao diretamente influenciadas por seu tamanho e forma. Por exemplo, esferas
de ouro exibem coloragao vermelha, enquanto esferas de prata apresentam
coloracao amarela. A sintese dessas nanoparticulas é afetada por varios fatores,
como: técnica utilizada, tempo de reagao, temperatura, intensidade de agitacao,
agente de formacdo, material de cobertura e dispersante. Tais fatores
determinam a morfologia, que pode variar entre esférica, cilindrica, hastes,
cubos, discos, fios, tubos, estruturas ramificadas, prismas triangulares, bastdes
ou tetraédricas [(Eustis and EIl-Sayed 2006)(Khan, Vishakante, and
Siddaramaiah 2013)].

O ouro apresenta diversas vantagens, incluindo biocompatibilidade em
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pequenas proporgdes, notaveis propriedades fisicas, quimicas, opticas, elétricas

e cataliticas, além de uma sintese relativamente simples e controle preciso do
tamanho das nanoparticulas. Ele permite facil modificagao quimica da superficie
e caracterizacao facilitada pela presenca de uma banda de superficie
plasmbnica ressonante, que altera a coloracdo das nanoparticulas. A
ressonancia de plasma de superficie gera uma oscilagao da densidade de carga
ao longo da interface entre um metal e um dielétrico, ambos com constantes

dielétricas de sinais opostos (Silva 2016) .

A preparagao das nanoparticulas de ouro envolve a redugao quimica de
um precursor de ouro apropriado, geralmente HAuCl4 (acido tetracloroaurico) ou
NaAuCls (tetracloroaurato de sddio), mediante a utilizagdo de um agente redutor
que pode ser um sal, acido organico, agucar, aldeido, alcool, polimeros dentre
outros (Melo Jr. et al. 2012). A morfologia, tamanho e cinética de reacédo das
nanoparticulas de ouro (AuNPs) estado intrinsecamente relacionadas a variaveis
do processo, incluindo concentragdes dos reagentes, temperatura, pH, presenga

de surfactantes e aditivos, entre outros (Giertyas et al. 2022).

2.2 Sintese de nanoparticulas de Ouro “Gold Seed”.

A orientacdo morfoldgica durante a sintese de nanoestruturas metalicas
representa uma vertente essencial e promissora na pesquisa de nanomateriais.
Isso se justifica pela influéncia das formas e superficies expostas das
nanoparticulas metalicas nas propriedades Opticas, cataliticas e demais

caracteristicas fisicas e quimicas desses materiais (Wu, Kuo, and Huang 2010).

Diversas geometrias simeétricas de nanoparticulas de ouro, tais como
estruturas cubicas, octaédricas e icosaédricas, foram sintetizadas. Dentre estas
estruturas, a producao de nanocubos de ouro destaca-se como particularmente
intrigante, pois sdo completamente delineados por faces (100) e apresentam
maior complexidade na sintese. Apesar do éxito recente no crescimento de
nanocubos de ouro, observa-se uma escassez de investigagbes abrangentes
sobre as diversas propriedades e aplicagdes dessas nanoestruturas [(Santos,
Matos, and Mazali 2022) (Lee 2014)].
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A chamada dessorg¢ao por adsorgao de hidrogénio ndao se manifesta em
superficies de Au, motivando a consideracéo de diversas alternativas para a
avaliagdo da estrutura superficial de nanoparticulas de Au moldadas. Uma
abordagem exemplo baseia-se nos estudos de monocristal de Au realizados por
Hamelin (Hamelin et al. 1990) , nos quais se identificou que o perfil voltamétrico
da regido do oxido superficial exibe caracteristicas distintas atribuidas a
estruturas superficiais especificas. Essa metodologia foi adotada para a
caracterizagao de nanoparticulas de Au em formas diversas, tais como

nanocristais octaédricos, e tetrahexaédricos (THH) (Xiao et al. 2020).

A habilidade de modular os tamanhos de nanocubos de ouro nessa faixa
€ desejavel para investigacdes Opticas, funcionalizagdo de superficies e
processos de montagem. Além dos nanocubos, recentemente foram descritas
duas novas nanoestruturas de ouro: nanocristais rémbicos dodecaédricos e tri-
soctaédricos (Solla-Gullén and Feliu 2020). Os voltamogramas obtidos em uma
solugdo de H2S04 (0,5 mol L") indicaram uma notavel redugdo na caracteristica
(111), alinhando-se claramente com a morfologia das particulas (octaédrica). De
maneira semelhante, as nanoparticulas cubicas e octaédricas de ouro foram
caracterizadas em NaOH (0,5 mol L"), exibindo caracteristicas associadas as
superficies preferenciais (100) e (111), respectivamente. (Monzé et al. 2015). A
Figura 1 demostra o tridngulo estereografico unitario de nanocristais com faces

poliédricas definidas por diversos planos cristalinos.
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Figura 1: Tridngulo estereografico unitario de nanocristais poliédricos delimitados por diferentes

planos cristalinos (Russell 2008).

2.3 Eletrooxidacao de Glicerol

O avango em direcdo a uma sociedade sustentavel demanda a ampla
implementagdo de tecnologias energéticas renovaveis, confidveis e
economicamente viaveis ,as células a combustivel (CCs) sao identificadas como
dispositivos alternativos promissores para atender as crescentes demandas

energéticas da humanidade (Kamat 2007; Steele and Heinzel 2001).

Em contraste com as células a combustivel alimentadas por Hz, as Células
a Combustivel de Alcool Direto (DAFCs) tém suscitado consideravel interesse
devido a facilidade na producéo, purificacdo e armazenamento de combustiveis
liquidos [(Antolini and Gonzalez 2010)(Hachiya, Honbo, and Itaya 1991)]. Entre
os diversos alcoois, a eletrooxidagdo de metanol , etanol e glicerol tem sido
extensivamente explorada [(Zhou et al. 2005)(Shen and Xu 2006)], devido aos
seus mecanismos de reacao simplificados e densidade energética tedrica
relativamente elevada (4,047 kWh/Kg', 5,442 kWh/Kg'e 6,331 kWh/Kg"),
respetivamente, para oxidagdo completa a CO2). Entretanto , a toxicidade do
metanol e a elevada volatilidade do etanol, acompanhadas de seus baixos
pontos de fulgor, persistem como questbes criticas em condi¢cbes praticas de
operagao (Matsuoka et al. 2005b).

O (glicerol, por sua vez, representa uma molécula altamente
funcionalizada, ndo téxica, ndo volatil e ndo inflamavel, com uma densidade
energética tedrica de 6,331 kWh/Kg'. (Mattos and Rodriguez 2014)

Apesar das diversas aplicagdes potenciais, é dificil encontrar um uso
adequado para a grande quantidade de glicerol produzido. Estima-se que
aproximadamente 10% do peso do biodiesel seja convertido em glicerol (Quispe,
Coronado, and Carvalho Jr. 2013). Assim, os 5,35 milhdes de metros cubicos de
biodiesel produzidos no Brasil em 2018 (Agencia Nacional do Petroleo n.d.),
geraram entre 0,46 e 0,48 milhdes de toneladas de glicerol. Isso indica que o

Brasil estd proximo de superar a quantidade anual de glicerol produzida
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mundialmente em 2002 (Quispe et al. 2013).

2.4 Nanoparticulas de Au para eletrooxidacao de Glicerol

A utilizagao do glicerol em células a combustivel é desafiadora devido a
necessidade de sobpotenciais relativamente elevados para atingir correntes
adequadas durante a sua oxidagao eletrocatalitica. Para mitigar essa questéao,
torna-se imperativo o desenvolvimento de novos eletrocatalisadores especificos
para a oxidacao do glicerol. Estudos indicaram que, em eletrdlitos alcalinos, o
ouro manifesta uma capacidade superior de gerar corrente em comparagao com
a platina e o paladio (J. H. Zhang et al. 2012).

Portanto, o ouro emerge como uma escolha promissora para a oxidagao
eletrocatalitica do glicerol. Semelhante a muitos outros eletrocatalisadores, o
ouro é tipicamente disperso em um suporte, na forma de nanoparticulas, visando
minimizar os custos associados ao material empregado no eletrodo. As cargas
metalicas utilizadas nesses eletrocatalisadores frequentemente atingem valores
consideravelmente mais elevados, alcangando até 20% em peso, em
comparagao com as cargas empregadas na catalise heterogénea. Por exemplo,
estudos sobre a oxidagao heterogénea do glicerol foram conduzidos utilizando
apenas 1% em peso de ouro [(Sobczak, Jagodzinska, and Ziolek 2010) (Carrettin
et al. 2002)].

A eficacia do ouro como eletrocatalisador para a oxidagéo do glicerol é
otimizada mediante a consideragdo da sintese de nanoparticulas com
morfologias distintas. A investigacdo das propriedades cataliticas dessas
diferentes morfologias de nanoparticulas de ouro emerge como uma extensao
natural do estudo, fornecendo insights valiosos sobre como a forma e a estrutura
dessas particulas podem impactar diretamente o desempenho catalitico. A
exploragdo de nanoparticulas de ouro com morfologias variadas ndo apenas
enriquece a compreensao fundamental dos mecanismos envolvidos, mas
também proporciona uma base sdélida para o desenvolvimento de
eletrocatalisadores mais eficientes e especificos para a oxidagao do glicerol em

células de combustivel (Nunes and Guerreiro 2013).
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2.5 Técnicas Eletroanaliticas

A Eletroanalitica constitui uma area situada na interse¢cao da Ciéncia
Analitica e da Eletroquimica. Esta ultima, em um contexto mais amplo, trata do
exame de reagdes que implicam corrente e potencial elétrico. A Eletroanalitica
engloba a elaboragéo, aplicagéo, validagdo, compreenséo e caracterizagdo de
métodos de analise quimica que exploram fendmenos eletroquimicos (Zanoni et
al. 2017).

Métodos eletroquimicos s&o frequentemente empregados para a
modificagdo de eletrodos com nanoparticulas de ouro. Esses métodos (eletro
deposicao e eletrofiagdo) ndo sao utilizados para a sintese das nanoparticulas
em si. Em vez disso, estas sdo adquiridas comercialmente e posteriormente
imobilizadas nos eletrodos. A producédo de nanoparticulas de ouro por métodos
eletroquimicos baseia-se na eletrorredugcdo de ions auricos em solugdes
organicas ou aquosas, com a presenca de estabilizantes [(Herizchi et al.
2016)(Reetz and Helbig 1994)(Zhang, Wei, and Chen 2013)].

Ao longo do tempo, o avancgo das instrumentagdes analiticas tem sido
acompanhado por um aumento na adocéo das técnicas eletroanaliticas como
sistemas de detecg¢ao. Exemplos dessas técnicas incluem a voltametria ciclica
(VC), voltametria underpotencial deposition (UPD) e Cronoamperometria (CR).
(Rohwedder 2009).

2.5.1 Voltametria Ciclica

A técnica de Voltametria Ciclica (VC), embora ndo seja empregada com
frequéncia em analises quantitativas, € amplamente utilizada quando se deseja
conhecer o comportamento eletroquimico do(s) analito(s) de interesse. Por meio
dela é possivel estudar reagdes redox de forma mais detalhada, detectar
possiveis intermediarios de reagbes, acompanhar reacdes envolvendo
formacdo de produtos de adsorcdo e caracterizar superficies de eletrodos
modificados [(Skoog, D. A, West, D. M., Holler, F. J., Crouch 2006)(Roushani,
Mohammadi, and Valipour 2020)].
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A técnica envolve a aplicacdo de potenciais elétricos ao eletrodo de
trabalho, variando ao longo do tempo dentro de uma faixa pré-determinada em
um formato de onda triangular, conforme ilustrado na Figura 2 (A). A varredura
de potencial inicia-se a partir do eixo Eo, progredindo linearmente até atingir um
potencial de inversao (Ei) durante a fase de varredura direta. Posteriormente, a
varredura é reversa, indo em diregcdo a um potencial final, que pode ou nao
coincidir com Eo, caracterizando a varredura inversa. A escolha da faixa de
potencial deve abranger os potenciais de oxidagao e/ou reducdo dos analitos
estudados, e o sentido da varredura pode ser anddico ou catddico (Skoog, D. A,
West, D. M., Holler, F. J., Crouch 2006).

A varredura anddica, que parte de potenciais menos positivos para mais
positivos, favorece a oxidacao de espécies proximas a superficie do eletrodo de
trabalho, resultando em um aumento na corrente do sistema. O ponto maximo
dessa corrente € denominado corrente de pico anddico (Ipa), e o potencial
correspondente é o potencial de pico anddico (Epa). Por outro lado, a varredura
catddica, iniciada a partir de potenciais mais positivos para menos positivos,
favorece a reducdo de espécies na camada de difusdo, levando a uma
diminuicdo na corrente total do sistema. O valor minimo dessa corrente é
denominado corrente de pico catodico (Ipc), e o potencial associado € o potencial
de pico catddico (Epc), conforme ilustrado na Erro! Fonte de referéncia néo
encontrada.(Skoog, D. A, West, D. M., Holler, F. J., Crouch 2006).
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Figura 2: A: Representagédo do processo de varredura de potencial na voltametria ciclica. B:
Gréficos resultantes da relagéo entre corrente e potencial.
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Espécies proximas a superficie do eletrodo estdo diretamente na interface

e participam ativamente das reacdes eletroquimicas, enquanto a camada de
difusdo é a regido onde as concentragdes das espécies variam gradualmente e
o transporte de massa ocorre por difusdo até a superficie do eletrodo. As
técnicas de varredura de potencial, como a VC, sdo comumente empregadas em
sistemas estacionarios, podendo também ser utilizadas em sistemas
hidrodinamicos. Seu uso primario inclui a identificacao de espécies presentes na

solugéo e analises semiquantitativas de velocidades de reagao (JORPES 2023).

2.5.2 Voltametria de Deposicao a Baixos Ponteciais (UPD)

Métodos eletroquimicos constituem ferramentas eficazes na
caracterizagcao de superficies de materiais, destacando-se a técnica de
underpotential deposition (UPD) a qual tem sido empregada na analise
superficial de metais nobres. Por meio desta técnica, & possivel obter
informacgdes tanto qualitativas quanto quantitativas acerca das fases presentes
nos materiais estudados (Mayet et al. 2019) (Hamelin and Martins 1996).

A (UPD), de um metal é definida como o processo de deposicéo desse
metal sobre um substrato metalico de composicao distinta, em uma faixa de
potencial na qual ndo ocorre a formagao de uma nova fase pura no substrato.
Esse fendbmeno eletroquimico compreende a adsorcdo de uma camada
monomolecular do metal sobre a superficie de outro metal [(Mayet et al. 2019)
(Oviedo et al. 2016)]. A investigacdo desse processo €& frequentemente
conduzida por meio da técnica de voltametria ciclica (VC) tendo como base o
sentido catddico e seguindo no sentido anddico , uma abordagem eletroquimica
dindmica que possibilita a analise do comportamento eletroquimico das espécies
que se difundem em direcéo a superficie do eletrodo, bem como dos fenbmenos
na interface (Hamelin and Martins 1996).

A eletrodeposicdo de atomos metalicos em uma superficie metalica
diferente, manifestando-se a potenciais mais positivos do que os previstos pela
equacao de Nernst, configura o fendémeno denominado Underpotential
Deposition (UPD) (Oviedo et al. 2016). A ocorréncia dessa eletrodeposicao em

potenciais superiores ao potencial de redugao (Eupd > E) € atribuida as interagdes
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significativas entre o metal depositado e a estrutura da superficie do substrato.

Na regido de UPD, o metal é depositado sobre o substrato de maneira
monocamada, mediante um processo autolimitante de deposi¢éo, ao passo que
na Overpotential Deposition (OPD), a deposicdo ocorre em multicamadas,

carecendo de um comportamento controlado (Figura 3).

OPD
(deposicao em massa) L,TPD
substrato é coberto substrato é coberto com
com multicamadas de uma monocamada de metal

Current

metal

Ef Erpd

Bl | covecn

Figura 3: Diagrama de uma curva de voltametria exibindo os padrbées de comportamento
associados a Underpotential Deposition (UPD) e Overpotential Deposition (OPD),Fonte (Oviedo
et al. 2016).
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O estudo da adsorcao e deposicdo de atomos metalicos em substratos
metalicos distintos tem recebido notavel atengédo devido a forte ligagao entre os
atomos adsorvidos (adatomos) e o substrato. Essa interagdo oferece a
oportunidade de controlar o comportamento de crescimento e a estrutura
superficial resultante da Underpotential Deposition (UPD). A UPD possibilita o
controle preciso da cobertura da superficie e a investigagdo de suas
propriedades, servindo como um modelo para testar e explorar os modelos
tedricos de estruturas superficiais (Herrero, Buller, and Abrufia 2001).

A eletrodeposigédo de chumbo (Pb?*) em ouro (Au®*) tem sido amplamente
investigada em estudos sobre a estrutura superficial de eletrodos de (Au),
utilizando a técnica (UPD). Esses estudos possibilitam a atribuicdo de diferentes
picos voltamétricos a processos de deposi¢cao que ocorrem em planos de baixo
indice, terragos e degraus da superficie do eletrodo. A influéncia da orientagao
cristalografica sobre o processo de deposicao tem sido amplamente discutida na
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literatura (Mayet et al. 2019).

A (UPD) tem sido observada em ouro policristalino, em facetas de baixo
indice como (100) e (111), e em facetas vicinais e superficies escalonadas.
Devido a diferenga significativa de tamanho entre os atomos de (Pb) e (Au), com
o (Pb) sendo cerca de 20% maior, formam-se camadas ad-incomensuraveis.
Esse comportamento € exemplificado na analise de uma monocamada de
chumbo sobre Au(111) (Mayet et al. 2019).

Uma aplicacao desta técnica reside na utilizagdo do perfil de voltametria
para caracterizar a superficie de eletrodos monocristalinos, com o propdsito de
identificar suas fases (Rusling and Suib 1994). Os picos predominantes Pb-Au
podem ser empregados como marcadores para a caracterizagao da superficie
dos eletrodos, Hernandez et al.,(Hernandez, Solla-Gullén, and Herrero 2004)
investigou a deposicdo de chumbo (Pb) em meio basico sobre a superficie de
eletrodos monocristalinos de ouro, os quais possuem superficies com baixos
indices de Miller conhecidos. O estudo revelou a identificagdo de picos distintos
na voltametria em diferentes potenciais, correlacionados aos diversos planos
basais dos eletrodos. Esses resultados indicam que a deposicdo de Pb pelo
processo de (UPD) é altamente sensivel a alteragdes na estrutura superficial dos

eletrodos de ouro (Figura 4).
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Figura 4: Curvas de voltametria dos eletrodos de Au(100), Au(110) e Au(111), adquiridas
empregando uma solugdo contendo 0,1 mol L-' de NaOH + 0,1 mol L' Pb(NO3)2, com uma taxa
de varredura de 50 mV s-'. Dados obtidos a partir da referéncia (Hernandez et al. 2004).

Nos voltamogramas, o eixo-x representa o parametro imposto ao sistema,
normalmente o potencial aplicado (E), em relacdo ao potencial do eletrodo de
referéncia, que, na Figura 5, é o eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE, do
inglés Reversible Hydrogen Electrode). O eixo-y representa a resposta em
densidade de corrente (i), que é a corrente (A) medida dividida pela area

eletroativa (cm?) do eletrodo.
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Figura 5: Voltamograma de um eletrodo de ouro poliorientado, adquiridos por meio de uma
solugdo contendo 0,1 mol L-" de NaOH + 1mmol L' Pb(NOz)2, com uma taxa de varredura de
50 mV s-'. Adaptado de [13].

Uma aplicagao adicional de significativa relevancia da voltametria ciclica,
especialmente no contexto da investigacdo de superficies de nanoparticulas
metalicas, reside na avaliacdo da limpeza dessas superficies, ou seja, na
remogao dos surfactantes empregados como agentes de estabilizacdo das
nanoparticulas [(Garcia-Cruz, Montiel, and Solla-Gullon 2019a) (Garcia-Cruz,
Montiel, and Solla-Gullén 2019b)]. Destaca-se que a eficacia desse processo &
um pré-requisito essencial para a correta caracterizacido da superficie de

nanoparticulas metalicas (Vidal-lglesias et al. 2012).

O método predominante para a sintese de nanoparticulas metalicas com
formas especificas € a redugao quimica do precursor metalico em presenca de
um agente de estabilizacao (Montiel et al. 2017). Os agentes de estabilizagéo
desempenham um papel crucial no processo de crescimento das nanoparticulas,
interagindo com facetas especificas e influenciando a energia superficial para
promover a formacao de nanoparticulas com formatos preferenciais. A adsorcao
do agente de estabilizagcdo em facetas de nanoparticulas dificulta a deposi¢céo

de novos atomos nessas areas, resultando na formagao de nanoparticulas com
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a forma determinada pelas facetas ligadas aos agentes de estabilizagdo (Xia,

Xia, and Peng 2015).

Contudo, a influéncia desses agentes € diretamente observada nos
voltamogramas, destacando a necessidade critica de procedimentos de limpeza
da superficie das nanoparticulas. A auséncia desse processo pode resultar em
medidas nédo reprodutiveis (Vidal-lglesias et al. 2012). Em geral, a presenca de
picos bem definidos e reversiveis, simétricos, nos diferentes estados de
adsorgao e dessorcao de hidrogénio ou anions € uma evidéncia clara de uma

adequada limpeza da superficie das nanoparticulas (Montiel et al. 2017).

2.5.3 Cronoamperometria

A cronoamperometria € um método eletroanalitico no qual a magnitude do
sinal eletron (corrente) é registrada em relacdo ao tempo. Nessa técnica, é
aplicado um potencial constante para monitorar a corrente fluindo pelo eletrodo
de trabalho ao longo do tempo, mantendo um potencial fixo para a reag&o redox
do substrato em estudo. Em sistemas com espécies eletroativas adsorvidas na
superficie do eletrodo, como em eletrodos de medigcao de qualidade (EQM), sédo
essenciais na cronoamperometria para garantir medigdes precisas, estaveis e
reprodutiveis, facilitando a avaliagao confiavel dos processos eletroquimicos.
Ocorre a reducdo ou oxidacdo completa do mediador, estabilizando
electroquimicamente o analito. Isso resulta em uma variagédo de corrente devido
ao processo catalitico. Se a corrente observada mostrar uma relagao linear com
a concentracdo do analito, o eletrodo modificado pode ser utilizado como sensor

croamperimétrico (Isnaini 2012).

2.6 Fotoeletrocatalise

O fenbmeno da fotocatalise ocorre devido a aceleracdo de uma
fotoreacao mediada pela agdo de um foto catalisador (Balkus 2013). De maneira
resumida, esse processo se desencadeia pela absor¢cdo de radiacéo incidente
que contenha fétons com energia superior ao band gap do material. Isso induz a
excitacao de eletrons da banda de valéncia para a banda de conducgao, formando

um par eletron-buraco (éxciton) (Isnaini 2012). O éxciton gerado no
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fotocatalisador participa em reagdes de oxirredugao, possibilitando a geragao de

energia fotovoltaica, fotodegradacao de poluentes orgéanicos e producido de
hidrogénio (Jafari et al. 2016).
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Figura 6 : Diagrama ilustrativo de uma particula semicondutora excitada por radiagéo \( h\nu \).
BV representa a Banda de Valéncia, enquanto BC indica a Banda de Conducgéo (Jafari et al.
2016).

Os processos fotocataliticos podem ser divididos como homogéneos ou
heterogéneos. No método homogéneo, o catalisador esta na mesma fase que o
sistema de trabalho, proporcionando uma vantagem significativa na area de
contato entre o catalisador e o sistema. No entanto, a utilizagao de catalisadores
homogéneos é restrita devido aos custos elevados associados a recuperagéo do
catalisador. Por outro lado, na catalise heterogénea, os reagentes estdo em uma
fase distinta em relagdo ao fotocatalisador (Van Gerven et al. 2007). Isso resulta
em menor custo e simplifica a separacéo, viabilizando sua aplicagdo em diversos
sistemas, como em processos de tratamento de aguas residuais e na produgéo
de hidrogénio (Ibhadon and Fitzpatrick 2013).

A utilizacao da radiacao solar para impulsionar processos fotocataliticos
em diversas aplicagdes € viabilizada por meio de células eletroquimicas, tais
como células de silicio, células solares sensibilizadas por corantes e células
solares a base de perovskitas. Todas essas tecnologias fundamentam-se na
excitagao de um semicondutor mediante a radiagao solar para gerar eletricidade
[(Battaglia, Cuevas, and De Wolf 2016)(Boix et al. 2014)].
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2.7 Caracterizagao Fisico-Quimicas por imagens

No mundo da investigagdo microscopica, a Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e a Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) surgem
como poderosas aliadas, permitindo-nos explorar as minucias que escapam a
observacao tradicional. A MEV revela detalhes tridimensionais de superficies,
oferecendo uma visao aprofundada de estruturas microscopicas. Por outro lado,
a MET mergulha ainda mais fundo, penetrando nas camadas internas de
materiais e desvendando caracteristicas atébmicas. Juntas, essas técnicas
proporcionam uma viséo holistica, revelando segredos ocultos no micromundo e

redefinindo os limites do conhecimento cientifico

2.7.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Um microscopio eletronico de varredura € composto por uma fonte
monocromatica de eletrons de alta energia, que sao focalizados em uma amostra
por meio de um sistema de tres lentes eletromagnéticas , condensadoras e a
objetiva. A amostra, posicionada em um porta-amostras, € submetida a
varreduras enquanto detectores registram os sinais de interesse. O sistema
também inclui dispositivos de vacuo e arrefecimento (FERREIRA and Tese
2011).Quando o feixe de eletrons atinge a amostra, ocorre interagdo entre os
eletrons incidentes e os eletrons dos atomos da amostra, que pode ser
detectada por meio de eletrons primarios ou retro espalhados e eletrons da
amostra secundarios (FERREIRA and Tese 2011).

Os eletrons retrodifundidos resultam da colisdo elastica entre um eletron
incidente e um eletrons dos atomos da amostra, sendo disperso. A quantidade
€ proporcional ao numero atdbmico na amostra, tornando os elementos mais
pesados mais brilhantes do que aqueles de menor numero atdmico em uma
imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV). Os eletrons secundarios
sdo gerados quando um eletron incidente se aproxima o suficiente de um atomo
da amostra para transferir parte de sua energia aos eletrons menos energéticos,
geralmente na camada K. Esse processo resulta na perda de energia, desvio da
trajetdria do eletron incidente, conferindo-lhe uma energia cinética muito baixa,

em torno de 5,0 eV, sendo denominado de "eletron secundario”. A geragéo
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desses eletrons esta associada a topografia da amostra, sendo que, devido a

sua baixa energia, apenas aqueles préximos a superficie (<10 nm) podem ser
analisados. Para sua detecgao, é necessario o uso de um coletor, que atrai os
eletrons secundarios com carga negativa antes de chegarem a detectora, eletron
metalico com uma carga positiva que atrai antes deles chegarem ao detector,

um componente essencial para esse processo (FERREIRA and Tese 2011).
2.7.2 Microscopia Eletréonica de Transmissao (TEM)

O Microscépio Eletronico de Transmissdo (TEM) utiliza uma fonte de
eletrons monocromaticos, focalizada por um sistema de lentes e condensadores
para controlar o tamanho do feixe incidente na amostra. Colocada em um porta-
amostras, a porgao do feixe transmitida através da amostra é focalizada por uma
lente objetiva, formando uma imagem ampliada por um sistema de lentes antes
de ser projetada no visor. As areas escuras e claras da imagem correspondem
a regides da amostra onde foram transmitidos maior e menor numero de
eletrons, respectivamente. Essa técnica possibilita a analise do tamanho, forma
e arranjo de particulas, podendo alcangar a escala dos didmetros atémicos e
revelar o arranjo atdémico, incluindo organizagao e defeitos, na faixa de poucos
nandmetros. A aplicagao de diferentes detectores ao TEM, como para a emissao
de raios-X caracteristicos dos elementos presentes na amostra, permite analises
composicionais e estruturais. Os eletrons transmitidos, desviados por atomos da
amostra sem perda de energia, obedecem a lei de Bragg, sendo difratados de
acordo com a formula A = 2d sen6. O angulo de difracao, 6, depende da distancia
interatbmica, d, permitindo a formacado de padrées de pontos que revelam
informagdes sobre orientacdo, arranjos atdmicos e fases presentes na amostra
(FERREIRA and Tese 2011).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral:

Estudar a eletrooxidagao de Glicerol sobre nanoparticulas de Ouro com

diferentes morfologias suportadas sobre a superficie de carbono vitreo em meio

alcalino.

3.2 Objetivos Especificos:

Sintetizar nanoestruturas de ouro octaédricas e dodecaédricas;

Caracterizar eletroquimicamente os materiais por meio das
técnicas de Voltametria Ciclica, Cronoamperometria, voltametria
underpotential deposition (UPD) ou Deposi¢ao de baixos potencial

(DBP) com célula a combustivel ;

Analisar o desempenho do material sobre o eletrodo de carbono
vitreo adquirido perante da reagao de eletrooxidagao do Glicerol

em meio alcalino.

Caracterizar as nanoestruturas obtidas por Microscopia eletronica
de Transmissdo (MET) e Microscopia eletrbnica de varredura
(MEV).

Avaliar os principais parametros que afetam o processo de
fotoeletrocatalise, incluindo a intensidade da luz e o tempo de

reagao.
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4 METODOLOGIA

4.1 Reagentes e Solugodes

Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua deionizada ultrapura
(18,3 MQ, cm).

As solucbes de limpeza foram elaboradas a partir de acido sulfurico
(H2S0O4, 97%, Merck) e perdxido de hidrogénio (H202, 30%, Proquimicos). A
limpeza de toda vidraria se deu por meio da sua imersao por 8 horas em uma
solugédo contendo permanganato de potassio (KMnOa4) e hidroxido de potassio
(KOH) em meio aquoso na porporgao de 4:1:3( KMnOa4/H202 /H20). Apds esse
tempo as vidrarias foram lavadas para retirar o excesso de KMnO4 e submergida
em solugao piranha (H2S04/H202/H20) na proporgéo 1:3:2 para remogao de
KMnOs residual fixado nas paredes dos recipientes. Por fim, todo o material foi
lavado trés vezes com agua deionizada aquecida para a remogéao dos residuos

de solugao piranha. Este processo é repetido e duas a trés vezes.

O eletrolito suporte foi preparado utilizando hidréxido de sédio (NaOH 0,5
mol L' 99,99%, Sigma-Aldrich).

Para a sintese das nanoparticulas de ouro foram utilizados:

e Tri-hidrato de tetracloroaurato de hidrogénio (Ill) (HAuCls4-3H20,
99,9% Aldrich);

e Cloreto de cetiltrimetilamonio (CTAC, 95%, TCI);
e Borohidreto de sdédio (NaBH4, 98%, SigmaAlderich);
e Acido ascorbico (AA, 99,7%, Riedel-de Haen);

e Brometo de sédio (NaBr, UCW);

lodeto de potassio (KI, JT Baker)

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em atmosfera de
Nitrogénio (N2 99,99%, White Martins).



38

4.2 Sinteses dos Nanoparticulas de Ouro (Au)

4.2.1 Sementes de Ouro

A primeira etapa na preparagao das nanoparticulas de ouro se deu pela
crescimento de sementes, (Seed Growth), A sintese foi adaptada (Chiu et al.
2012). Primeiramente foi preparado em baldo volumétrico de 10 mL uma
solugdo-mae de HAuCls. Em seguida, 85 puL HAuCls da solugdo mae foi diluida
a um volume final de 10 mL atingindo a concentragdo 0,24 mmol L', 032g de
CTAC foi dissolvido a essa mistura . Simultaneamente, uma solu¢ado de 10 mL
de NaBH4 a 0,02 mol L', mantida refrigerada, foi preparada. Em seguida, sob
agitagdo magnética, foram adicionados 0,45 uL de NaBHs a 0,02 mol L' a
solugado contendo HauCls e CTAC, resultando em uma solugao de tonalidade
marrom, caracteristica da formagcao das sementes de ouro. Posteriormente, as
sementes foram envelhecidas por 1 hora a 30°C para a decomposi¢cao do
excesso de NaBH4 (Chiu et al. 2012). A Figura 7 mostra o Desenho esquematico

Crescimento de sementes.

+ Crescimento de sementes, (Seed Growth)

e 85 uL HAuCI,

\ /\10 mL Agua Milli-Q f
\ v\ ¢ f

0,32g CTAC

1€

10 mL 10 mL

HAuClI, solugéo méae HAuCl, 0,24 mmol L
Agitagdao magnética Sementes envelhecida
por1ha30°C

Figura 7: Desenho esquematico mostrando o Crescimento de sementes,(Seed Growth) ou
crescimento de sementes. Fonte: Autor

2HAUCI4+8NaBH4+24H20—2Au’(s)+ 8NaCl(aq)+ 32H2 +8H3B0Oz3(aq)
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A equcacédo acima descreve a sintse de nanoparticulas de ouro metalico
a partid do acido tetracloroaurico HAuCls usando borohidreto de sddio NaBH4
como agente redutor. Nesta reagéo, o Au3* do HAuCls é reduzido a ouro metalico
Au®, enquanto o NaBH4 é oxidado, resultando na formacgdo de H2 e H3BO3. O
produto de interesse, o ouro metalico, precipita na forma de nanoparticulas,
sendo essa reacdao amplamente utilizada em sinteses de nanoparticulas de
ouro(Chiu et al. 2012).

4.2.2 Sintese dos Dodecaedros de Ouro.

Para a preparacao dos dodecaedros de ouro adicionou-se em dois frascos
identificados como A e B a seguinte solucéo, contidos 9,565 mL H20 de Agua
deionizada, 0,32g de CTAC 0,10 mol L-". 250 pL de solugdo HAuCIs (0,01 mol L-
1), 10 yL da solugéo de brometo de sodio (0,01 mol L") e por fim 150 yL da
solugédo de acido ascoérbico 0,04 mol L'. Apds a finalizagdo do processo a

solucao tende a ficar incolor.

Posteriormente adicionou-se ao frasco A 25 pL da solugdo contendo as
sementes de ouro e em seguida, a solugao foi agitada rapidamente por 5 s
observou-se a mudancga de tonalidade da solugdo rosa perolado. Apds essa
etapa, 25 uL desta solugéo (Frasco A) foi transferida para o para a solugédo do
frasco B e por fim agitada por 10 s onde a solugdo B mudou de coloragéo para

um rosa claro (Chiu et al. 2012).

Em uma etapa final, o precipitado foi recuperado apés um processo de
centrifugacéo a 5.000 rpm durante 10 minutos. O material recuperado foi lavado
trés vezes com agua por meio de sucessivas rodadas de centrifugagdo com a
remocao do sobrenadante. Ao material precipitado obtido apds as lavagens foi
adicionado 1 ml de agua deionizada, como ilustrada na Figura 8.
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+» Sintese de Dodecaedros de Ouro AuDR

centrifugada duas vezes a
5000 rpm por 10 minutos.
Lavar agua millik e aferir para
iml

£

N :
“ !i.mm; \&‘i} c )5\7" 10 pL de NaBr 0,01 mol L' +150 pL de Ac. Asc 0,04 mol L
Seed Gold 0,32 g de CTAC

250 pL de solugdo HAuCl, 0,01 mol L-

9, 565 mL agua deionizada 0,2470g/Sol Au

NPs AuDod

Figura 8 : Desenho esquematico mostrando a sintese das nanoparticulas de Au dodecaedros.
Fonte Autor.

4.2.3 Sintese dos Octaedros de Ouro.

Para a preparacado dos octaedros de ouro, identificous-se inicialmente
dois frascos como A e B. Em temperatura ambiente estavam contidos 9,475 mL
de solugdo aquosa de CTAC (0,10 mol L"). Posteriormente, adicionou-se 250 uL
de solugéo de HAuCl4 (0,01 mol L") e, em seguida, adicionamos 5 L de solugdo
de iodeto de potassio (0,01 mol L") e por fim foram adicionados 220 uL de uma
solugéo acido ascorbico (0,04 mol L") . Apds a finalizag&o do processo a solugao

tende a ficar incolor.

Posteriormente, 50 pL da solugao semente foram adicionados ao frasco
A e agitada por 5 s e apos esse tempo observou-se a mudanga da colaragao
para um tom rosa claro. Em seguida, 50 pyL desta solugdo (frasco A) foram
transferidas para outra solugao do frasco B com agitagao por 10 s, observamos
a mudanga de coloragao para um roxo claro (Chiu et al. 2012).

ApoOs essa etapa, o precipitado foi recuperado por centrifugagéo a 5.000
rom por 10 minutos. O mesmo foi lavado trés vezes com agua por meio de
sucessivas rodadas de centrifugagdo com a remoc¢ao do sobrenadante. Por fim,
adicionou-se 1mL de agua deionizada. Abaixo a representacdo esquematica na
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Figura 9 com o resumo das etapas descritas anteriormente:

% Sintese dos Octaedros de Ouro

S0 L = -

1 centrifugada duas vezes a
5000 rpm por 10 minutos.
Lavar agua millik e aferir para
iml

- L4
| = ( — , E
=
QJUME\\XG% ﬁ)&% | =7
Seed Gold ‘5pL de KI 0,01 mol L+ 220 plL de Ac. Asc. 0,04 mol L ' ;4
0,32 g de CTAC
250 uL de solugdo HAuCl, 0,01 mol L

9, 475 mL agua deionizada
0,4946 g/Sol Au
NPs AuOct

Figura 9: Desenho esquematico mostrando a sintese das nanoparticulas de Au
dodecaedros. Fonte Autor

4.3 Montagem do Eletrodo de Trabalho e Eletrodo de Referencia

Para a montagem do eletrodo de trabalho, um cilindro de carbono vitreo
de 0,5 cm de diametro foi previamente polido no papel de filtro com o auxilio de
uma solugcdo de diamante (1,0 um) durante 1 minuto e, posteriormente
enxaguado varias vezes com agua deionizada. Em seguida, uma aliquota de 50
uL do material sintetizado (suspenséao coloidal) foi depositada na superficie do
eletrodo por 2 vezes dando um total de 100 puL eo eletrodo foi seco utilizando

uma lampada InfraRed (IR) 150W a uma distancia de 20 cm por 15 min .

Para o preparo do eletrodo de referéncia de hidrogénio, a parte de vacuo
é preenchida com NaOH 0,5 mol L-'. Em seguida, o eletrodo € mergulhado na
solugédo de NaOH 0,5 mol L' foi submetido a uma fonte de 8 Va 10 V . O eletrodo
€ conectado ao terminal positivo da fonte, enquanto o eletrodo de platina é
conectado ao terminal negativo ate a formagéo da bolha de Ha.

4.4 Caracterizagao Fisico—Quimica das nanoparticulas de Au

A caracterizagado Fisico-quimica de materiais desempenha um papel
fundamental na compreensao de suas propriedades, sendo portanto essenciais
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para a investigagcao detalhada da estrutura molecular, cristalina e morfologica
dos materiais sintetizados. Assim com a finalidade compreender as propriedades
dos diferentes materiais preparados para este trabalho foram utilizadas técnicas
de analise como: Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Microscopia
Eletronica de Transmiss&o (TEM), Voltametria Ciclica (VC), voltametria (UPD) e

Cronoamprometria (CR).

4.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O procedimento experimental foi depositar 100 uL da amostra de Au no
eletrodo de trabalho (carbono vitreo), deixar secar na estufa por 20 min a 70°C
e leva-lo ao equipamento para ser analisado. O equipamento utilizado foi um
microscopio Quanta Feg 250 da marca FEI que fica localizado no laborat6rio de
microscopia do Instituto de Quimica, UNICAMP-SP.

4.4.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Imagens de microscopia eletrénica de transmissédo (MET e MET de alta
resolugao) foram adquiridas por meio da utilizagado de um microscépio HITACHI
HT 7800 operando a 120 kV e um microscépio FEI TECNAI T20 operando a 200
kV. As amostras destinadas a realizacdo de MET e MET de alta resolug¢ao foram
preparadas mediante a deposicdo de uma suspensdo aquosa contendo
nanocristais de ouro sobre uma grade de cobre revestida com carbono, seguida

por processo de secagem em condi¢gdes ambientais (Rozendo et al. 2023).

As medi¢des eletroquimicas foram conduzidas utilizando um
Potenciostato/Galvanostato do modelo 263A da Princeton Applied Research,
conectado a um computador executando o software PowerSuite 2.4. Uma célula
eletroquimica foi montada com trés eletrodos distintos: um eletrodo de carbono
vitreo modificado com nanoparticulas Dodecaedros de ouro e Octaedros de
Ouro, um eletrodo de platina e um eletrodo de H2, designados, respetivamente,

como eletrodo de trabalho, eletrodo auxiliar e eletrodo de referéncia.
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Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em células eletrolitica
de cinco pontos , sem presenga de oxigénio promovida pela desaeragao com
gas Nitrogénio (N2) por 20 minutos antes de cada analise a temperatura
ambiente. Foram utilizadas basicamente trés técnicas eletroquimicas durante
todo o desenvolvimento do trabalho: Voltametria Ciclica (VC), Voltametria

underpotencial deposition (UPD) e Cronoamperometria (CR).

Trabalho Célula Eletroquimica

-3

Eletrodo de Trabalho Contra Eletr.Odo
(fio de platina)

/ Borbulhado
Saida de Gas
« 1 /
r

Eletrodo de
referéncia (RHE) g
\_ S —
AL N
O Nusd
1‘\\'." -t

Gés nitrogénio N,

Figura 10: célula eletroquimica utilizada nas analises, five cell. Fonte autor.

4.5.1 Voltametria Ciclica (CV)

Os voltamogramas ciclicos serdo realizados em meio alcalino NaOH (0,5
mol L' ) a uma velocidade de 0,05 V/s™' no intervalo de 0,05V a 1,0 V vs ERH.

4.5.2 Voltametria Underpotencial Deposition (UPD)

A voltametria Underpotencial deposition (UPD), foram realizadas em meio
alcalino NaOH (0,1 mol L") + Pb(NOz)2 (1,0 mmol L") a 50 mVs™" no intervalo de
potencial entre 0,75V — 0,20 V vs ERH..

4.5.3 Cronoamperometrias

As medidas cronoamperométricas foram realizadas a um potencial
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constante de 1,0 V vs ERH com a finalidade de observar a estabilidade da
corrente durante o processo de oxidagao do ouro. Valor otimizado devido o

comego do processo de oxidagao das nanoparticulas se da em torno de 0,9 V.

4.5.4 Medidas de Fotoeletrocatalise

Para as medidas de fotoeletrocatalise foi utilizado um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT302N e um simulador solar HAL-
320 equipado com uma lampada de xendnio compact de 300W, uma iluminagao
flexivel por guia de luz que apresenta uma alta aproximagao ao espectro solar,

como mostrada na Figura 11.

As analises foram realizadas em uma célula de vidro com trés eletrodos,
com capacidade para 50 mL de solugédo de NaOH (0,5 mol L"), contra eletrodo
de platina (Pt), um eletrodo de referéncia de (ERH) e, um eletrodo de trabalho
de carbono vitreo modificado com as nanoparticulas de ouro nas condigdes

citadas anteriormente. (Gregorio de Oliveira 2008).

A fonte de radiacdo (luz) ficou posicionada em direcédo a célula suspensa
( de baixo para cima) como mostra a area em vermelho na Figura 11 , a uma
distancia de 14 cm entre a fonte e o eletrdlito, resultando em uma emissdo de

dois sol, correspondendo a uma potencia de 200 mW cm?.
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Figura 11 :Sistema de fotoeletrocatdlise montado, utilizando um espectrOmetro ASAHI
SPECTRA 320-HAL. Conjunto fonte de luz — Célula eletroquimica dentro da grade vermelha

Fonte: Autor.

O simulador solar é previamente ligado por 30 minutos antes do inicio do
processo. Apos uma polarizagao do eletrodo a 0,5 V por 20 segundos, 0 menisco
no eletrolito NaOH 0,5 mol L' foi formado e a analise se deu inicio. Aguardou-
se a estabilizacdo do potencial e, em seguida, a luz foi ligada por 2 minutos,
seguida por um periodo igual de desligamento. As medidas foram realizadas em

potenciais de corrente de 0,9V e 1,0V, onde ocorre a oxidagao do glicerol.
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5 Resultados e Discussao:

5.1 Sintese de nanoparticulas de Ouro pelo método de “Growth Seed”

Na Figura 12 (A) e (B) estao representados os resultados do processo de
sintese das nanoparticulas dodecaedros e octaedros. Inicialmente ocorre a
preparagao das sementes de ouro que servirdo como base para a preparagao
das outras formas geométricas. A solugdo resultante ficou marrom
imediatamente, sinalizando a formacdo de nanoparticulas de ouro. Esse
processo ocorre no frasco |, onde, ao adicionar o NaBHa4, a solugao adquire a cor
marrom instantaneamente, indicando a formacao das nanoparticulas de ouro.

Na Figura 12(A) esta apresenta a preparacdo dos dodecaedros, as
particulas contidas no frasco | sdo postas para reagir com o Brometo de Sédio
(NaBr) e Acido Ascérbico (CsHeOs), frasco |, apds o tempo de reagdo a solugdo
contendo os dodecaedros de ouro fica com uma tonalidade de cor rosa Frasco
(lIl). Para a preparacao dos octaedros de ouro (Figura 12(B)) o processo inicial
€ o mesmo realizado para os dodecaedros, contudo, as nanoparticulas base de
ouro sdo postas para reagir com iodeto de potassio (Kl) e Acido Ascérbico
(CeHsOes), Frasco (Il), ficando a solugédo apdés um tempo de reagdo com uma
coloragao tendendo a um violeta claro, Frasco (lll)

(A) ey e———

Vil (m)l

(B)

—

Figura 12: Sintese das nanoparticulas de ouro pelo método sementes dos Dodecaedros
Au (A) e Au Octaedros (B).
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Mohammed S. Khan e colaboradores (Khan et al. 2013) descreveram que
as nanoparticulas de ouro exibem uma forte banda de ressonancia plasménica
de superficie (SPR), a qual é altamente dependente do tamanho, forma, e
resisténcia dielétrica do metal e do meio circundante. Eles elucidam os
fendmenos de SPR, explicando que os eletrons livres no metal (eletrons d)
viajam através de um caminho livre médio de 50 nm. Assim, particulas menores
que 50 nm nao sofrerao espalhamento volumétrico, mas a interagao ocorrera na
superficie, facilitando o espalhamento. Quando o comprimento de onda da luz é
maior que o tamanho da particula, a alternédncia de carga resulta em
ressonancia, fazendo com que os eletrons d das NPs de ouro oscilem. Esse
fenbmeno é denominado ressonancia plasmoénica de superficie, ocorrendo
exclusivamente na superficie (Jain et al. 2006).

Uma das caracteristicas mais intrigantes das nanoparticulas de ouro é
sua anisotropia de forma bem definida, que origina ressonéancias plasmoénicas de
superficie longitudinais (LSPR) dependentes da relagdo de aspecto e
amplamente ajustaveis. A excitagdo ressonante de oscilagdes coerentes de
plasmons em nanoparticulas metalicas, como as NRPs de ouro, oferece
oportunidades significativas para manipular campos eletromagnéticos além do
limite de difragdo e adaptar interacbes luz-matéria no nanoescala. Essas
propriedades tém aplicagbes promissoras em sensores, imagens bioldgicas,

armazenamento 6ptico e catalise. (Khan et al. 2013)

5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das Nanoparticulas de Ouro

As figuras abaixo Figura 13 e

Figura 74 exibem as imagens obtidas por (MEV) para os dodecaedros de
ouro (Au) depositadas sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo.
Podemos observar na Figura 13(A) que apds a evaporagao do solvente o
material fica distribuido ao longo da superficie formando aglomerados

espacados ou ilhas.
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Figura 13: Imagens por meio de microscopia eletrénica de varredura dos dodecaedros de ouro,

com dimensdes de 1 ym (A) e 400 nm (B).

A Figura 13 (B) nos mostra uma imagem ampliada de um dos aglomerados
formados pelos dodecaedros de Au. Em uma escala mais ampliada podemos
observar que as nanoparticulas sintetizadas possuem formas geométricas bem
definidas. No entanto, a formacédo de ilhas na superficie do suporte pode
ocasionar o aparecimento de uma resisténcia elétrica (queda Ohmica) pois, o
carbono usado como suporte embora seja condutor possui uma impedancia
mediana.

A préxima sequencia de micrografias estao relacionadas com as imagens
obtidas por (MEV) para os octaedros de ouro (Au), o material foi disperso sobre
a superficie do carbono vitreo. Da mesma forma que foi observado para os
dodecaedros de Au, a

Figura 74(A) nos mostra a formacgao de aglomerados ou ilhas ao longo da
superficie do carbono vitreo, no entanto, esses aglomerados encontram-se mais

compactados apds a evaporacao do solvente.

mg O | WD | det | HAW e— 1] Re—
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Figura 14: Imagens por meio de microscopia eletrénica de varredura dos octaedros de ouro,

com dimensdes de 1 pm (A) e 400 nm (B).
Ja

Figura 14 (B) nos mostra uma imagem ampliada do material disperso. No
entanto, embora a resolugdo da imagem seja alta a mesma n&o nos permite

observar as formas geométricas do material preparado.

5.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) das Nanoparticulas de
Ouro

Nas

Figura 15 (A) e (B) sédo apresentadas as imagens de microscopia de
transmissao obtidas para os dodecaedros de ouro. Podemos observar na

Figura 15 (A) um conjunto de nanoparticulas com uma estrutura
geométrica bem definida a qual é evidenciada pela imagem ampliada na

Figura 15(B). De acordo com a literatura especifica um nanocristal
dodecaédrico rémbico exibe 12 faces rdmbicas (110). (Cao, Park, and Sim
2008),(Kim et al. 2010).
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Figura 15 : Imagens TEM para nanoparticulas de Au dodecaédricas rombicas (A) em escala 100
nm agrupada e (B) em escala 50nm isolada. Abaixo a direita € mostrada a forma geométrica do

nanocristal dodecaedros.

Nas

(A) (B)

(111)=3

Figura 16 (A) e (B) s&o apresentadas as imagens (TEM) obtidas para os

dodecaedros de ouro. O conjunto de particulas apresentados na
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(A) (B)

(111pes [

Figura 16 (A) nos mostra nitidamente a formag&o de nanoparticulas

octaédricas, o resultado fica obvio na

(A)

S [

(B)

(111} |5

Figura 16 (B) de uma das particulas isolada. Para esta forma geométrica a
faceta (100) é termodinamicamente instavel nas particulas cuboides de ouro e,
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€ eliminada por meio do crescimento direcional adicional.
O processo de crescimento do cristal culmina na formagao de particulas

octaédricas que se conectam a face (111), apresentando bordas nitidamente

definidas. Assim, podemos avaliar a

(A) (B)

(11ps |

Figura 16 (B) as nanoparticulas octaédricas evoluem a partir de cristais

dodecaédricos rombicos para uma forma termodinamicamente estavel
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Figura 16 : Imagens TEM para nanoparticulas de Au octaédricas em escala 200 nm agrupadas
(A) e (B) em escala 50 nm isolada. A direita € mostrada a forma geométrica do nanocristal de
octaedros.

5.4 Resultados Eletroquimicos

5.4.1 Voltametria Ciclica (CV) para octaedros e dodecaedros de Ouro

O voltamograma obtido pelo eletrodo de ouro neste estudo é bastante
similar ao previamente citado, apresentando picos de formagao de éxidos em
torno de 0,85 V (menor) e aproximadamente 1,2 V vs. ERH (maior), resultantes
da adsorg¢ao de agua na superficie do eletrodo e sua subsequente oxidagéo a
hidréxido. A varredura catddica confirma o potencial de pico do ouro em 1,1V,

associado a redugao do 6xido de ouro, observado Erro! Fonte de referéncia
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Figura 17: Perfil do ouro obtido em laboratério por autor meio alcalino (NaOH (0,5 mol L1)),V=50
mV/s

A Figura 18 apresentam as curvas de corrente versus potencial para os
dois materiais sintetizadas neste trabalho em meio alcalino. Os resultados
demonstram as diferentes regiées da superficie do material, e embora tenham
morfologias diferentes possuem basicamente os mesmos processos superficiais.

Uma regido capacitativa € observada entre 0,05 V até 0,85 V para os
dodecaedros . Isto se da devido a baixa recobertura do material metalico sobre
0 substrato de carbono vitreo, como mostrado nos resultados de MEV. Outro
efeito que pode ser atribuida ao baixo recobrimento do material é a leve
inclinacado do voltamograma o que demonstra um efeito de resisténcia elétrica.
No entanto, ao redor de 0,90 V observamos um pequeno pico de oxidagao
provavelmente de regides na superficie do material que sdo mais suscetiveis de

ocorrerem processos de oxidagao a potenciais
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Figura 18: Perfis voltamétricos para dodecaedros de ouro (A) e octaedros de ouro (B) em NaOH
(0,5 mol L™). Velocidade 50 mV s™'. T = 25°C.

Geralmente, a presenca de 6xidos de ouro ocorre em potenciais acima
de 1,0 V para eletrodos policristalinos de ouro (Tremiliosi-Filho, Dall’Antonia, and
Jerkiewicz 1997). Ainda nos processos anddicos, podemos notar que para os
octaedros de ouro, um pico mais intenso é observado em potencias proximo de
1,3-1,45 V. Por fim, na varredura catédica para ambos os materiais podemos
observar a presenga de um pico em 1,0 V que esta relacionado a redug¢ao dos
oxidos de ouro na superficie do material. O pico em de 1,6 V esta relacionado a
formacao de oxigénio (O2) na superficie do material. A area catalitica real dos o
materiais sintetizado foi calculada por meio da carga obtida pela redug¢ao da
monocamada de oxido formada sobre a superficie do material. Segundo
Tremiliosi-Filho, G (Tremiliosi-Filho et al. 1997) , a carga parar redugao de uma
monocamada é de 386 uC cm2 (Tremiliosi-Filho et al. 1997). Assim com base
nesse valor foi estimada uma area real de 0,017 cm? para os dodecaedros e

0,035 cm? para as nanoparticulas octaédricas.

5.4.2 Mapeamento Eletroquimico das Facetas de Au por Deposicdao de
Chumbo (Pb-UPD)

Para identificar a presenca das facetas cristalinas do material, foi
realizado um mapeamento da superficie pela deposicdo de chumbo (Pb) na

superficie das nanoparticulas de ouro. Este procedimento possibilita a analise
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das fases desenvolvidas nas superficies e sua subsequente quantificagao,
proporcionando uma antecipada identificacdo da estrutura assumida pelas
nanoparticulas. Essa identificagcdo fundamenta-se na correlagdo entre a
geometria das nanoparticulas e a presenga de planos cristalinos especificos em

suas superficies (Muniz da Silva n.d.).

Os resultados podem ser observados na

Figura 719 (A) para os dodecaedros e

Figura 19 (B) para os octaedros de ouro. Inicialmente o eletrodo é
polarizado a potenciais proximos de 0,75V e o Pb(NO3)2 é inserido na célula.
Em seguida é realizada a varredura para potenciais mais negativos para
proporcionar a reducao do Pb na superficie das nanoparticulas. As
caracteristicas do pico, como largura e deslocamento, estdo condicionadas a
extensao do dominio ou a existéncia de terragos. Essa particularidade possibilita
a avaliacao da distribuicao de chumbo nas diferentes facetas do ouro, bem como
a determinacéo percentual de cada faceta na composi¢cao da superficie. A

Figura 719 (A) apresentam os resultados obtidos para esse experimento

para os dodecaedros de ouro.
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Figura 19: Varreduras de corrente versus potencial entre 0,2 a 0,75V vs [ERH] para os diferentes
materiais de ouro preparados em NaOH (0,1 mol L-*) + Pb(NO3)2 (1 mmol L-"): (A) dodecaedros,
(B) octaedros. V=50 mV s 1.

Para os dodecaedros durante a varredura de potencial catodica no
intervalo de 0,75V a 0,20 V vs. RHE, podemos observar trés regides de
oxidagao: As duas bem visiveis ao redor de 0,41V e 0,38 V séo atribuidas
respectivamente as facetas (110) e (111) na superficie do ouro. O pico ao redor
de 0,30 V pode estar relacionado a outras faces cristalinas formadas durante o
processo de sintese (Xiao et al. 2020). Do mesmo modo quando analisamos a
varredura anodica observamos novamente trés picos de corrente bem mais
evidenciados do que observados na primeira situacao descrita. Estes picos
situados a 0,42 V e 0,64 V correspondem a dessorgao/dissolucao reversiveis da
camada de Pb depositadas nas facetas (111) e (110) (Melo et al. 2012).J4 a

Figura 19 (B) apresenta os resultados para os octaedros de ouro. Assim
como observado para os dodecaedros pode-se constatar a presenca de trés
picos de oxidagcao/reducao. No caso dos dodecaedros de ouro, o perfil obtido se
parece mais com um perfil voltamétrico de ouro bulk do que propriamente para
uma nanoparticula [[17][90]] . Esse efeito pode estar associado a uma
quantidade maior de aglomerados na superficie do carbono vitreo. Assim, na
varredura catddica estdo presentes picos em 0,56 V e 0,38 V que correspondem
respectivamente as facetas (110) e (111). Curiosamente, na varredura anddica

sao observados dois picos de corrente ao redor de 0,40 V que correspondem a
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face (111) na superficie do ouro. Estudos envolvendo adsor¢éo de chumbo (Pb)
em nanoparticulas de ouro quase esféricas e facetadas (Jeyabharathi, Zander,
and Scholz 2018), essa condi¢cdo peculiar foi atribuida a uma cinética de
dissolu¢do do chumbo que ocorre de maneira lenta (Zhang et al. 2018). Segundo
os autores do trabalho essa condicdo so é verificada em nanoparticulas com
superficies facetadas, ndo sendo detectada em pequenos terragos com degraus
e ou defeitos mais pronunciados na superficie do catalisador. Por fim, para
minimizar esse efeito, eles sugerem a insercdo de uma certa rugosidade por

meio de ciclos de potencial.

5.4.3 Voltamétria Ciclica para a Eletrooxidagao de glicerol

A Figura 20 (A) e (B) mostram respetivamente a eletrooxidagdao de
glicerol sobre as nanoparticulas dodecaédricas e octaédricas de ouro em meio
alcalino. Os resultados nos mostram diferencas nos caminhos reacionais quando
os valores de corrente e potencial sdo comparados com ambas as morfologias.
Para os dodecaedros de ouro (Figura 20) observamos um lento aumento na
corrente catalitica da oxidagao do alcool a potenciais ao redor de 0,9 V apds isso
a corrente sobre rapidamente até atingir um maximo em 1,21 V e acima deste
decai rapidamente. No entanto, na varredura de catddica, a potenciais proximos
de 1,15V é observado novamente um rapido aumento na corrente catalitica bem
maior do que a observada na varredura anddica, atingindo um maximo em 1,0 V

e posteriormente decresce rapidamente com a diminuigao do potencial.
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Figura 20 : Varreduras de corrente versus potencial entre 0,05V a 1,60 V vs ERH para C3HsO2
(0,5 mol L") + NaOH (0,5 mol L") sobre nanoparticulas de ouro: (A) Dodecaedros, (B) Octaedros.
V=50mVs' T=25°C.

De mesma forma a Figura 20 (B) apresenta os resultados obtidos para
os octaedros de ouro. Similarmente vemos um rapido aumento na corrente
catalitica para a eletrooxidacdo de glicerol a potenciais proximos de 1,0 V
atingindo um maximo a em 1,25 V e em seguida um rapido decréscimo até um
1,39 V. Quando comparamos os resultados obtidos dos octaedros na varredura
anddica com os dodecaedros no mesmo sentido de varredura vemos que 0s
valores de corrente no valor maximo séo cerca de 16 vezes maiores. Além disso
diferentemente do observado para os dodecaedros percebemos que a corrente
de “reativacao” para os octaedros é trés vezes menor quando comparado com

seu pico maximo de corrente anddica.

A eletrooxidacdo de glicerol esta relacionada a presenca de espécies
oxigenadas adsorvidas em sua superficie. Zhang e colaboradores estudaram a
eletrooxidacao de glicerol sobre eletrodos planos de Au, Pd e Pt utilizando as
técnicas de voltametria ciclica, cronoamperometria e cronopotenciomentria em
meio alcalino. E, observaram que em ouro a atividade eletrocatalitica era

superior a dos outros metais (Padayachee, Golovko, and Marshall 2013)

Estudos tedricos realizados por meio da utilizagao da teoria do funcional

de densidade (DFT) mostraram que espécies OH presentes na superficie do Au
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reduzem a barreira de ativagdo favorecendo a adsor¢do do glicerol e
consequentemente a dissociagcdo de ligagdes CH e OH nos sitios cataliticos
(Zope et al. 2010). Por outro lado, trabalhos experimentais sugerem que o
glicerol se liga a espécies Au-OHds) para que ocorra a sua desprotonagéao e,
posteriormente, a sua adsor¢ao no sitio catalitico (Ottoni et al. 2016)(Jeffery and
Camara 2010) .Esse processo reacional segundo os autores leva a formacéao de

gliceraldeido como produto de reacéo a baixos potenciais.

RCH2OHadgs) + Au — (OH) —» Au + RCHO + 2 H20 + &
RCH20- + Au — OH@ds) —» Au+RCHO +2 H20 + e

Esses dados sugerem, portanto, que espécies OH adsorvidas bem como
sitios cataliticos livres de ouro sao cruciais para que ocorra o processo de
adsorcao e posterior dissociacdo da molécula de glicerol na superficie de
catalisadores de ouro. Além disso acredita-se que a banda d de Au totalmente
preenchida dificulta a formacgéo da ligagdo do sitio catalitico com os residuos
provenientes da dissociagao do alcool, que € uma das explicagdes da atividade
cataliica do Au ser reduzida (Schwartz et al. 2013). Estudos
espectroeletroquimicos para a eletrooxidagao de glicerol sobre eletrodos de ouro
policristalino em meio alcalino poder ser extremamente complexa os resultados
sugerem a presenca de diferentes intermediarios e produtos soluveis de reagao
[(Z. Zhang, Xin, and Li 2012)(Jeffery and Camara 2010)].

A relacdo entre a corrente de pico da varredura andodica pela varredura
catodica (;—’;) pode ser analisada como um indicador da resisténcia do catalisador
ao envenenamento por intermediarios de oxidagao. Quanto maior for o valor da
relagdo entre os valores de corrente anddica e catddica, menos suscetivel ao
‘envenenamento” por residuos provenientes da oxidacdo do intermediador
estara o catalisador. Por outro lado, quanto menor for o valor dessa relagao, mais
facilmente o catalisador estara recoberto por residuos (Padayachee et al. 2013).
Assim, se tomarmos os valores de corrente de pico de corrente anddico e
catoédico observados na Figura 20 (A) e (B) temos uma relagéo de 0,99 para os
dodecaedros e para os octaedros um valor de relagéo igual 3,48. Entéo, a partir

desses valores temos que as nanoparticulas octaédricas sao mais resistentes
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ao recobrimento por residuos provenientes da dissociagao do glicerol do que as

nanoparticulas dodecaédricas de ouro.

5.4.4 Cronoamperometria

Para comparar a atividade catalitica de ambas as nanoparticulas
sintetizas, foram realizados experimentos cronoamperométricos. Nesse caso um
potencial constante de 1,0 V foi aplicado ao sistema e a corrente gerada
monitorada ao longo do tempo. Desse modo, o eletrodo trabalho foi posicionado
em configuracdo de menisco e o glicerol foi inserido na célula eletroquimica.
Ap0s esse procedimento o salto de potencial era realizado. Os resultados obtidos
podem ser vistos na Figura 21. Apos o salto de potencial vemos que os
octaedros de ouro possuem uma atividade catalitica maior nos primeiros
instantes da oxidagdo quando comparado com os valores de corrente dos
dodecaedros. Mas, ao longo do tempo a corrente decresce ficando ao final do

experimento a valores proximos dos observados aos dodecaedros.

Os valores altos de corrente observados para os octaedros podem estar
relacionados com uma maior concentragdo de espécies absorvidas em sua
superficie oriundas da dissociacdo da molécula do alcool. Esses dados
r

corroboram inicialmente com os valores de (1 ) calculados por meio dos dados

r

de voltametria das Figura 21 (A) e (B) onde foi estimado que os octaedros de

ouro sofreriam um maior “envenenamento” de sua superficie.
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Figura 21: Curvas corrente versus tempo para a eletrooxidagao do glicerol (0,5 mol L-') em meio
alcalino (NaOH, 0,5 mol L") sobre nanoparticulas de ouro. E = 1,0 V vs RHE. T = 900 segundos.

Martinez e colaboradores (Pérez-Martinez et al. 2021) utilizaram a técnica
de ATR-SEIRAS para estudar a adsorcgao de glicerol sobre um filme metalico de
ouro em meio alcalino. Os autores do referido trabalho conseguiram identificar
por meio de espectros de infravermelho in situ a presencga de espécies contendo
grupos carboxilato (R-COQO") adsorvidas e que a adsorgao desses carboxilatos
gerados pela adsor¢ao dissociativa do alcool, leva a uma diminui¢c&o progressiva
da atividade catalitica do material. Um dos principais responsaveis pelo
‘envenenamento” da superficie dos catalisadores usados para a oxidacao de
alcoois, o monoxido de carbono (CO) adsorvido (Pérez-Martinez et al. 2021),
nao foi observado no referido experimento. Neste caso, Camara e colaboradores
(Jeffery and Camara 2010) sugerem que a auséncia de CO é devido a ruptura
da cadeia, induzida pela entrada de espécies oxigenadas na estrutura do glicerol
formando assim, compostos de cadeia intacta e, impedindo desde modo a
formagao de CO como intermediario de reagao.
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5.4.5 Medidas de Fotoeletrocorrente para a Eletrooxidagao de Glicerol

As Figuras 22 (A) e (B) apresentam os resultados obtidos para a
eletrooxidacdo de glicerol a potenciais constantes de 0,9 V e 1,0 V para as

diferentes nanoparticulas sintetizadas sob o efeito da luz intensa.
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Figura 22: Resposta fotoeletroquimica para a eletrooxidagédo de C3sHsO2 (0,5 mol L) + NaOH
(0,5 mol L") ECV/NPs dodecaedros (A) e ECV/ octaedros (B). Luz visivel. T = 25 °C.

No tocante a mudanga de potencial as nanoparticulas dodecaédricas
(Figura 222 (A)) sao observados valores maiores de corrente a um potencial
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constante de 1,0 V. Por outro lado, para as nanoparticulas intensidade nao séo
observadas diferengcas de corrente para ambos os potenciais constantes
aplicados. Contudo, quando o um feixe de luz visivel atingia a superficie das
nanoparticulas pode ser observado um aumento na corrente catalitica para
ambos os materiais.

O aumento da corrente com relagao ao potencial esta ligado a uma maior
quantidade de espécies oxigenadas presentes nos sitios cataliticos do material
como explicado anteriormente no texto. Ja o aumento da corrente catalitica pela
interagcéo do feixe de luz com a superficie do catalisador esta relacionado com a
ressonancia plasmoénica de superficie observada em nanoparticulas de ouro
(Amendola et al. 2017) .Plasmons sao oscilagdes coletivas de eletrons livres em
superficies metalicas [(Amendola et al. 2017)(Tang et al. 2023)] e, como essas
oscilagbes ocorrem em um nivel bem definido frequéncia, eles podem ser
excitados por uma fonte de radiacéo eletromagnética (Hu et al. 2016).

Rasmussen e colaboradores (Rasmussen et al. 2019) avaliaram o
desempenho plasménico de nanoparticulas de Ag-Au na eletrooxidagdo de
glicerol em uma célula a combustivel em meio alcalino. Os autores observaram
que a poténcia do dispositivo eletroquimico aumentou em 100% quando ele foi
iluminado com luz visivel. Além disso, eles notaram que, ao variar a intensidade
da luz incidente, os valores de poténcia do dispositivo também variavam,
atribuindo esse efeito catalitico as propriedades plasmdnicas do catalisador.

Para quantificar o efeito da luz visivel incidente na superficie das

nanoparticulas, foi utilizada a seguinte relagao: (Hu et al. 2016).

R = 100. (jligh _jdark)

Jdark

Onde ji;gn © jaark SA0 respectivamente a intensidade da corrente com a
fonte de luz ligada e a intensidade da corrente com a fonte de luz desligada.
Assim com base nos valores de corrente obtidos nas Figura 22 (A) e (B)

obtemos os seguintes valores de eficiéncia:



Tabela 1 : Valores de corrente para as diferentes nanoparticulas
sintetizadas e potenciais de oxidagao na presenca e auséncia

de radiagao visivel.

. Potencial Eficiéncia
Catalisador V) (%)
0,9 66
Dodecaedros 1.0 >4
0,9 11
Octaedros 1.0 12
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Observamos que embora os dodecaedros possuam maiores valores de

corrente fotoeletrocalitica a um potencial constante de 1,0 V percebemos um

descrescimo na eficiéncia catalitica ca. 63 %. Por outro lado, os octaedros de

ouro tiveram um aumento na sua eficiéncia fotoeletrocatalitica na ordem de 27,5

% com o aumento do potencial. Os resultados acima descritos mostram que a

cinética da eletrooxidagdo de glicerol sobre nanoparticulas de ouro com

diferentes formatos é complexa.
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6 CONCLUSAO

Com base no que foi descrito ao longo texto concluimos que a técnicas
utilizada para sintetizar as nanoparticulas de ouro neste trabalho logrou exito
como mostram as imagens obtidas do material por MEV e TEM . No entanto, a
distribuicdo na superficie do suporte de carbono se mostrava irregular o causava
em algumas situagdes efeitos de queda Ohmica durante os experimentos.

Os resultados da voltametria ciclica dos materiais na presenga de chumbo
identificou na superficie do material sintetizado a presenca de facetas cristalinas
(111) e (110) .Além disso, foi observado que quando o glicerol estava presente
em solugdo maiores correntes cataliticas foram observadas nos octaedros de
ouro do que nos dodecaedros. No entanto, quando o potencial de inicio de
reacao era comparado entre os diferentes materiais se observou que o processo
de oxidagdo ocorre em potenciais mais baixos nos dodecaedros do que nos
octaedros.

Por fim, resultados obtidos por experimentos fotoeletroquimicos a
potencial constante, evidenciam que o mecanismo de reacgao sofre alteracdes na
presenca da luz visivel. Os calculos de intensidade do sinal quando a luz estava
presente e ausente no experimento mostram que os dodecaedros de ouro
sofrem um decréscimo de corrente de 63% entre os potenciais estudados. Por
outro lado, os octaedros de ouro sofrem um aumento na corrente

fotoeletrocatalitica de 27,5%.
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