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Introducéo

As mudancas climéticas globais, impulsionadas pela emissdo de gases de efeito estufa
e pela poluicdo ambiental, tém incentivado a busca por fontes alternativas de energia, com
destaque para as células a combustivel, consideradas promissoras para a obtencdo de energia
limpa e renovavel (Serov e Kwak, 2010). Tradicionalmente, as células a combustivel utilizam
hidrogénio, mas alternativas organicas sdo preferidas devido a menor complexidade e aos
menores riscos associados ao armazenamento e transporte (Bianchini e Shen, 2009). O
hidrogénio é uma opg¢ao estratégica, pois sua oxidacao gera eletricidade sem emitir CO2, apenas
agua como subproduto (Prinzhofer et al., 2019).

Embora o hidrogénio esteja amplamente disponivel na natureza, ele requer processos
quimicos para sua extracdo, como na agua e no gas natural (Centro de Gestdo e Estudos
Estratégicos, 2010). Recentemente, tem-se investigado a ocorréncia natural de hidrogénio em
poc¢os rasos em locais como Mali e Kansas, nos EUA (CGEE, 2010; Prinzhofer et al., 2018;
Khdhiri et al., 2015). A producéo global de hidrogénio é majoritariamente derivada do gas
natural (48%), da industria do petrdleo (30%), da gaseificacdo do carvdo (18%), da eletrolise
(3,9%) e de outros métodos (0,1%), sendo estes Ultimos especialmente vantajosos em células a
combustivel de baixa poténcia para dispositivos eletronicos (Suleman et al., 2015; Bagotzky et
al., 2023; Matsuoka et al., 2005).

A demanda crescente por novas opc¢des energéticas enfatiza a importancia da quimica e
da engenharia no desenvolvimento de processos eficientes para maximizar 0S recursos
disponiveis. Um exemplo é a indlstria do biodiesel, que gera aproximadamente 90% de
combustivel e 10% de glicerol como subproduto (Ahmad et al., 2021; Mota et al., 2009). O
glicerol tem diversas aplicacBGes industriais e pode ser oxidado para produzir compostos
valiosos, como o &cido glicolico (Oliveira et al., 2013). A oxidacdo do glicerol, no entanto, é
lenta e exige catalisadores eficientes. O ouro tem se mostrado mais eficaz que a platina e o
paladio na oxidagdo do glicerol em meio alcalino, alcangando densidades de corrente
significativamente maiores (Zhang et al., 2012). Devido ao seu alto custo, o ouro é utilizado na
forma de nanoparticulas, que possuem propriedades eletronicas unicas e oferecem sitios ativos
para ligacédo de reagentes (Kohyama et al., 2007; Bus et al., 2005; Lee et al., 2010).

As propriedades cataliticas dos nanocristais de ouro dependem de seu tamanho, forma
e estrutura, sendo que as facetas de alto indice apresentam maior atividade catalitica, embora
possam ser estruturalmente instaveis (Kiriya et al., 2015; Tian et al., 2008). J& as facetas de
baixo indice, como (111) e (110), oferecem maior estabilidade, mas com menor reatividade
(Farias et al., 2023).
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Material e Métodos

Sintese das Nanoparticulas de Ouro (Au)

A preparacdo das nanoparticulas de ouro iniciou-se com o crescimento das sementes, utilizando
uma solu¢do de HAuCls e CTAC, a qual foi adicionado NaBHa sob agitagdo, formando uma
solucdo marrom, indicativa das sementes de ouro. As sementes foram envelhecidas por 1 hora
para decomposicdo do excesso de NaBHa4. Para a sintese dos dodecaedros de ouro, foram
misturados HAuCls, CTAC, NaBr ¢ acido ascorbico em dois frascos, com adi¢ao de sementes
e agitacdo rapida, resultando em uma coloracdo rosa claro e formacdo dos dodecaedros, que
foram recuperados por centrifugacdo e lavados. A sintese dos octaedros de ouro seguiu
procedimento semelhante, utilizando KI no lugar de NaBr, resultando em nanoparticulas de
coloracdo roxa clara, também recuperadas e lavadas conforme descrito.

Montagem dos Eletrodos de Trabalho e de Referéncia

O eletrodo de trabalho foi preparado polindo-se um cilindro de carbono vitreo de 0,5 cm de
didmetro com solucdo de diamante por 1 minuto, seguido de enxague com &gua deionizada.
Depois, 100 uL do material sintetizado foi depositado em duas etapas na superficie do eletrodo,
que foi seco sob ld&mpada infravermelha por 15 minutos. O eletrodo de referéncia de hidrogénio
foi preparado preenchendo-se com NaOH (0,5 mol L") e submergindo o eletrodo na solug@o,
aplicando uma tensdo de 8V a 10V até a formacéao de bolhas de Ho.

Caracterizacdo Fisico-Quimica das Nanoparticulas de Ouro

A caracterizacdo das nanoparticulas de ouro foi realizada usando diversas técnicas, incluindo
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET),
Voltametria Ciclica (VC), Voltametria Underpotencial Deposition (UPD) e
Cronoamperometria (CR). Para MEV, 100 pL. da amostra de ouro foram depositados em um
eletrodo de carbono vitreo, secos a 70 °C e analisados em um microscépio Quanta Feg 250. As
imagens de MET foram obtidas utilizando os microscopios HITACHI HT 7800 e FEI TECNAI
T20, ap6s depositar uma suspensdo de nanocristais de ouro sobre grades de cobre revestidas
com carbono e secagem ao ar.

Caracterizacdo Eletroquimica

Os experimentos de voltametria ciclica (VC) foram conduzidos em meio alcalino de NaOH (0,5
mol L™') com uma varredura de 0,05 V-s! entre 0,05 V e 1,6 V vs ERH. A voltametria UPD
foi realizada em NaOH (0,1 mol L ') com adi¢ao de Pb(NOs)2 (1,0 mmol L), varrendo de 0,75
Va0,20 Vvs ERHa50mV-s™. Por fim, a cronoamperometria (CR) foi aplicada a um potencial
constante de 1,0 V vs ERH para monitorar a estabilidade da corrente ao longo do tempo.

Resultados e Discussao
Sintese de Nanoparticulas de Ouro pelo Método de ""Growth Seed”

A Figura 1 mostra os resultados da sintese de nanoparticulas de ouro em formas de
dodecaedros e octaedros. Inicialmente, foram preparadas sementes de ouro, resultando em uma
solugdo marrom apds a adigdo de NaBHs, indicando a formagdo de nanoparticulas. Na
preparacdo dos dodecaedros (Figura 1A), as sementes reagiram com brometo de sodio e &cido
ascorbico, resultando em uma solucdo rosa. Para os octaedros (B), 0 mesmo procedimento foi
seguido, mas utilizando iodeto de potassio e &cido ascorbico, levando a uma solucdo de
coloragéo violeta clara.
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Figura 1: Sintese das nanoparticulas de ouro pelo método sementes dos Dodecaedros Au (A)
e Au Octaedros (B).

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das Nanoparticulas de Ouro

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) na Figura 2 mostram os
dodecaedros e octaedros de ouro depositados sobre um eletrodo de carbono vitreo. Apos a
evaporacao do solvente, podem-se observar aglomerados espacados, criando ilhas na superficie,
0 que pode aumentar a resisténcia elétrica.

Figura 2: Imagens por meio de microscopia eletronica de varredura dos dodecaedros de ouro,
com dimensoes de 1 um (A) e 400 nm (B) e octaedros de ouro, com dimensdes de 1 um (C) e
400 nm (D).
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Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM) das Nanoparticulas de Ouro

As Figuras 3 A e B apresentam imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) dos
dodecaedros de ouro, mostrando nanoparticulas com estruturas geométricas bem definidas,
incluindo 12 faces rombicas tipicas dos nanocristais rombicos dodecaédricos. As Figuras 3 A2
e B2 destacam nanoparticulas octaédricas formadas durante o crescimento cristalino. A Figura
3 A2 mostra uma particula isolada, evidenciando a eliminacdo da instavel faceta (100) das
particulas cuboides, resultando em uma forma octaédrica estavel com bordas bem definidas e
conectadas a face (111).

(B)

(11

Figura 3: Imagens TEM para nanoparticulas de Au dodecaedricas rombicas (A) em escala 100
nm agrupada e (B) em escala 50 nm isolada.

Resultados Eletroquimicos

Voltametria Ciclica (CV) para octaedros e dodecaedros de Ouro

A Figura 4 o voltamograma do eletrodo de ouro policristalino que revela picos de
formacdo de 6xidos em 0,85V e 1,2 V vs. ERH, resultantes da adsorcéo e oxidagdo da dgua na
superficie do eletrodo. A Figura 5 (A) e (B) apresentam curvas de corrente versus potencial
para os dois materiais sintetizados em meio alcalino, mostrando processos superficiais
semelhantes, apesar das diferentes morfologias. Nos dodecaedros, ha uma regido capacitativa
entre 0,05 V e 0,85 V, atribuida ao baixo recobrimento do material metélico sobre o carbono
vitreo, conforme os resultados de MEV. Um pequeno pico de oxidagdo surge em torno de 0,90
V, sugerindo que certas regides da superficie sdo mais suscetiveis a oxidacdo. A formacdo de
oxidos de ouro em eletrodos policristalinos ocorre tipicamente acima de 1,0 V (Tremiliosi-Filho
etal., 1997). Nos octaedros de ouro, um pico mais intenso é registrado entre 1,3 e 1,45 V durante
0s processos anodicos. Na varredura catddica, ambos os materiais mostram um pico em 1,0 V,
associado a reducdo dos 6xidos de ouro, e outro em 1,6 V, relacionado a formacgéo de oxigénio
(O2). A érea catalitica real foi calculada com base na carga de redugdo da monocamada de
oxido, estimando-se 0,017 cm2 para os dodecaedros e 0,035 cm? para 0s octaedros, conforme
Tremiliosi-Filho et al. (1997).
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Figura 4: Perfil do ouro obtido em laborat6rio por autor meio alcalino (NaOH (0,5 mol L-
H),V=50 mV/s
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Figura 5:Perfis voltamétricos para dodecaedros de ouro (A) e octaedros de ouro (B) em NaOH
(0,5 mol L1)). V=50 mV s,

Mapeamento Eletroquimico das Facetas de Au por Deposi¢do de Chumbo (Pb-UPD)

As Figuras 6 (A) e (B) mostram os resultados para dodecaedros e octaedros de ouro
para a deposicéo de Pb respectivamente. O eletrodo € polarizado a aproximadamente 0,75V, e
Pb(NO3)2 é adicionado. Durante a varredura para potenciais negativos, o Pb é reduzido na
superficie das nanoparticulas. A analise dos picos resultantes fornece informacdes sobre a
distribuicdo de chumbo e a porcentagem de cada faceta na superficie.

A varredura catodica para os dodecaedros de ouro entre 0,75V e 0,20 V vs. RHE revela
trés regides de oxidagdo, com picos em 0,41 V e 0,38 V atribuidos as facetas (110) e (111), e
um pico em 0,30 V possivelmente relacionado a outras faces cristalinas formadas durante a
sintese (Xiao et al., 2020). Na varredura anodica, trés picos evidentes aparecem em 0,42 V e
0,64 V, correspondendo a dessorcao/dissolucao reversivel do Pb nas facetas (111) e (110) (Melo
et al., 2012). Para os octaedros, a varredura catodica mostra picos em 0,56 V e 0,38 V para as
facetas (110) e (111), e na anddica, dois picos ao redor de 0,40 V correspondem a faceta (111).
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Estudos sugerem que a lenta dissolucdo do Pb ocorre em nanoparticulas facetadas, enquanto
superficies com defeitos ndo apresentam esse comportamento (Jeyabharathi et al., 2018; Zhang
etal., 2018).
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Figura 6: Curvas de corrente versus potencial entre 0,2 a 0,75V para os diferentes materiais de
ouro preparados em NaOH (0,1 mol L-1) + Pb(NOs). (1 mmol L?): (A) dodecaedros, (B)
octaedros. V=50 mV's 1,

Voltamétria Ciclica para a Eletrooxidacao de glicerol

A Figura 7 (A) e (B) mostram a eletrooxidacéo do glicerol nas nanoparticulas de ouro.
Nos dodecaedros de ouro, Figura 7 (A), a corrente catalitica aumenta lentamente até 0,9 V,
atinge um pico méximo em 1,21 V e depois cai rapidamente. Na varredura catddica, a corrente
aumenta significativamente em torno de 1,15 V, atinge um pico em 1,0 V e diminui rapidamente
conforme o potencial diminui. As diferencas nos caminhos reacionais entre as duas morfologias
sdo evidentes quando comparadas em termos de corrente e potencial. A Figura 7(B) destaca a
eletrooxidacdo de glicerol nas nanoparticulas de ouro octaédricas, mostrando um rapido
aumento na corrente catalitica proximo de 1,0 V, atingindo um pico em 1,25 V e diminuindo
até 1,39 V. Comparado aos dodecaedros, 0s octaedros exibem uma corrente maxima 16 vezes
maior e uma corrente de "reativacdo™ trés vezes menor. A presenca de espécies oxigenadas
adsorvidas na superficie do ouro é essencial para a eletrooxidacgéo do glicerol. As nanoparticulas
octaédricas mostram maior resisténcia ao envenenamento por residuos de oxidag&o,

evidenciado pela relacdo entre as correntes de pico anddica e (i—f) , que é de 0,99 para 0s
dodecaedros e 3,48 para os octaedros.
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Figura 7: Varreduras de corrente versus potencial entre 0,05V a 1,60 V vs ERH para C3HsO>
(0,5 mol L) + NaOH (0,5 mol L) em (A) Dodecaedros (B) Octaedros. V =50 mV s,

Cronoamperometria

Experimentos cronoamperométricos foram conduzidos para comparar a atividade
catalitica das nanoparticulas sintetizadas, aplicando um potencial constante de 1,0 V e
monitorando a corrente ao longo do tempo. Inicialmente, como mostrado na Figura 8, 0s
octaedros de ouro demonstraram maior atividade catalitica em comparacdo aos dodecaedros.
No entanto, a corrente dos octaedros diminuiu com o tempo, aproximando-se dos valores dos
dodecaedros ao final do experimento. Essa maior corrente inicial nos octaedros pode estar

relacionada a maior concentracdo de espécies adsorvidas em sua superficie, resultante da
dissociagéo do glicerol.
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Figura 8: Curvas corrente versus tempo para a eletrooxidago 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 s.

Martinez e colaboradores (Pérez-Martinez et al., 2021) utilizaram a técnica SEIRAS
para estudar a adsorgé@o de glicerol em um filme de ouro em meio alcalino. Os espectros de
infravermelho in situ revelaram a presenca de grupos carboxilato (R-COO-) adsorvidos, 0 que
indicou que a adsorc¢do dissociativa do alcool leva a formagéo desses carboxilatos, reduzindo
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gradualmente a atividade catalitica do material. N&o foi detectado monoxido de carbono (CO),
que € normalmente associado ao “envenenamento™ de catalisadores.

Conclusodes

As nanoparticulas de ouro, com suas variadas morfologias, demonstram grande
potencial na catalisacdo de reacdes eletroquimicas, como a oxidacdo de glicerol em meio
alcalino. A pesquisa analisou detalhadamente a eficicia de dodecaedros e octaedros de ouro,
evidenciando que as diferentes formas geométricas influenciam diretamente a atividade
catalitica, com os octaedros apresentando maior corrente catalitica inicial, apesar de sofrerem
maior envenenamento superficial ao longo do tempo. Este comportamento sugere que, embora
ambas as morfologias sejam promissoras, as nanoparticulas octaédricas podem necessitar de
otimizacGes adicionais para mitigar a perda de eficiéncia ao longo do tempo de reacéo.

Em termos de aplicacdo préatica, o estudo reforca a importancia de considerar as
propriedades estruturais das nanoparticulas ao desenvolver catalisadores para células a
combustivel e outros dispositivos de energia limpa. A continua investigacdo sobre a relacdo
entre a forma, tamanho e a reatividade das nanoparticulas pode levar a avancos significativos
na producdo de catalisadores mais eficazes e duraveis, contribuindo para a evolucdo das
tecnologias de energia sustentavel. Assim, o desenvolvimento de técnicas que minimizem o
envenenamento catalitico e a degradacdo dos materiais é crucial para aumentar a viabilidade
comercial dessas tecnologias no futuro.
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