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Introducéo

Esse projeto se insere na linha de pesquisa “Morfologia e Morfogénese de Catalisadores
Heterogéneos Bimetalicos com Arquiteturas Planejadas”, que € financiada pelo Projeto de
Pesquisa Regular da Fapesp 2013/11298-0 e se desenvolve nas instala¢cdes do LNNano.

Os catalisadores heterogéneos sdo usados na producéo de um grande numero de produtos
guimicos intermediarios e finais para consumo e, portanto a melhora do seu desempenho
motiva muita pesquisa cientifica académica e industrial. A complexidade estrutural da interface
onde ocorrem as reacdes quimicas, entre reagentes em fase liquida e a superficie de
nanoparticulas bimetélicas solidas suportadas, torna extremamente desafiador o entendimento
sobre os fatores que afetam o desempenho dos catalisadores.*

Os catalisadores heterogéneos bimetalicos, como o mostrado na Figura 1, sdo materiais
formados por nanoparticulas metélicas, que podem ter diferentes tamanhos e composicées

guimicas, dispersas sobre a superficie de suportes nanoestruturados.

Spectrum Image

Figura 1 — Investigacdo da morfologia de nanocatalisadores bimetélicos de Au e Pd depositados sobre
carbono amorfo por Microscopia Eletrénica Analitica (AEM). As nanoparticulas metélicas sao os pontos

brilhantes na imagem de HAADF do fundo, com os mapas de Au e Pd sobrepostos.
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A estrutura e a distribuicdo das fases metdlicas das nanoparticulas, que vao desde
misturas homogéneas até a total segregacdo das fases metdlicas, estdo diretamente
relacionadas com suas propriedades cataliticas e podem ser controladas pelos processos de
preparacdo do catalisador. A existéncia de diferentes populagbes de particulas, com
composi¢des quimicas e tamanhos semelhantes, em um mesmo catalisador faz com que a
determinac&o da morfologia global desses sistemas seja extremamente desafiadora.’

Os métodos classicos de impregnacao e calcinacdo dos sais metalicos sobre o suporte tém
sido considerados adequados para a obtencdo de uma grande variedade de catalisadores
bimetalicos suportados. O tratamento térmico desses materiais em atmosfera redutora, rica em
H,, permite o controle sobre a distribuicdo dos dominios metélicos, resultando em catalisadores
que sao misturas de particulas metdalicas, bimetalicas e Oxidos metalicos em diferentes
proporcdes.®

Pelo desenvolvimento desse projeto, € esperada a obtencdo de métodos de sintese
confidveis que permitam o controle sobre a estrutura interna de nanoparticulas bimetélicas. Em
outro projeto de IC dentro dessa mesma linha de pesquisa, o0 desempenho catalitico dos
materiais preparados sera medido em reagc6es modelo de reducéo e de oxidacdo de pequenas
moléculas organicas. A morfologia dos materiais obtidos também sera investigada em
experimentos de Microscopia Eletrénica Analitica (AEM) e de Espectroscopia Fotoeletrdnica de
Raios-X (XPS) realizados em conjunto com outros integrantes do grupo de pesquisa. Um novo
patamar no entendimento da correlacdo entre a morfologia dos materiais catalisadores e seu

desempenho sera alcancado pela realizacédo dessa linha de pesquisa.

Objetivos

O objetivo desse projeto € estabelecer as condi¢cdes e métodos para obtencdo de materiais
bimetélicos com distribuicdo planejada de dominios metélicos. Serdo preparados nanomateriais
suportados em C amorfo ou silica baseados em Au ou em Pt, e combinados com os metais Ag,
Pd, Rh e Ru. Os diferentes tipos de distribuicdes de dominios metélicos serdo obtidos pelo
tratamento térmico, em temperaturas fixas e atmosferas controladas, dos materiais calcinados.
As morfologias resultantes (distribuicbes de fases metdlicas e tamanho médio de cristalito)
serdo determinadas usando a técnica de Difracdo de Raios-X (XRD, na sigla em inglés) usando
o0 instrumento Pan-Analytical X’'Pert Pro XL do Laboratério de Caracterizagdo e Processamento
de Metais do LNNano.



Metodologia

Nesse projeto, a sintese dos materiais serd feita em duas etapas; primeiro serdo
preparados materiais secos, compostos pelos suportes impregnados com sais dos precursores
metalicos e, numa segunda etapa, esses materiais serdo submetidos a diferentes ciclos de
tratamentos térmicos em atmosferas controladas. Atmosfera redutora de 5% H, em N, ou
atmosfera oxidante de 5% O, em N,. Materiais monometalicos de 1% em massa de Pt serdo
preparados sobre C por calcinacdo e sua morfologia serd determinada por XRD. Novos
materiais serdo preparados com as combinacdes (1:1 molar, 1% em massa de metais totais) Pt-
Ag, Pt-Pd, Pt-Rh e Pt-Ru e subsequentemente serdo reduzidos por tratamento térmico em
atmosfera rica em H,. As distribuicbes de fases metalicas e de tamanhos de cristalitos serdo
determinadas por XRD e correlagbes morfologicas seréo investigadas. Experimentos de AEM
serdo realizados em conjunto com outros integrantes do grupo e as imagens obtidas seréo
interpretadas e analisadas pelo aluno de IC, com a determinacéo das distribuicbes de tamanhos
de particulas e a identificacdo da distribuicdo espacial das fases metalicas obtidas. Os
resultados obtidos seréo organizados e apresentardo uma descri¢cao sistematica dos efeitos dos
tratamentos térmicos sobre a morfologia dos materiais obtidos. Eventualmente, materiais
baseados em Au também poderao ser investigados. Esses resultados serdo disseminados pela
apresentacdo de trabalho em reunido cientifica ou pela publicacdo de artigo cientifico em

periddico indexado.
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