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Objetivos

Melhorar a eficiéncia catalitica da reacdo de
oxidacdo da aménia (ROA) em meio alcalino
utilizando catalisadores de Pt suportados em
grafeno e grafeno modificado, analisando a
influéncia do tamanho de particula.

Métodos e Procedimentos

Para a sintese das nanoparticulas foram
utiizados dois métodos, baseados na
deposicéo de platina reduzida em um suporte
de carbono, sendo estes o método do acido
formico e o método BAE (Bromide Anion
Exchange). Os dois métodos sdo utilizados a
fim de formar catalisadores em concentracfes
de 20% de platina m/m.

E fato conhecido que as propriedades das
nanoparticulas estdo diretamente
correlacionadas com suas caracteristicas
fisicas como tamanho, formato e estrutura
cristalina. Por isso € importante termos
conhecimento de tais particularidades de cada
sistema, a fim de realizarmos comparactes
vélidas, sem interferéncia de fendmenos
desconhecidos. Neste trabalho foram utilizadas
as seguintes técnicas para determinar tais
qualidades: Termogravimetria (TG);
Espectroscopia de raios X por energia
dispersiva (EDX); e Difracdo de Raio X (DRX).
As medidas eletroquimicas foram realizadas
em um potenciostato modelo PAR (263A),
utiizando uma célula convencional de 3
compartimentos, em configuracdo voltada ao

método da camada ultrafina. Esta foi preparada
depositando 8 uL de suspensao do catalisador
em eletrodo de carbono vitreo (0,196 cm?) com
0 uso de microseringa, e seca ao ar. O eletrodo
contém uma carga metalica de 29 ug de Pt cm-
2. O contra eletrodo utilizado foi um eletrodo de
carbono grafite e o de referéncia, um eletrodo
de Hg/HgO em [NaOH] = 1 mol L.

Os ensaios em meio basico foram feitos em
NaOH 1 mol Lt (99,99%, Sigma-Aldrich), e
para o0 meio amoniacal, foi utilizada a
concentracdo de 0,1 mol L' de NHsz (25%,
Sigma-Aldrich). As analises eletroquimicas
foram divididas em 2 estudos: determinagéo da
area eletroguimicamente ativa (AEA); e
determinacao da atividade frente a ROA.

Resultados

Foram analisadas as propriedades fisicas dos
diversos  catalisadores  sintetizados.  As
caracteristicas fisicas mais importantes desses
sdo mostrados na tabela 1. Os resultados dos
estudos de AEA s@o mostrados na tabela 2.
Pode-se observar uma tendencia de aumento
da AEA para os catalisadores de grafeno néo
dopados, em relacé@o aos dopados com N e F.
A Figura 1 apresenta a densidade de corrente
obtida das cronoamperometrias realizadas em
500 mV e 600 mV no tempo de 30 minutos,
para os catalisadores estudados. A Figura 2
apresenta a  voltametria  ciclica  dos
catalisadores realizadas a 20 mV s* em NaOH
1,0 mol L1 e 0,1 mol L't de NHs.
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Tabela 1: Principais caracteristicas fisicas dos
catalisadores sintetizados.

Nome Pt/Graf Pt/Graf Pt/Graf Pt/Graf N

NA200A | NA100A | F100B | 100 B
AEA 1,08 1,07 0,60 0,66
(cm?)

Tabela 2: Eletrocatalisadores com suas respectivas
AEAs determinadas por voltametria ciclica (20 mV s1)
realizadas em meio alcalino [NaOH] 1 mol L™

A densidade de corrente () mA cm?),
apresenta  maiores  valores para 0s
catalisadores dopados com N e F, indicando a
influéncia da modificagdo do suporte de
grafeno.

0,04

0,0308
0,03 0,0285

0,02
0,01 0,0089

0,0032 @ 0,0036
@ -0,0016 @ 0.0003 @ -0,0008

Densidade de corente (mA cm2)

-0,01
Pt/Graf NA10OOA Pt/Graf NA200A Pt/Graf N10OB  Pt/Graf F 100 B

@500 mV 600 mV

Figura 1: Densidade de corrente em 30 minuto para
cronoamperometricas, realizadas em 500 mV e 600
mV, para os catalisadores estudados.
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Figura 2: Voltametria ciclica realizada a 20 mV s de
0,1a1,4V vs ERH para a ROA em NaOH 1 mol L
e 0,1 mol L de NHs

Conclusodes

Com as sinteses realizadas foi possivel estudar
alguns dos diferentes aspectos que guiam a
formacdo das nanoparticulas sintetizadas,
sendo esses, quantidade de suporte inicial para
a formacédo das NPs, e a dopagem com outros
elementos no grafeno.

Em relagdo as propriedades cataliticas,
conseguiu-se observar que a presenca de flaor
ou nitrogénio no suporte de grafeno gera um
aumento significativo na atividade
eletrocatalitica frente a ROA, sendo muito mais
significante que diferencas de tamanho de
cristalito. O catalisador platina suportado em
grafeno dopado com nitrogénio apresentou a
melhor atividade catalitica para a ROA, com
resultados muito préximos do dopado com
flaor.
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