
.

Scarllett Lalesca Santos de Lima

Síntese Controlada de Materiais
Nanoestruturados para Aplicações na

Conversão de Energia

Tese de Doutorado

Tese apresentada como requisito parcial para obtenção do grau
de Doutor pelo Programa de Pós–graduação em Engenharia
Química, de Materiais e Processos Ambientais, do Departamento
de Engenharia Química e de Materiais da PUC-Rio.

Orientador: Prof. Roberto Ribeiro de Avillez

Rio de Janeiro
Fevereiro de 2024



Scarllett Lalesca Santos de Lima

Síntese Controlada de Materiais
Nanoestruturados para Aplicações na

Conversão de Energia

Tese apresentada como requisito parcial para obtenção do
grau de Doutor pelo Programa de Pós–graduação em Engen-
haria Química, de Materiais e Processos Ambientais da PUC-
Rio. Aprovada pela Comissão Examinadora abaixo:

Prof. Roberto Ribeiro de Avillez
Orientador

Departamento de Engenharia Química e de Materiais – PUC-Rio

Profª. Anupama Ghosh
Departamento de Engenharia Química e de Materiais – PUC-Rio

Profª. Liying Liu
CBPF

Prof. Marco Aurelio Suller Garcia
UFMA

Profª. Sonia Letichevsky
Departamento de Engenharia Química e de Materiais – PUC-Rio

Rio de Janeiro, 19 de Fevereiro de 2024



Todos os direitos reservados. A reprodução, total ou parcial
do trabalho, é proibida sem a autorização da universidade, do
autor e do orientador.

Scarllett Lalesca Santos de Lima

Graduou-se em Biotecnologia pela Universidade Federal da
Bahia (Salvador,Bahia). Fez mestrado no Departamento de
Biotecnologia da Universidade Federal da Bahia

Ficha Catalográfica
Santos de Lima, Scarllett Lalesca

Síntese Controlada de Materiais Nanoestruturados para
Aplicações na Conversão de Energia / Scarllett Lalesca Santos
de Lima; orientador: Roberto Ribeiro de Avillez. – 2024.

108 f: il. color. ; 30 cm

Tese (doutorado) - Pontifícia Universidade Católica do
Rio de Janeiro, Departamento de Engenharia Química e de
Materiais, 2024.

Inclui bibliografia

1. Engenharia Química – Teses. 2. Engenharia de Materiais
– Teses. 3. Síntese Controlada. 4. Paládio. 5. Dióxido de
Manganês. 6. Energia. 7. Eletrocatálise. I. Ribeiro de
Avillez, Roberto. II. Pontifícia Universidade Católica do Rio de
Janeiro. Departamento de Engenharia Química e de Materiais.
III. Título.

CDD: 620.11



Agradecimentos

Primeiramente, agradeço a Deus por ter me dado força e permitido que eu
alcançasse meus objetivos.

Agradeço a minha família por todo apoio, principalmente a minha mãe e meus
avós, por terem me amparado no momento de tesão e não deixar eu desistir.
Obrigada por estarem sempre comigo.

Agradeço aos professores Anderson e Guillermo por terem acreditado no meu
pontencial.

Agradeço ao professor Avillez, por ser sempre solícito e ter aceitado ser meu
orientador em meio as adversidades.

Agradeço aos amigos/colegas que fiz durante esta jornada, principalmente
Taissa e Tamires, que deixaram essa caminhada mais leve.

Agradeço aos colaboradores que sem eles não seria possível concluir este
trabalho, em especial ao Marco, Sonia, Liu e Julio.

Agradeço a todos os professores e funcionários da PUC que de alguma forma
fizeram parte da minha jornada.

Agradeço a fonte de fomento CNPq pela bolsa concedida.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenação de Aperfeiçoa-
mento de Pessoal de Nível Superior - Brasil (CAPES) - Código de Financia-
mento 001.



Resumo

Santos de Lima, Scarllett Lalesca; Ribeiro de Avillez, Roberto.
Síntese Controlada de Materiais Nanoestruturados para
Aplicações na Conversão de Energia. Rio de Janeiro, 2024.
108p. Tese de Doutorado – Departamento de Engenharia Química
e de Materiais, Pontifícia Universidade Católica do Rio de Janeiro.

Diante da crise energética mundial a busca por tecnologias eficientes
como substitutas aos combustíveis fósseis é cada vez mais incessante. Partindo
dessa premissa, este presente trabalho aborda a síntese controlada de dois
nanomateriais que foram utilizados como catalisadores para aplicações na
conversão de energia. Deste modo, o primeiro trabalho descreve a síntese
de nanoflores de Pd em uma única etapa de reação reduzindo o PdCl2−

4

com hidroquinona. Simplesmente controlando a temperatura de reação, foi
possível obter nanoflores monodispersas de Pd com formas e tamanhos bem
definidos. Com base na morfologia do produto detectado, na cristalinidade
e em vários experimentos de controle, foi estabelecido um novo mecanismo
não clássico baseado nas teorias LaMer e DLVO. Neste procedimento, o
controle da temperatura permitiu ajustar a força iônica da solução (controle
da fração de íons PdCl2−

4 e K+ presentes na solução), o que afetou as
etapas de fixação e agregação, levando as nanoflores de Pd com tamanhos e
morfologias controlados. Quando esses nanomateriais foram empregados como
nanocatalisadores para eletrooxidação de etanol, as nanoflores de Pd de 12 nm
foram o melhor catalisador em termos de atividade e potencial. No segundo
trabalho, foram empregados nanofios de MnO2 decorados com nanopartículas
de Ir(1, 2% em peso) com 1,8 ± 0,7 nm para a reação de redução do oxigênio
(RRO). Foi observado que o nanohíbrido MnO2—Ir apresentou alta atividade
catalítica e estabilidade melhorada para RRO em relação a Pt/C comercial
(20% em peso de Pt). O desempenho superior proporcionado pelo nanohíbrido
MnO2—Ir pode estar relacionado (i) à concentração significativa de espécies
reduzidas de Mn3+, levando ao aumento da concentração de vacâncias de
oxigênio em sua superfície; (ii) a presença de fortes interações metal-suporte,
nas quais o efeito eletrônico entre MnOx e Ir pode potencializar o processo
RRO; e (iii) a estrutura única composta por tamanhos ultrapequenos de Ir na
superfície do nanofio que permitem a exposição de superfícies/facetas de alta
energia, altas relações superfície-volume e sua dispersão uniforme.

Palavras-chave
Síntese Controlada; Paládio; Dióxido de Manganês; Energia; Eletro-

catálise.



Abstract

Santos de Lima, Scarllett Lalesca; Ribeiro de Avillez, Roberto (Ad-
visor). Nanostructure Materials Controlled Synthesis for
Energy Conversion Applications. Rio de Janeiro, 2024. 108p.
Tese de Doutorado – Departamento de Engenharia Química e de
Materiais, Pontifícia Universidade Católica do Rio de Janeiro.

Faced with the global energy crisis, the search for efficient technologies
as substitutes for fossil fuels is increasingly incessant. Based on this premise,
this present work addresses the controlled synthesis of two nanomaterials that
were used as catalysts for energy conversion applications. Thus, the first work
describes the synthesis of Pd nanoflowers in a single reaction step by reducing
PdCl2−

4 with hydroquinone. By simply controlling the reaction temperature,
it was possible to obtain monodisperse Pd nanoflowers with well-defined
shapes and sizes. Based on the detected product morphology, crystallinity and
several control experiments, a new non-classical mechanism based on LaMer
and DLVO theories was established. In this procedure, temperature control
allowed adjusting the ionic strength of the solution (control of the fraction of
PdCl2−

4 and K+ ions present in the solution), which affected the fixation and
aggregation steps, leading to to Pd nanoflowers with controlled control. sizes
and morphologies. When these nanomaterials were employed as nanocatalysts
for ethanol electrooxidation, 12 nm Pd nanoflowers were the best catalyst in
terms of activity and peak potential. In the second work, MnO2 nanowires
decorated with Ir nanoparticles (1.2% by weight) measuring 1.8 ± 0.7 nm
were used for the oxygen reduction reaction (ORR). It was observed that the
MnO2—Ir nanohybrid showed high catalytic activity and improved stability
for ORR compared to commercial Pt/C (20% by weight of Pt). The superior
performance provided by the MnO2—Ir nanohybrid may be related to (i) the
significant concentration of reduced Mn3+ species, leading to an increase in
the concentration of oxygen vacancies on its surface; (ii) the presence of strong
metal-support interactions, in which the electronic effect between MnOx and
Ir can enhance the ORR process; and (iii) the unique structure composed
of ultrasmall sizes of Ir on the nanowire surface that enable the exposure of
high-energy surfaces/facets, high surface-to-volume ratios, and their uniform
dispersion.

Keywords
Controlled Synthesis; Palladiun; Manganese Dioxide; Energy; Electro-

catalysi.
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1
Introdução

Em função do rápido desenvolvimento da economia e da sociedade e,
por consequência, maior consumo de energia, cientistas e especialistas estão
cada vez mais empenhados em desenvolver tecnologias eficientes de conversão
de energia na intenção de reduzir a dependência do uso de combustíveis
fósseis e propiciar sistemas mais sustentáveis que aliviem a crescente poluição
ambiental. [1]

Partindo desse princípio, diversas alternativas (energia solar, eólica, das
ondas e hidrelétricas) surgiram para substituir os combustíveis fósseis e atingir
a meta de uma sociedade verde, econômica e sustentável. No entanto, tais
energias estão inevitavelmente sujeitas as intermitências naturais. [2, 3] Desta
forma, ainda há necessidade de encontrar novos sistemas que atendam essa
demanda.

Diante dessa problemática, novos estudos estão sendo realizados acerca
de rotas eletroquímicas de conversão de energia. Atualmente, as tecnologias
significativamente promissoras para resolução da crise energética, que propor-
cionam baixa emissão de poluentes e alta eficiência na conversão de energia, são
a eletrólise da água, conversão de dióxido de carbono, células de combustível
e baterias de metal-ar. [4]

Para a utilização adequada desses sistemas eletroquímicos é necessário a
presença de um eletrocatalisador. O eletrocatalisador visa melhorar suas efici-
ências de conversão de energia com alta atividade, durabilidade e seletividade,
além disso, por meio da modificação da sua composição, estrutura e tamanho
eles apresentarão características diferentes em termo da taxa de transferên-
cia/separação de carga, condutividade e caminho de transferência de íons. [3]

A utilização de eletrocatalisadores em escala nanométrica oferecem mui-
tas vantagens na conversão de energia, já que é um processo que envolve in-
teração física e/ou reação química na superfície ou interface, de modo que a
área superficial específica, a energia superficial e a química da superfície de-
sempenham um papel muito importante. Os impactos de superfície não estão
limitados apenas à cinética e taxa. A energia de superfície e a química da su-
perfície podem ter influências apreciáveis ou significativas na termodinâmica
de reações heterogêneas que ocorrem na interface, na nucleação e subsequente
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crescimento quando as transições de fase estão envolvidas. [5]
Nos últimos anos o eletrocatalisador mais comumente utilizado para os

processos de conversão de energia é a platina (Pt), devido o alto desempenho e a
eficiência catalítica. Porém, esse metal apresenta alto custo e baixa abundância,
o que o torna economicamente desfavorável. [6, 7] Assim, estudos têm sido
realizados na intenção de desenvolver eletrocatalisadores que superem esses
desafios. Por exemplo, a utilização de eletrocatalisadores de paládio (Pd) na
reação de oxidação do etanol (ROE) já vem sendo relatada na literatura
como uma alternativa eficaz aos eletrocatalisadores a base de Pt. [8] Isso se
deve porque, (i) O paládio está no mesmo grupo e compartilha propriedades
físico-químicas semelhantes com a platina. (ii) O Pd possui um potencial de
oxidação relativamente alto, garantindo assim uma estabilidade razoavelmente
boa durante a operação eletroquímica de longo prazo e (iii) Seu custo médio é
de 1/3 a 1/2 da Pt, o que pode diminuir consideravelmente o custo geral dos
nanoeletrocatalisadores. [9] Já para a reação de redução do oxigênio (RRO), os
óxidos, particularmente o dióxido de manganês (MnO2) são uma alternativa
interessante aos metais nobres, devido ao seu baixo custo, alta abundância
e uma boa atividade catalítica. [10] Porém, sua principal limitação é que a
reação tende a formar de peróxido de hidrogênio (reação que libera 2 elétrons),
enquanto que os metais nobres como Pt levam o mecanismo da reação para a
formação de água (reação que libera 4 elétrons). Por isso, o uso de MnO2 tem
menor eficiência na geração de corrente elétrica. [11] Uma forma de superar
essa limitação e melhorar a performance dos materiais de MnO2 é através da
deposição de nanopartículas metálicas na sua superfície. [11] O irídio (Ir) é um
metal nobre, já muito estabelecido na literatura como um excelente catalisador
para RRO. [12] Relatos sobre o seu acoplamento na superfície do MnO2 são
escassos e, portanto, precisa ser melhor compreendido. [13, 14]

O presente trabalho propõe, portanto, investigar duas classes específicas
de nanomateriais sintetizados de forma controlada para serem aplicados como
eletrocatalisadores heterogêneos nas reações de oxidação do etanol e redução
do oxigênio. A primeira classe refere-se ao desenvolvimento de nanomateriais
porosos baseados em Pd e a segunda classe refere-se a síntese de nanohíbridos
de nanofios de MnO2 decorados com nanopartículas de Ir. Tendo em vista o
objetivo principal, os específicos são:

• Preparar nanoestruturas porosas de Pd com tamanhos diferentes.
• Preparar nanohíbridos compostos de nanofios de MnO2 decorados com

nanopartículas de Ir.
• Caracterizar as nanoestruturas obtidas por técnicas como, Difração

de Raios X, Microscopia Eletrônica de Varredura, Microscopia Eletrônica
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de Transmissão, Análise de Adsorção-Dessorção de Nitrogênio através da
equação BET, Temperatura Programada de Redução, Mapeamento Químico
por Energia Dispersiva de Raios X, Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios
X, entre outras.

• Avaliar a atividade eletroquímica para conversão de energia por meio
da reação de oxidação do etanol com as nanoestruturas porosas de Pd e reação
de redução do oxigênio com os nanofios híbridos de óxidos metálicos MnO2

com nanopartículas de Ir.
A presente tese está organizada em cinco capítulos. O primeiro capítulo

consiste desta introdução. O segundo capítulo (“Revisão Bibliográfica") aborda
o histórico e conceitos fundamentais da nanotecnologia, assim como estratégias
de síntese de nanomateriais, mecanismos de formação de nanopartículas e a
aplicação de nanoestruturas na conversão de energia. O terceiro capítulo (“Mé-
todos Experimentais") descreve as metodologias de síntese das nanoestruturas
de paládio de dióxido de manganês, bem como as técnicas de caracterização
utilizadas. O quarto capítulo (“Resultados e Discussões") apresenta e discute
os resultados obtidos. Finalmente, o quinto capítulo (“Conclusões") apresenta
as conclusões.



2
Revisão Bibliográfica

2.1
Nanotecnologia e Nanomateriais

A nanotecnologia vem sendo considerada uma das áreas mais promissoras
dos últimos anos. Apesar da sua recente notoriedade, o uso dos nanomateriais,
mesmo que de forma não intencional, vem sendo produzidos e aplicados desde
as civilizações antigas. [15]

A primeira vez que o conceito de nanotecnologia surgiu, foi em 1959
com a palestra de “There’s Plenty of Room at the Bottom” de Richard
Feynman, [16] porém o uso do termo ‘nanotecnologia’ só foi abordado em
1974 por Norio Taniguchi. Desta forma, a primeira definição concreta de
nanotecnologia surgiu como a obtenção e caracterização de estruturas com
tamanho na faixa de aproximadamente 1 - 100 nanômetros (10−9 m). [17]
Em 2012 a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
propôs um conceito mais específico, que determina a nanotecnologia como a
manipulação de materiais com dimensões em nanoescala (aproximadamente 1
nm a 100 nm) com estrutura, propriedades e interações diferentes dos materiais
macroscópicos. [17]

Comparando o mesmo material, porém em escalas diferentes (nano x ma-
cro) é possível considerar que não há somente a mudança de tamanho, mas
também podem ocorrer alterações nas suas propriedades. Uma das proprie-
dades dependentes do tamanho mais conhecidas dos nanomateriais é sua alta
relação entre área superficial e volume. [18] A Figura 2.1 mostra as relações
entre tamanho de partícula versus porcentagem de átomos de superfície para
nanopartículas esféricas. [19] Pode-se observar que, à medida que o tamanho
das nanopartículas diminui, maior é a quantidade de átomos na superfície. A
grande área de superfície em relação ao volume de nanoestruturas é a origem
de uma série de aplicações únicas, especialmente em catálise. [18]

Além do tamanho, está bem estabelecido que as propriedades das nano-
estruturas dependem de um conjunto de parâmetros físico-químicos, incluindo
composição (mono- bi- ou multimetálicos), forma geométrica (facetamento ou
arranjo de átomos na superfície) e estrutura (convexa, côncava, sólida, oca ou
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Figura 2.1: Porcentagens entre superfície e volume de nanopartículas metálicas
versus tamanho. Adaptado de [19].

porosa). [20] Durante o processo de síntese, todos esses parâmetros podem ser
controlados possibilitando otimizar o desempenho para determinada aplicação.
Como um exemplo clássico, controlar a forma de uma nanoestrutura fornece
uma estratégia eficaz para controlar suas propriedades catalíticas. [20, 21]

A Figura 2.2 ilustra exatamente esse efeito, através da síntese controlada
de diferentes formas de nanoestruturas de Paládio (Pd) para a reação catalítica
do ácido fórmico, foi observado que os nanocubos de Pd envoltos por facetas
{100} são significativamente mais ativos em relação às outras formas que expõe
facetas {111} e {100} ou {111} à reação de oxidação do ácido fórmico. Esse
fato pode ser explicado pelas diferenças na energia da superfície de cada faceta.
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Figura 2.2: Densidades de corrente máximas para oxidação do ácido fórmico
empregando nanocristais de Pd com diferentes formas, envolvidos por facetas
{111} e {100} em diferentes proporções. Adaptado de [20].

A energia de superfície (γ) pode ser definida como a energia necessária
para criar uma unidade de área de uma “nova” superfície, ou como o excesso
de energia livre por unidade de área para uma determinada face cristalográfica,
[22] de acordo com a Equação 2.1:

γ = (1
2)Nbερ (2-1)

onde Nb é o número de ligações que precisam ser quebradas para produzir a
nova superfície, ε é a força de ligação e ρ é a densidade dos átomos da superfície.
Considerando um cristal com estrutura Cúbica de Face Centrada (CFC), como
Ag, Au, Pd, Pt, Cu, com um parâmetro de rede α, as energias de superfície das
facetas cristalográficas de baixo índice, que normalmente envolvem nanocristais
de metais nobres, podem ser estimadas como: γ100=4(ε/a2), γ110=4, 24(ε/a2),
γ111=3, 36(ε/a2) resultando na sequência energética de γ111<γ100<γ110 como
mostrado em Figura 2.3. [20]
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Figura 2.3: Arranjos atômicos e valores de energia de superfície para as facetas
de superfície γ100, γ110 e γ111 (da esquerda para a direita, respectivamente).
Adaptado de [20].

2.2
Estratégias de Síntese de Nanomateriais

Desde a descoberta de que os nanomateriais podem ser fabricados de
forma específica para cada aplicação, através do controle dos seus parâmetros,
tamanho, forma, composição e estrutura, uma intensa pesquisa tem sido
realizada para o desenvolvimento de novos métodos de síntese para obtenção
das mais diversas nanoestruturas. Nesse contexto, uma série de protocolos
foram produzidos, porém todos eles podem ser classificados como parte de
duas abordagens básicas definidas como “top down” (de cima para baixo) e
“bottom up” (de baixo para cima). [23]

Conforme ilustrado na Figura 2.4, a abordagem “top down” é identificada
quando estruturas maiores são reduzidas a tamanhos menores (nanoescala),
como moagem mecânica, deposição física de vapor, litografia entre outras. [24]
Por outro lado, na abordagem “bottom up”, os nanomateriais são produzi-
dos a partir de átomos, moléculas ou clusters. Isso inclui, redução química,
deposição química de vapor, hidrotermal, processo sol-gel e etc. Entre essas
duas abordagens, a “bottom up”, se destaca devido à sua alta produtividade
em termos de quantidade de nanopartículas obtidas durante a síntese, o que
facilita sua aplicação industrial, menor custo e possibilidade de manipular pa-
râmetros que possibilitam a síntese controlada. [25] Contudo, o controle sobre
a uniformidade dos nanomateriais produzidos ainda é um desafio. [20]
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Figura 2.4: Esquema mostrando as abordagens de top down (cima para baixo)
e de bottom up (baixo para cima) em nanotecnologia)

Considerando essa abordagem e os seus infinitos métodos, a redução quí-
mica e o método hidrotermal vêm ganhando uma enorme notoriedade devido
sua facilidade de síntese dos nanomateriais. A redução química é mais comu-
mente utilizada para fabricação de nanoestruturas metálicas, principalmente
de metais nobres como Au, Ag, Pd, Rh e Pt. [18] Este método envolve tipi-
camente quatro materiais principais: (i) solvente (água, álcoois, hidrocarbone-
tos); (ii) precursor metálico que será reduzido pelo agente redutor; (iii) agente
redutor (borohidreto de sódio, hidrazina, hidroxilamina, citrato de sódio, açú-
cares, álcoois, aldeídos, amidas e aminas) doa elétrons e reduz os sais metálicos
a átomos metálicos de valência zero; e (iv) agente estabilizante (surfactantes,
polímeros, biomoléculas) que podem ser absorvidos na superfície da nanoestru-
tura e evita sua agregação. [18, 26, 27] Em alguns casos quando a forma quer
ser controlada ainda há a presença do direcionador de forma. Esse agente pos-
sibilita interações específicas com certas facetas das nanoestruturas metálicas,
que podem alterar a cinética de redução e induzir o crescimento anisotrópico
dos nanomateriais. [18, 28]

No método hidrotermal, só existe a necessidade do solvente e dos precur-
sores (e redutores em algumas reações) desejados serem acondicionados em um
sistema fechado com temperatura e pressão acima da temperatura ambiente.
[29] O aquecimento desse sistema permite que a pressão autógena no recipiente
aumente e, por consequência, há um aumento significativo da reatividade dos
agentes redutores e precursores. [18] O controle sobre o tipo de nanoestrutura
sintetizada pode ser realizado através do ajuste de parâmetros da reação, como
a concentração dos precursores, temperatura e o tempo. [30]
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2.3
Mecanismo de formação de nanopartículas

Em linhas gerais o mecanismo de formação de nanopartículas é compre-
endido pelas etapas de nucleação e crescimento. A nucleação é o processo inicial
na formação de um cristal a partir de uma solução, líquido, vapor ou sólido,
no qual um pequeno número de íons, átomos ou moléculas se arranjam em um
padrão característico de um sólido cristalino onde novas partículas são depo-
sitadas à medida que o cristal cresce (nucleação homogênea), ou se depositam
nas superfícies dos recipientes, ou em impurezas insolúveis, etc. (nucleação he-
terogênea). [31, 32] Durante o crescimento os núcleos formados aumentam de
tamanho.

Os princípios básicos para o entendimento da nucleação e crescimento na
formação de nanoestruturas são descritos por LaMer e Dinegar. [33] Eles discu-
tem que a criação de uma nanopartícula envolve três etapas fundamentais: (i)
produção de átomos; (ii) nucleação a partir da agregação de átomos e (iii) cres-
cimento de nanocristais a partir da adição de átomos. Esse processo é represen-
tado na Figura 2.5 (Curva de LaMer) que mostra a mudança na concentração
atômica durante os processos de nucleação e crescimento em função do tempo.
Na primeira etapa, os átomos metálicos são produzidos através da redução de
íons metálicos com reagentes redutores ou da decomposição térmica de com-
postos organometálicos. Uma vez que a concentração atômica excede o ponto
de supersaturação (Cmin), os átomos começam a se agregar para formar pe-
quenos aglomerados estáveis (ou seja, núcleos) via autonucleação (ou nucleação
homogênea), caracterizando a segunda etapa. Posteriormente, a concentração
de átomos cai rapidamente abaixo do nível mínimo de supersaturação (Cmin)
e nenhum evento de nucleação adicional ocorrerá. Então, na terceira etapa,
o tamanho dos núcleos aumenta gradativamente devido à adição contínua de
átomos metálicos. Nesta fase, uma vez que um cluster tenha crescido além de
um certo tamanho crítico, a energia de ativação para a flutuação estrutural se
tornará tão alta que o cluster eventualmente ficará preso em uma estrutura
bem definida. Este ponto crítico marca o nascimento de uma semente. Esta
semente cresce para formar o nanocristal final através da adição de átomos de
metal até que a concentração diminua para CS (solubilidade concentração de
nanocristais). [31, 32, 33]

No entanto, do ponto de vista do controle sobre a forma das nanoestrutu-
ras, a teoria clássica de nucleação não explica os vários caminhos de cristaliza-
ção e os resultados que emanam do mesmo experimento. [34] As inadequações
da teoria clássica da nucleação decorrem principalmente de algumas de suas
suposições super simplificadas, incluindo (i) o núcleo é modelado como uma



Capítulo 2. Revisão Bibliográfica 25

Figura 2.5: Mecanismo de nucleação e crescimento para formação de nanopar-
tículas proposto por LaMer e Dinegar. Adaptado de [31].

esfera perfeita; (ii) a densidade e a energia superficial do núcleo são invari-
antes em tamanho; (iii) o núcleo cresce tomando um monômero por vez, e
(iv) o processo de nucleação é descrito pela cinética de estado estacionário.
[35] Uma vez que a nucleação é um processo altamente dinâmico que envolve
núcleos de forma irregular que crescem com energias de superfície dependen-
tes de tamanho, defeitos internos, impurezas e colisões núcleo-núcleo, teorias
mais abrangentes são necessárias para explicar adequadamente o processo de
nucleação. [34]

2.4
Nanomateriais na Conversão de Energia

O desenvolvimento da nanotecnologia proporcionou a resolução de uma
série de desafios no desempenho de dispositivos focados para conversão de
energia, como, tensão de saída, eficiência de conversão e estabilidade. [36] De
maneira que, os nanomateriais oferecem muitas vantagens nesta aplicação, já
que esse processo envolve interação física e / ou reação química na superfície
ou interface e, portanto, a área de superfície específica, a energia de superfície
e a química da superfície desempenham um papel muito importante. [37]

A busca por fontes alternativas para a conversão de energia é de ex-
trema importância, já que demanda de energia aumenta progressivamente em
função do crescimento populacional, e ao mesmo tempo há o esgotamento dos
recursos fósseis. Desta forma, é necessário ter fontes alternativas que sejam am-
bientalmente amigáveis, seguras e renováveis. [38] Entre as possibilidades são a
reação de redução do oxigênio e a reação de oxidação que são duas abordagens
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amplamente promissoras para obter energia limpa e renovável.

2.4.1
Reação de Redução do Oxigênio

Em geral, a reação de redução do oxigênio (RRO) em um eletrólito aquoso
pode ocorrer através de duas vias: uma via direta que envolve 4 elétrons e
produz água (H2O) em meio ácido ou ânion hidróxido (OH−) em meio básico
e uma via parcial que envolve 2 elétrons e produz peróxido de hidrogênio
(H2O2) em meio ácido ou hidroperoxila (HO−

2 ) em meio básico. [39, 40] Em
solventes apróticos não aquosos e / ou em soluções alcalinas, a via de redução
de 1 elétron de O2 para superóxido (O−

2 ) também pode ocorrer. [40, 41] O
mecanismo da reação eletroquímica de redução do O2 é bastante complicado
e envolve muitos intermediários, dependendo principalmente da natureza do
material do eletrodo, do catalisador e do eletrólito. [41]

A via de redução total (4e−) é mais desejável para RRO do que a via
de redução parcial (2e−), uma vez que sua eficiência é mais aprimorada e a
reatividade do peróxido de hidrogênio é relativamente alta em comparação
com a estabilidade da água. [42, 43, 44] Assim, a escolha do catalisador para
a RRO deve ser para aquele que tem preferência a redução total. [42]

A conversão "direta"de O2 em H2O envolve um mecanismo dissociativo,
onde a primeira etapa é a adsorção de O2 na superfície do catalisador seguida
pela quebra da ligação oxigênio-oxigênio resultando em átomos de oxigênio
adsorvidos. Posteriormente, a transferência de elétrons para os átomos de
oxigênio adsorvidos na forma de adição de hidrogênio, produz grupos hidroxila
ligados à superfície. A redução e a protonação adicionais do grupo hidroxila
produzem a molécula de H2O, deixando para trás a superfície do catalisador.
Por outro lado, a redução parcial de O2 segue um mecanismo associativo em
que a adsorção de O2 na superfície do catalisador não leva à clivagem de
oxigênio-oxigênio. Esta via alternativa de redução de dois elétrons finalmente
gera H2O. [44]

2.4.1.1
RRO com catalisador de óxido de manganês

Atualmente, catalisadores de óxidos de manganês tem atraído bastante
atenção para substituir os metais nobres, como a platina, para a RRO. [44]
Isso se deve a alta estabilidade, disponibilidade, baixo custo, estados de
oxidação variáveis e propriedades catalíticas eficazes e capazes de catalisar a
reação RRO. [44] No entanto, eles apresentam baixa condutividade elétrica,
propriedade desfavorável para a transferência eletrônica rápida durante o
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processo eletroquímico, vários estudos procuram superar essa barreira. [45] A
utilização de estruturas deMnO2 em escala nanométrica, possibilita o aumento
da condutividade eletrônica com redução da resistência elétrica do catalisador,
além de aumentar a área superficial da partícula. [46] Além disso, a criação
de nanohíbridos de MnO2 com Ir, Ni, Co, Fe, Cu entre outros, permite a
transferência geral de 4 elétrons na RRO. [43, 44, 47, 48]

Não somente a redução da escala é eficiente para uma melhor reação de
redução do oxigênio, mas as propriedades físicas e químicas das nanoestruturas
de MnO2 são altamente influenciadas por sua composição química, estrutura
cristalográfica, bem como tamanho e forma que podem ser obtidas de maneira
eficiente por meio da síntese controlada. [46] Na literatura, já foram compa-
radas 5 formas diferentes (nanofios, nanobastões, nanopartículas, nanotubos
e nanoflores) de nanoestruturas de dióxido de manganês para a RRO, sendo
reportado que os nanofios apresentaram melhor atividade eletrocatalítica e
menor produção de peróxido de hidrogênio, de apenas (3, 66%) comparado as
outras estruturas. [49] Essa constatação pode ser atribuída ao fato de que os
nanofios possuem sítios ativos compostos com duas ligações Mn-O encurtadas
junto com uma distância Mn-Mn de 2,824 Å, que fornece um requisito ideal
para o oxigênio adsorvido em um modo que favorece a via direta para a redu-
ção de 4 elétrons. E também pelo fato que essa geometria é enriquecida pelos
planos cristalográficos (211), uma menor energia de ativação é necessária para
que a reação aconteça na superfície. [49]

O mecanismo proposto para a RRO com dióxido de manganês segue as
seguintes equações:

• Via direta de redução de 4 elétrons:

MnO2 +H2O + e− ↔ MnOOH +OH− (2-2)

2MnOOH +O2 ↔ (MnOOH)2...O2ads (2-3)

(MnOOH)2 +O2ads + e− ↔ (MnOOH)...O2ads +OH− +MnO2 (2-4)

(MnOOH)...O2ads + e− ↔ MnO2 +OH− (2-5)
• Via parcial de redução de 2 elétrons

MnO2 +H2O + e− ↔ MnOOH +OH− (2-6)

2MnOOH +O2 ↔ (MnOOH)2...O2ads (2-7)
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(MnOOH)2...O2ads+ e− ↔ HO−
2 +MnO2 (2-8)

Em ambas as vias, de quatro e dois elétrons, o dióxido de manganês
é convertido em oxihidróxido de manganês e durante esse processo, ocorre
adsorção dissociativa de O2. A existência de vacâncias de oxigênio no óxido de
manganês facilita a adsorção de oxigênio. A etapa determinante da velocidade
da reação é a transferência de elétrons para a molécula de oxigênio adsorvido
na via completa de redução de quatro elétrons (reação (2.4)) ou na via de
redução de dois elétrons do peróxido de hidrogênio (reação (2.8)). [46]

2.4.2
Reação de Oxidação do Etanol

O etanol é um álcool renovável que é facilmente obtido pela fermentação
de biomassa, processamento dos resíduos de biomassa ou pela reação catalítica
do eteno com o vapor. Ele pode ser oxidado em dois tipos diferentes de
ambientes: ambientes ácidos e básicos. O mecanismo de reação é diferente
em ambos os ambientes, mas os produtos são os mesmos, sendo representado
na Figura 2.6. [50, 51]

Figura 2.6: Representação esquemática das vias paralelas para o etanol.
Adaptado de [50]

Como pode ser visto na Figura 2.6 a oxidação do etanol podem ocorrer
através de duas reações: (i) a oxidação total para dióxido de carbono (CO2)
envolvendo 12 elétrons e (ii) oxidação parcial para acetaldeído (CH3CHO) ou
oxidação parcial para ácido acético (CH3COOH) envolvendo 2 e 4 elétrons,
respectivamente. [52] Em princípio, um processo de ROE de alta eficiência
requer que a oxidação do etanol seja completa e forme CO2, no entanto, a
via de oxidação parcial é geralmente preferencial pelos catalisadores, devido à
sua cinética mais rápida em comparação com a via total. [53] De forma que,
a oxidação parcial pode levar a formação de intermediários, que se adsorvem
fortemente à superfície do catalisador, e o “envenena”, ou seja,o catalisador
perde sua atividade. [54, 55] Dessa forma, a maior questão da utilização do
etanol para conversão de energia são os catalisadores que devem apresentar
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alta eletroatividade frente a reação de oxidação e oxidar completamente para
CO2.

2.4.2.1
ROE com catalisador de Pd

O Pd é uma boa alternativa como catalisador para ROE, quando com-
parado a Pt é mais abundante, menos caro e tem atividade catalítica relati-
vamente alta em meios alcalinos e tolerância ao envenenamento por espécies
semelhantes ao CO. [56] Embora o Pd seja um bom eletrocatalisador para ROE
[57], seu desempenho pode ser aprimorado ainda mais alterando seu tamanho,
morfologia e o substrato de suporte. [57, 58, 59, 60] Por exemplo, nanopartí-
culas de Pd nanoporosas apresentaram maior eficiência para a ROE e maior
estabilidade catalítica em relação quando comparadas a nanopartículas com
superfície plana. [61] A causa é uma maior área de superfície por conta dos
poros que, por consequência, cria regiões de atividade catalítica comparativa-
mente alta. [61]

O mecanismo da ROE com o catalisador de Pd considerando o meio
alcalino, onde ele apresenta melhor atividade segue as seguintes etapas:

Pd+OH− → Pd−OHads + e− (2-9)

Pd+ CH3CH2OH → Pd(CH3CH2OH)ads (2-10)

Pd(CH3CH2OH)ads + 3OH− → Pd(CH3CO)ads + 3H2O + 3e− (2-11)

Pd(CH3CO)ads + Pd−OHads +OH− → 2Pd+ CH3COO
− +H2O (2-12)

Na primeira etapa, os íons de OH− fornecidos pelo meio alcalino reagem
com a superfície do Pd. Nas 2ª e 3ª etapas, a reação da Pd com etanol
dissociado ocorre em meio alcalino e fornece o Pd (CH3CO) adsorvido no
potencial de -0,7 V. O CH3CO é fortemente adsorvido aos sítios ativos locais
da superfície do paládio, e será removido da superfície do catalisador peloOH−,
assim o etanol será continuamente oxidado com um aumento no potencial.
A reação na quarta etapa é a etapa de determinação da taxa. O CH3CO

adsorvido na superfície do Pd retarda o processo de reação, bloqueando os
sítios ativos. [50]
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Métodos Experimentais

3.1
Nanoflores de Paládio

3.1.1
Síntese Controlada das Nanoflores de Paládio

Em um procedimento típico, 9,4 mL de uma solução aquosa de polivinil-
pirrolidona (PVP) (1 mg / mL) foram transferidos para um frasco de fundo
redondo de 20 mL e agitados por 10 min, seguido pela adição de 170 µL de
tetracloropaladato de potássio tri-hidratado K2PdCl4.3H2O a 12 mM. Após 2
min, 100 µL de solução aquosa de hidroquinona a 30 mM foram adicionados
a esta mistura. O controle sobre o tamanho das nanopartículas foi facilmente
obtido alterando-se a temperatura da reação. Nesse caso, diferentes reações
serão realizadas a 20, 40, 60, 80 e 100 °C. A fim de controlar e monitorar o
crescimento das nanoflores de Pd, a reação foi extinta em diferentes intervalos
de tempo: 15 s, 1 min, 5 min, 10 min, 30 min, 1 h, 2 h, 4 h, 6 h , 12 h e 24
h (várias reações paralelas foram realizadas). As reações foram extintas adici-
onando 100 µl de solução de Ácido Clorídrico (HCl) a 300 mM à mistura de
reação e resfriando a 0 °C em um banho de água gelada. As nanoestruturas
foram então isoladas e lavadas três vezes com etanol por rodadas sucessivas de
centrifugação a 55.000 rpm e remoção do sobrenadante. Após a lavagem, as
nanopartículas foram suspensas em 10 mL de água.

3.1.2
Caracterização das Nanoflores de Paládio

3.1.2.1
Microscopia Eletrônica de Transmissão

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) foram
obtidas com os seguintes microscópios: HITACHI HT 7800 operado a 120
kV, Tecnai FEI G20 e Jeol ARM operados a 200 kV. Os nanomateriais para
análise MET (microscópio Tecnai FEI G20 e HITACHI HT 7800) foram
preparados por drop-casting, no qual a suspensão de nanopartículas diluída
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em água foi depositada sobre uma grade de cobre revestida com carbono,
seguida de secagem em condições ambientais. Os nanomateriais para análise
de microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM - high-
resolution transmission electron microscopy - microscópio Jeol ARM) foram
preparados fazendo uma suspensão contendo as nanopartículas em isopropanol,
seguida de sua agitação ultrassônica e uma gota espalhada em uma grade TEM
Cu coberta por um filme amorfo holey lacey. O instrumento foi operado nos
modos de transmissão de varredura e transmissão usando recursos de difração
e contraste de fase.

3.1.2.2
Difração de Raios X

As amostras de Pd foram colocadas em um suporte sem fundo de safira
e deixadas para secar a temperatura ambiente. As análises de DRX foram
realizadas no difratômetro Bruker D8 Discover com radiação CuK, geometria
Bragg-Brentano, filtro de níquel e detector Lynxeye em uma faixa 2 de 30–90°
com um passo de 0,02°. O refinamento de Rietveld foi realizado utilizando o
Topas 5.1 (Bruker).

3.1.2.3
Espectrofotômetro UV-Visível

Os espectros UV-Vis foram realizados no equipamento Agilent 8453 UV-
Vis Spectrophotometer utilizando 3 mL de suspensões aquosas de nanoestru-
turas de Pd de 20, 60 e 100°C extintas em diferentes intervalos de tempo (15
s, 1 min, 5 min, 10 min, 30 min, 1 h, 2 h, 4 h, 6 h , 12 h e 24 h) através da
adição de 100 µl de solução de HCl(aq) 300 mM e resfriada a 0 °C em um
banho de água gelada. A leitura foi feita em todo comprimento de onda do
UV-Visível, porém as bandas mais importantes para a análise da nucleação e
a presença de clusters importantes para o crescimento foram em 246 e 287 nm,
respectivamente.

3.1.3
Estudo Eletroquímico

Experimentos eletroquímicos para a reação de oxidação do etanol (ROE)
foram realizados em uma célula convencional de três eletrodos usando um
potenciostato/galvanostato PGSTAT modelo 302 N (Autolab) controlado pelo
software Nova 2.1. Uma solução de KOH 0,1 mol L−1 foi usada como eletrólito,
o carbono vítreo modificado como eletrodo de trabalho, um fio de platina como
contraeletrodo e Ag/AgCl saturado como eletrodo de referência. No eletrodo de
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trabalho previamente polido, pingou-se 7 µl de tinta (solução mista contendo
80 mg do material de interesse, 10 mg de fluoreto de polivinilideno (PVDF
- polyvinlylidene fluoride), 10 mg de carbono super C (Timical Super C65),
500 µl de acetona e 300 µl de etanol) e deixou-se por 24 h sob agitação e
temperatura ambiente) e 10 µl de Nafion 1%. As propriedades eletrocatalíticas
dos eletrocatalisadores foram caracterizadas através de voltamogramas cíclicos
coletados a taxas de varredura de 5, 25 e 100 mV/s−1 em uma solução de 0,1
mol L−1 de KOH e 1 mol L−1 de etanol dentro do potencial variando de -0,8
a 0,4 V.

3.2
Nanofios de Dióxido de Manganês

3.2.1
Síntese Controlada dos Nanofios de Dióxido de Manganês

Em um procedimento típico, 0,4 g de MnSO4 · H2O (sulfato de
manganês hidratado), 1,0 g de KMnO4 (permanganato de potássio) foram
dissolvidos em 30 mL de água deionizada. Esta solução foi transferida para
uma autoclave de aço inoxidável revestida com Teflon de 100 mL. A autoclave
foi aquecida e agitada a 140 ° C por 19 h e, em seguida, deixada resfriar até
a temperatura ambiente. Os nanofios foram lavados três vezes com etanol (15
mL) e três vezes com água (15 mL) por rodadas sucessivas de centrifugação e
remoção do sobrenadante, e finalmente secos a 80 °C por 6 h.

3.2.1.1
Síntese dos Nanofios de Dióxido de Manganês Decorados com Nanopar-
tículas de Irídio

40 mg de nanofios de MnO2 e 13 mg de Polivinilpirrolidona (PVP) foram
adicionados a 10 mL de etilenoglicol. A suspensão obtida foi transferida para
um frasco de fundo redondo de 25 mL e mantida sob agitação vigorosa a 90 °C
por 20 min. Em seguida, 1 mL de uma solução 120 mM de Borohidreto de Sódio
(NaBH4) e 1 mL de Cloreto ded Íridio (IrCl−3 ) de 24 mM foram adicionados
sequencialmente ao frasco de reação. Esta mistura foi mantida sob agitação
vigorosa por 1 h para produzir NPs de Ir, e foram lavados três vezes com
etanol (15 mL) e água (15 mL) por rodadas sucessivas de centrifugação a 6000
rpm por 5 min e remoção do sobrenadante. Após a lavagem, os nanohíbridos
MnO2—Ir foram suspensos em 40 mL de água.
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3.2.2
Caracterização dos Nanofios de Manganês Decorados com Nanopartículas
de Irídio

3.2.2.1
Microscopia Eletrônica de Varredura

Imagens de microscopia eletrônica de varredura (SEM) foram obtidas
usando um LEO 440 SEM operado a 5 kV. A preparação da amostra foi
realizada pela abordagem de drop-casting, onde os nanofios foram dispersos
em água deionizada e depositados no wafer de silício, seguido de secagem em
condições ambientais.

3.2.2.2
Microscopia Eletrônica de Transmissão

Quatro microscópios eletrônicos de transmissão (MET) foram usados
durante esta investigação, incluindo: HITACHI HT 7800 TEM operado a 120
kV, Tecnai FEI G20 TEM, Jeol ARM 200F TEM e FEI TALOS F200A com
um X-FEG e SuperX (4 SDDs), operado a 200 kV. Os nanomateriais para
análise MET foram preparados por uma abordagem de drop-casting, na qual
os nanofios foram diluídos em água deionizada e depositados sobre uma grade
de revestida com carbono, seguida de secagem em condições ambientais. Os
nanomateriais para análise de microscopia eletrônica de transmissão de alta
resolução, microscopia eletrônica de transmissão de varredura e espectroscopia
dispersiva de energia de raios-X foram preparados fazendo uma suspensão de
nanofios em isopropanol, seguida por sua agitação ultrassônica e uma gota
espalhada em uma grade TEM Cu coberta com um filme amorfo holey lacey.
No presente estudo, os conjuntos de dados de imagens do espectro STEM-
XEDS foram adquiridos com um tempo de permanência de 100 µs por pixel
e um tempo total de aquisição de 900 s. Todos os dados foram processados
usando o software Velox 2.3 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, EUA)
com fatores k teóricos.

3.2.2.3
Método Brunauer–Emmett–Teller e Barrett-Joyner-Halenda

As características texturais dos eletrocatalisadores foram determinadas a
partir de isotermas de adsorção de nitrogênio, registradas a -196 °C no equipa-
mento Quantachrome Nova 1000. Tipicamante 100 mg de foram desgaseificadas
por 3 h a 150 °C antes da análise. As áreas superficiais específicas foram de-
terminadas pela equação de Brunauer-Emmett-Teller (método BET) a partir
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da isoterma de adsorção gerada em uma faixa de pressão relativa 0,07 < P/Po
< 0,3. O volume total de poros foi calculado a partir da quantidade de N2

adsorvido a uma pressão relativa próxima à unidade. O diâmetro médio dos
poros foi determinado pelo método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) a partir
das isotermas de dessorção de N2.

3.2.2.4
Difração de Raios X

As análises de DRX foram realizadas no difratômetro Rigaku-Miniflex II
em uma faixa 2 de 10–75° com um passo de 0,02°.

3.2.2.5
Redução à Temperatura Programada com Hidrogênio

A redução à temperatura programada com hidrogênio (H2-TPR) foi rea-
lizada no Micrometrics Chemisorb 2705. Normalmente, 0,1 g de eletrocatalisa-
dor é seco com fluxo de N2 a 200 °C por 30 minutos. Em seguida, a amostra foi
resfriada à temperatura ambiente, o gás de redução de 8, 0% H2/N2 a uma taxa
de fluxo de 20 mL/min foi introduzido e a temperatura foi elevada linearmente
até 950 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C.

3.2.2.6
Espectrometria de Emissão Atômica por Plasma Acoplado Indutivamente

Utilizando o equipamento Spectro Arcos, as porcentagens atômicas do
Ir foram medidas por espectrometria de emissão óptica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES - inductively coupled plasma optical emission spec-
trometry). Para ICP-OES, as amostras de pó de MnO2 foram fixadas em
suportes de aço inoxidável usando fita dupla adesiva de carbono. Enquanto
que para as amostras de MnO2—Ir, antes da análise se fez necessário realizar
a abertura ácida (5ml de água régia para cada 10mg de amostra a 100 °C).

3.2.2.7
Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

As medições de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X foram realizadas
usando uma câmara de ultra-alto vácuo com uma pressão base de 5 × 10−10

mbar equipada com um analisador SPECS PHOIBOS 150. Os espectros
de XPS foram adquiridos usando uma fonte de radiação de raios-X Al-Kα
monocromática (hν = 1486,6 eV). Os picos e respectivas análises químicas
foram realizadas com o software CASA XPS usando fundo do tipo Shirley e
Mn 2p e 3s, e formas de linha de regiões Ir 4f de gaussiana-lorentziana padrão
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(GL) e funcional lorentziano (LF - Functional Lorentzian), respectivamente. A
análise direta da região O 1s não foi explorada devido à presença de carbono
adventício e espécies de Cl, N e K relacionadas aos precursores na superfície da
amostra. Os espectros survey e de alta resolução foram obtidos usando "energy
passes"(Epass) de 50 e 20 eV, respectivamente. O espectrômetro foi previamente
calibrado usando um monocristal limpo de Ag (111) com posição de pico Ag
3d5/2 em 368,4 eV e resolução de energia dada por 0,6 eV. Não observamos
nenhum efeito de carregamento significativo para as amostras de MnO2. Além
disso, cada espectro obtido foi calibrado, referenciando a energia adventícia de
ligação ao carbono dada por 284,8 eV.

3.2.3
Estudos Eletroquímicos

Experimentos eletroquímicos para reação de redução do oxigênio (RRO)
foram realizados em uma célula convencional de três eletrodos usando um
modelo de potenciostato/galvanostato PGSTAT 302 N (Autolab) controlado
pelo software Nova 2.0 e a taxa de rotação do eletrodo por um rotador Pine
ASR. Uma solução de hidróxido de potássio (KOH) 0,1 mol L−1 foi usada
como eletrólito, carbono vítreo modificado como eletrodo de trabalho, um
fio de platina como contra eletrodo e AgCl/KCl saturado como eletrodo de
referência. Um total de 20 µl de tinta (solução mista contendo 5 mg do
material de interesse, 1 mg de metanol com 0,1 mL de Nafion 5% em peso
e 1,4 mL de água deionizada, dispersa por ultrassom por 10 min) foi usado
para modificar a superfície do eletrodo de carbono vítreo. As curvas para a
reação de redução do oxigênio foram registradas usando o eletrodo de disco
rotativo (RDE - rotating disk electrode) com diferentes taxas de rotação, e o
eletrólito foi saturado comO2. Todos os testes foram realizados em temperatura
ambiente. A atividade catalítica para a RRO em solução alcalina foi avaliada
por técnicas de voltametria cíclica (CV - cyclic voltammetry), voltametria
linear de varredura (LSV - linear scanning voltammetry) e RDE. O catalisador
preparado foi comparado com eletrocatalisadores comerciais de Pt/C.

As LSVs características obtidas usando o RDE foram descritas pela equa-
ção de Koutecky–Levich (K-L) [62]. Considerando uma cinética de primeira
ordem de acordo com o oxigênio dissolvido, a equação K-L descreve a corrente
de disco de um sistema RDE. Nesse caso, as correntes estão relacionadas com
a seguinte equação:

1
i

= 1
ik

= 1
id

(3-1)

onde ik é a corrente cinética e id é a corrente limitante da difusão, dada por:
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id = 0.20nFAD2/3C0ν
1/6ω1/2 = nBω1/2 (3-2)

onde F é 96,485 C mol−1, n é o número de elétrons na reação geral, A é a área
do disco (∽ 0, 2cm2), D é o coeficiente de difusão de O2 (1,76 x 10−5cm2s−1),
C0 é a solubilidade de O2 (1,103 x 10−6L−1), ν é a viscosidade cinemática
(1,01 x 10−2cm2s−1) e ω é a taxa de rotação em revoluções por minuto (rpm).
Assim, um gráfico de linha reta de 1/I vs. 1/

√
ω para vários potenciais fornece

interceptações correspondentes a ik, e as inclinações fornecem os valores de B.
A área de superfície eletroquimicamente ativa foi realizada da seguinte

forma: a amostra foi saturada com monóxido de carbono borbulhando o gás
por 5min a -0,50 V vs. Ag/AgCl (sat). Depois disso, a solução (0,1 mol L−1

KOH) foi purgada por 10 min usando N2 para remover o CO da solução. A
monocamada de CO foi oxidada pela aplicação de duas varreduras a 25 mVs−1

na faixa de potencial de -0,5–0,8 V vs. Ag/AgCl (sat).



4
Resultados e Discussão

4.1
Nanoflores de Paládio

As investigações deste trabalho começaram com a síntese de nanoflores de
Pd empregando PdCl2−

4 como precursor, hidroquinona como agente redutor,
água deionizada como solvente e PVP como agente estabilizador. A influência
da temperatura da reação na formação de nanoflores de Pd e seus tamanhos
foi avaliada. Para tanto, foi empregado como temperatura de reação de 20,
40, 60, 80 e 100 °C. A Figura 4.1 mostra imagens TEM e histogramas das
distribuições de tamanho de partícula para as nanoflores de Pd obtidas por esta
abordagem em função da temperatura. Em todos os casos, as nanopartículas
de Pd apresentaram formas bem definidas e tamanhos uniformes, apresentando
diâmetros fortemente dependentes da temperatura de reação (Figura 4.1 A-J).
Por exemplo, o tamanho das nanoflores de Pd diminuiu com o aumento da
temperatura de reação, correspondendo a 72 ± 3, 43 ± 4, 31 ± 3, 12 ± 2 e
9 ± 2 nm quando as sínteses foram realizadas a 20 (Figura 4.1, A e B), 40
(Figura 4.1, C e D), 60 (Figura 4.1, E e F), 80 (Figura 4.1, G e H) e 100 °C
(Figura 4.1, I e J), respectivamente. Em relação à sua morfologia, as nanoflores
de Pd compostas por cristais de Pd agregados ca. 7–8 nm de tamanho foram
obtidos quando as temperaturas corresponderam a 20, 40 e 60 °C (Figura 4.1
A–E). Isso é corroborado pelas análises ADF-STEM e HRTEM para nanoflores
de Pd obtidas a 40, 60 e 80 °C (Figura 4.2). A formação das nanoflores é
claramente evidente pelo fato de que vários pequenos vazios e ilhas esféricas de
Pd de 7 a 8 nm de tamanho foram observados na superfície da nanopartícula.
Os resultados de HRTEM mostraram que as nanoflores de Pd individuais na
superfície eram policristalinas. A presença de franjas de rede correspondentes
ao espaçamento de rede {111} de Pd CFC (Figura 4.2 G-I) pode ser observada
na região indicada pelo quadrado tracejado na imagem HRTEM (Figura
4.2 D-F). Por outro lado, as nanoestruturas de Pd obtidas a 80 e 100 °C
eram compostas por múltiplos nanocristais agregados, nos quais o número
de nanocristais agregados e, portanto, os diâmetros externos diminuíram com
o aumento da temperatura. Os resultados do DRX também suportam a
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formação de NPs de Pd exibindo tamanhos controláveis. Os padrões DRX
para todas as nanoflores de Pd (Figura 4.3) apresentaram linhas de difração
correspondentes aos planos cristalinos (111), (200), (220), (311) e (222) de
Pd, que são consistentes com o JCPDS Card no. 05-0681. Além disso, pode-se
observar que os principais picos atribuídos ao Pd tornam-se mais amplos com
o aumento da temperatura, indicando que o tamanho dos cristalitos diminuiu
em função da temperatura, em concordância com as imagens MET e HRTEM.
Contudo, através do refinamento de Rietveld foi observado que o parâmetro
da rede cristalina do Pd aumenta com o aumento da temperatura e o tamanho
do cristalito inicialmente aumenta, mas depois sofre uma redução significativa.
Este fato pode estar associado com a formação do óxido que provavelmente
envolveu a partícula metálica, devido ao tempo de exposição à atmosfera. Além
disso, apesar da distorção da rede ser muito pequena, apresentou um aumento
significativo para as três temperaturas inferiores e depois sofre uma redução.
Esta distorção elástica está associada com átomos localizados em posições
distintas do equilíbrio. Pode ter sido causada por condições experimentais
durante a síntese (Tabela 4.1).
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Figura 4.1: Imagens de TEM (A, C, E, G e I) e histogramas de distribuições
de tamanho de partícula (B, D, F, H e J) para nanoflores de Pd exibindo
tamanhos controlados obtidos por redução de PdCl2−

4 usando hidroquinona
(agente redutor) em função da temperatura da reação: 20 °C (A B), 40 °C
(C–D), 60 °C (E–F), 80 °C (G–H) e 100 °C (I-J).
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Figura 4.2: Imagens ADF-STEM (A–C), TEM (D–F)e HRTEM (G-I) de
nanoflores de Pd obtidas a 40 °C (A, D e G), 60 °C (B, E e H) e 80 °C (
C, F e I).
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Figura 4.3: Resultados de DRX de nanoflores de Pd com tamanhos controlados
obtidos pela redução de PdCl2−

4 utilizando hidroquinona (agente redutor) em
função da temperatura de reação.
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Tabela 4.1: Dados produzidos pelo Refinamento de Rietveld para as nanoflores
de paládio.

Amostra Pd 20 ºC 40 ºC 60 ºC 80 ºC 100 °C
Parâmetro de rede (Å) 3,9187 3,9193 3,9265 3,94438 3,9594

Tamanho (nm) 6,4 7,1 9,5 5,7 3,9
Distorção 0,0038 0,0048 0,0064 0,0035 0,0017

Desvio 0,8 1,7 0,6 0,1 0,1

Para obter mais informações sobre as diferenças nos mecanismos de
crescimento das nanoestruturas de Pd em função da temperatura, foram
realizados experimentos de controle parando as reações em diferentes intervalos
de tempo após a adição do precursor PdCl2−

4 (aq) à mistura de reação durante a
síntese realizada a 20 e 100 °C. Isso foi conseguido suprimindo o poder redutor
da hidroquinona pela adição rápida de HCl à mistura de reação. [63] Antes
da adição de HCl, a hidroquinona forma uma espécie univalente na solução
(HQ−

(aq)), que tem uma taxa de redução mais de 104 vezes mais rápida que sua
forma protonada (H2Q). [63, 64] Portanto, adicionando pequenas quantidades
de HCl ao sistema, a reação se deslocará para o lado direito, conforme a
seguinte reação:

HQ−
(aq) +H+(aq) −→ H2Q(aq) (4-1)

Essa estratégia permitiu monitorar a formação das nanoflores de Pd e
a evolução da forma em função do tempo, conforme descrito na Figura 4.4
e Figura 4.5 (síntese empregando 20 e 100 °C como temperatura de reação,
respectivamente).

A Figura 4.4 mostra a evolução da morfologia parando a reação após 1
h (Figura 4.4 A), 2 h (Figura 4.4 B), 4 h (Figura 4.4 C), 6 h (Figura 4.4 D),
12 h (Figura 4.4 E) e 24 h (Figura 4.4 F), respectivamente, após a adição de
hidroquinona à mistura de reação empregando 20 °C como temperatura de
reação. Em primeiro lugar, os nanoclusters de Pd ca. 7–8 nm de tamanho cada
(composto por várias nanopartículas ultrapequenas de 1–2 nm de tamanho)
foram produzidas após 1 h de reação (nenhuma partícula de Pd pôde ser
isolada antes de 1 h, mesmo após centrifugação a 55.000 rpm). À medida que
a reação prosseguiu para t = 2 h (Figura 4.4 B), surgiram nanopartículas de
Pd (formadas a partir da fusão desses nanoaglomerados de Pd), que então
serviram como sementes para (i) a ligação adicional de nanoaglomerados de
Pd e (ii) nucleação heterogênea de Pd (átomos de Pd recém-formados a partir
da redução de PdCl2−

4 ) levando à formação de nanoflores maiores (Figura 4.4
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C), que aumentaram de tamanho até 24 h de reação (Figura 4.4 C-F). Nenhum
aumento adicional no tamanho foi detectado após 24 h.

Figura 4.4: Imagens de TEM (A – F) para nanoflores de Pd obtidas a 20
°C em função do tempo de crescimento do Pd: 1 h (A), 2 h (B), 4 h (C), 6
h (D), 12 h (E) e 24 horas (F). Primeiramente, nanopartículas de Pd foram
produzidas após 1 h de reação (A). À medida que a reação prosseguia até
t = 2 h (B), surgiram nanopartículas de Pd (formadas a partir da fusão
desses nanoaglomerados de Pd), que serviram como sementes para (i) a
fixação adicional de nanoaglomerados de Pd e (ii) nucleação heterogênea de
Pd (átomos de Pd recém-formados a partir da redução de PdCl2−

4 levando à
formação de nanoflores maiores (C – F).

Curiosamente, um comportamento de evolução morfológica diferente foi
observado parando a reação em diferentes tempos de reação durante a síntese
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realizada a 100 °C (Figura 4.5 A-D). Aqui, a formação de nanoclusters de
Pd pode ser observada após apenas 15 s após a adição de hidroquinona à
mistura de reação (Figura 4.5 A). Após 1 min, foi detectada a presença de
múltiplas nanopartículas agregadas de Pd (nanopartículas de Pd compostas
por vários nanoaglomerados de Pd de 2 nm de tamanho aderidos em sua
superfície) (Figura 4.5 B), indicando que todos os nanoaglomerados de Pd
pré-formados foram consumidos por um processo de fusão após 1 min de
reação. Neste caso, nenhum outro processo de fixação/agregação ocorreu, e
a morfologia permaneceu inalterada mesmo após 24 h (Figura 4.5 C e D). A
Figura 4.6 A-D mostra imagens HAADF-STEM para os nanoaglomerados de
Pd (Figura 4.6 A e B) e múltiplas nanopartículas agregadas de Pd (Figura
4.6 C e D). Enquanto os nanoclusters de Pd são formados pelo conjunto de
partículas de Pd ultrapequenas (< 2 nm cada), as nanopartículas de agregados
múltiplos de Pd são policristalinas e formadas por nanopartículas de Pd ca. 8
nm de tamanho com vários satélites de Pd (1–2 nm) aderidos em sua superfície.
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Figura 4.5: Imagens TEM (A-D) para nanopartículas de Pd obtidas a 100
°C em função do tempo de crescimento do Pd: 15 s (A), 1 min (B), 1 h (C)
e 24 h (D). Na primeira etapa, os mesmos nanoaglomerados de Pd (A) são
produzidos rapidamente (em apenas 15 s) em relação aos mostrados na Figura
4.4 A. Então, eles levaram à formação de múltiplas nanopartículas agregadas
de Pd após 1 min de reação (B) da fusão dos nanoaglomerados de Pd, e nenhum
crescimento adicional pôde ser detectado mesmo após 24 h de reação (C-D).
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Figura 4.6: Imagens HAADF-STEM (A-D) detalhando os estágios iniciais da
síntese de nanoflores de Pd a 100 °C. Nanoaglomerados de Pd (A e B) se
fundem para formar múltiplas nanopartículas agregadas de Pd ca. 8 nm de
tamanho contendo vários satélites de Pd (1-2 nm) aderidos à sua superfície (C
e D).

As propriedades de extinção UV-Vis dos nanomateriais de Pd obtidos
em diferentes tempos de crescimento e temperaturas (Figura 4.7) estão de
acordo com a formação de nanoflores de Pd. Pode-se observar que um sinal
forte em 246 nm apareceu para todas as nanoflores de Pd após 15 s. Sua
intensidade de sinal aumentou em função do tempo e pode ser associada ao
aumento do crescimento da nucleação de Pd com o tempo. [65] Curiosamente,
uma banda em 287 nm também pode ser observada em todos os espectros.
Este sinal está frequentemente relacionado com a presença de clusters de Pd
livres em suspensão, o que sugere que o crescimento de Pd pode ocorrer por
ligação de cluster na superfície de NPs de Pd pré-formados [65]. Além disso,
os espectros de UV-Vis (Figura 4.7) indicaram que a 100 °C todo o precursor
PdCl2−

4 (aq) reduziu rapidamente nos primeiros minutos da reação, enquanto,
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a 20 °C, a redução do precursor PdCl2−
4 (aq) começou após 30 min de reação.

Este fato indica que a taxa de consumo de Pd foi fortemente dependente da
temperatura de reação.

Figura 4.7: Espectros de extinção UV-Vis em função do tempo de rea-
ção/crescimento durante a síntese de nanoflores de Pd em função da tem-
peratura. (A) 20 °C, (B) 60 °C e (C) 100 °C.
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Neste contexto, para obter mais evidências sobre o mecanismo de forma-
ção de nanoflores de Pd com tamanhos controláveis em função da temperatura,
foi investigado o papel desempenhado pelo PVP durante a formação das na-
noflores de Pd. Para tanto, foi realizado uma série de experimentos referentes
à sua síntese nas mesmas condições experimentais descritas na Figura 4.1, mo-
dificando a quantidade de PVP adicionada à mistura reacional ou removendo
a hidroquinona como agente redutor. Sem hidroquinona, nenhuma redução do
precursor PdCl2−

4 (aq) pode ser detectada mesmo a 100 °C como temperatura
de reação. Curiosamente, as nanoflores de Pd ainda foram formadas na au-
sência de PVP (Figura 4.8 A), indicando que a hidroquinona desempenha um
papel fundamental na formação de nanoflores de Pd. Especificamente, nanoes-
truturas ca. 120 nm de diâmetro foram obtidos. Esses resultados indicam que
o tamanho das nanoflores de Pd também pode ser controlado pela quantidade
de PVP adicionada à reação. Mais especificamente, as nanoflores de Pd ca. 60
± 5, 39 ± 4, 33 ± 4, 29 ± 3 e 25 ± 2 nm foram obtidos quando a quanti-
dade de PVP variou de 5 a 100 mg (Figura 4.8 B–F). No entanto, o PVP não
conseguiu impedir a ligação observada de nanoaglomerados de Pd às sementes
de Pd formadas. Aumentando a quantidade de PVP para 400 mg, nenhuma
diminuição adicional no tamanho de partícula de Pd pode ser detectada, o
que pode estar relacionado à estabilização ineficaz por PVP. Foi relatado que
o PVP é menos eficaz como agente estabilizador em solventes polares (água,
DMF, etc). [66, 67]

A hipótese é que esse regime de crescimento único pode ser explicado pela
combinação de elementos da teoria clássica de nucleação (teoria de LaMer) e
da teoria DLVO em toda a faixa de temperatura (20–100 °C), todas as reações
inicialmente deram origem a blocos de construção de nanoaglomerados de 2
nm, com o mecanismo de formação se encaixando bem na teoria clássica de
nucleação. Depois dessa etapa, o que diferencia principalmente o produto é o
grau de agregação desses nanoaglomerados de 2 nm. A compreensão da teoria
de agregação de nanopartículas é baseada na teoria DLVO, [68] que afirma que
a energia potencial dependente da distância (VT ) entre partículas coloidais é
simplesmente definida como um potencial atrativo de van der Waals (VA) de
curto alcance e um potencial eletrostático repulsivo de longo alcance potencial
(VR):

Vtotal = VA + VR (4-2)
Onde

VR = − AR

12D + 2πεε0Rψ
2e−kD (4-3)
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Figura 4.8: Imagens TEM de nanoflores de Pd obtidas a 40 °C em função da
quantidade de PVP: (A) 0 (ausência de PVP), (B) 5, (C) 10, (D) 20, (E) 30
e, ( F) 50mg.
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Onde

k = [Σ
i

z2
i q

2c2
i

kBT
]2 (4-4)

Nas formulações acima, A é a constante de Hamaker, R é o raio das
partículas, ε0 é a permissividade do vácuo, ε é a constante dielétrica do solvente,
ψ é o potencial de Stern, k é a constante de Debye, zi é a número de carga
da espécie iônica, i é a carga elementar, ci é a concentração do íon i (co- ou
contra-íons) em x = ∞ (na solução a granel), kB é a constante de Boltzmann
e T é a temperatura do sistema. Intuitivamente, pode-se inicialmente pensar
que realizar uma reação em temperaturas mais altas (dotando as partículas de
energias cinéticas mais altas) teria mais chances de superar essa barreira de
agregação e coagular. No entanto, isso foi exatamente o oposto da observação
feita.

Para explicar esse comportamento de formação, foi analisado cuidadosa-
mente todos os principais parâmetros de reações que definem DLVO. Os dados
da Figura 4.9 mostram que a 100 °C todo o precursor PdCl2−

4 (aq) é reduzido
no primeiro minuto da reação. Por outro lado, a 20 °C, menos de (20%) do
precursor PdCl2−

4 (aq) foi reduzido a Pd após 1 h. Para todas as temperaturas
investigadas, a taxa de consumo de Pd foi fortemente dependente da tempe-
ratura da reação (Figura 4.9 A), e todas as reações podem ser descritas por
uma lei de velocidade de primeira ordem (Figura 4.9 B). As constantes de
velocidade calculadas (k) indicaram que a reação realizada a 100 °C ocorreu
856 vezes mais rápido do que a reação a 20 °C. Portanto, quando a reação é
realizada em temperaturas mais baixas, os nanoaglomerados de Pd de 2 nm
são expostos a forças iônicas relativamente altas (íons PdCl2−

4 e K+) ao longo
da reação. Através das constantes de velocidade, foi realizado o gráfico de ln
k versus 1/T para calcular a energia de ativação (Figura 4.10). O valor encon-
trado foi de 68 kJ/mol. A agregação de colóides é altamente sensível à força
iônica (definida tanto pela valência quanto pela concentração de íons presen-
tes no sistema, [69, 70] onde apenas ligeiros aumentos na concentração de íons
podem dar origem à agregação. Portanto, quando as reações são realizadas
em temperaturas mais baixas, os aglomerados de Pd de 2 nm são expostos
a concentrações mais altas do sal de Pd (íons PdCl2−

4 e K+), o que diminui
efetivamente o potencial de repulsão e auxilia na formação de agregados. Em
temperaturas mais altas, o precursor do sal de Pd é rapidamente esgotado e
a força iônica é baixa o suficiente para que os aglomerados de Pd permane-
çam estáveis em solução. Os outros parâmetros-chave (por exemplo, constante
dielétrica, potencial severo e constante de Hamaker) podem ser considerados
constantes ao longo da reação. Para confirmar esta hipótese, realizamos ex-
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perimentos de controle empregando 100 °C como temperatura de reação nas
mesmas condições descritas na Figura 4.1, adicionando diferentes quantidades
de KCl 12 mM à mistura de reação para modular a iônica força. Os resultados
são mostrados na Figura 4.11. Sem a adição de KCl, múltiplas nanopartículas
agregadas de Pd foram formadas conforme descrito na Figura 4.1 A–J. Curio-
samente, descobriu-se que o tamanho das nanoflores de Pd pode ser controlado
pela quantidade de KCl 12 mM adicionada à mistura de reação. Neste caso, as
nanoflores de Pd ca. 13 ± 3, 23 ± 4, 33 ± 4, 39 ± 5 nm foram obtidos quando a
quantidade de KCl 12 mM variou de 20 a 200 µL (Figura 4.11 A–C), de acordo
com o mecanismo proposto em que o aumento as forças iônicas favorecem mais
agregação de aglomerados de Pd pré-formados e, portanto, levam a diâmetros
externos maiores.

Figura 4.9: Gráficos da conversão do precursor PdCl2−
4 (aq) por hidroquinona

(A) e de ln(Ct/C0) (B) em função do tempo de reação para diferentes
temperaturas: 20 °C (linha preta), 40 °C (linha cinza), 60 °C (linha verde),
80 °C (linha vermelha) e 100 °C (linha azul).
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Figura 4.10: Gráfico de Ln versus 1/T
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Figura 4.11: Imagens de TEM das nanoflores de Pd obtidas a 100 °C em função
do volume de uma solução de KCl 12 mM adicionada antes de iniciar as reações:
(A) 20, (B) 50 e (C) 200 µL.
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Com base nas observações da morfologia do produto, cristalinidade e
experimentos de controle, a proposta de mecanismo para a formação de
nanoflores de Pd segue as seguintes etapas. Na primeira etapa desta abordagem
relatada, a redução de PdCl2−

4 (aq) leva à formação de nanoaglomerados de Pd
formado pelo conjunto de partículas ultrapequenas de Pd < 2 nm cada. A
20 °C, a força iônica relativamente alta presente faz com que alguns desses
nanoclusters de Pd se agreguem para formar nanopartículas de Pd, que então
servem como sementes para a ligação posterior de nanoclusters de Pd. Então,
com o aumento do tempo, os nanoaglomerados de Pd pré-formados se ligam
às sementes de Pd junto com a adição atômica de Pd do suprimento contínuo
de átomos de Pd gerados pela lenta redução de PdCl2−

4 , levando à formação
de nanoflores de Pd de 62 nm. Por outro lado, a 100 °C, todo o PdCl2−

4 (aq) é
reduzido para gerar nanoclusters de Pd no primeiro minuto da reação e então
são rapidamente fundidos para formar múltiplas nanopartículas agregadas
decoradas com satélites de Pd. Nesse caso, essas estruturas permanecem
relativamente estáveis devido à força iônica relativamente baixa da solução
de reação.

Finalmente, foi realizada a avaliação das nanoflores de Pd como nano-
catalisadores para a eletrooxidação de etanol como reação modelo, uma vez
que o Pd é um catalisador preferido para este sistema. Todas as nanoflores
de Pd foram carregadas em carbono a 2% em peso, conforme determinado
por ICP-OES, e ainda comparado com um catalisador comercial de Pd/C a
10% em peso. A forma típica dos voltamogramas cíclicos para nanoflores de
Pd pode ser vista na Figura 4.12.
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Figura 4.12: Voltamogramas cíclicos para nanoflores de Pd de 12 nm em solução
de KOH 0,1 mol L−1 e solução de KOH 0,1 mol L−1 contendo 1,0 mol L−1 de
EtOH em taxas de varredura de 25 mV s−1.

A Figura 4.13 A mostra a curva de voltametria cíclica para nanoflores de
Pd exibindo diferentes tamanhos no eletrodo de carbono vítreo modificado em
solução 0,1 mol L−1 KOH sem álcool saturado com N2 na taxa de varredura
de 25 mV s−1. Todas as amostras apresentaram características próximas às de
um eletrodo de Pd, confirmando assim a presença de Pd no estado de oxidação
zero. A área superficial eletroquímica foi determinada com a linha de fundo
de acordo com a literatura,[71] correspondendo a 2,05, 6,02, 9,95, 4,01 e 6,9
cm2 para as nanoflores de Pd possuindo 72 ± 3, 43 ± 4, 31 ± 3, 12 ± 2 e 9 ±
2 nm, respectivamente. A amostra comercial de Pd/C resultou em uma área
superficial eletroquímica correspondente a 65,5 cm2. Os resultados indicaram
que o processo de oxidação ocorreu entre -0,4 e 0,4 V (picos à direita obtidos
por varredura direta). A Figura 4.13 B-D apresenta as voltametrias ciclícas
(VC) para o ROE catalisado por nanoflores de Pd na presença de etanol e
solução de KOH (etanol 1 mol L−1 em KOH 0,1 mol L−1) como eletrólito em
diferentes taxas de varredura (5 mV s−1 (Figura 4.12 B), 25 mV s−1 (Figura
4.13 C) e 100 mV s−1 (Figura 4.13 D). Curiosamente, todas as nanoflores de
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Pd apresentaram perfis semelhantes em relação à eletrooxidação do etanol.
Variando a taxa de varredura, observou-se que todas as amostras levaram
a um aumento na densidade de corrente (j), e a atividade mais intensa foi
observada para nanoflores de Pd de 12 nm. Além disso, o potencial onde a
reação começa (Eonset) também mudou com a diminuição dos tamanhos de
nanopartículas de Pd (mais positivos para os tamanhos maiores). Os resultados
aqui relatados indicam uma correlação interessante entre os desempenhos
catalíticos das nanoflores de Pd em relação ao ROE e seus tamanhos. Neste
caso, a Figura 4.14 A exibe gráficos de vulcões de densidade de corrente
(j) em função dos tamanhos de Pd, nos quais a amostra de nanoflores/C
de 12 nm-Pd proporcionou o desempenho ideal. Para demonstrar as altas
atividades catalíticas das nanoflores de Pd/C e a vantagem de sua utilização
como nanocatalisadores para ROE, foi comparado seu desempenho com aqueles
de um catalisador comercial de Pd/C, como mostrado na Figura 4.13. Pode-se
observar que todas as nanoflores de Pd/C apresentam densidade de corrente
significativamente maior que o Pd/C comercial. A estabilidade catalítica
também foi investigada para as nanoflores de Pd de 12 nm, que apresentaram
maior atividade em relação ao ROE, como mostrado na Figura 4.14 B.
Curiosamente, apenas 5% de perda de atividade foi detectada para nanoflores
de Pd de 12 nm após 50 ciclos catalíticos, enquanto o Pd/C comercial mostrou
uma perda de atividade catalítica superior a 20% nas mesmas condições,
mostrando que estes materiais podem representar promissores candidatos para
aplicações em células a combustível de etanol.



Capítulo 4. Resultados e Discussão 57

Figura 4.13: Voltamogramas cíclicos (A-D) para o catalisador comercial de
Pd/C e nanoflores de Pd: (A) na ausência de etanol em uma solução de KOH
0,1 mol L−1, (B-C) na presença de 1,0 mol L−1 de solução de EtOH contendo
0,1 mol L−1 KOH e taxas de varredura de 5 mV s−1 (B), 25 mV s−1 (C) e 100
mV s−1 (D).
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Figura 4.14: (A) Gráfico de corrente e potencial do vulcão em função dos
tamanhos de partículas de nanoflores de Pd em taxas de varredura de 5 mV
s−1. (B) Testes de estabilidade para nanoflores de 12 nm-Pd e catalisador
comercial de Pd.
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4.2
Nanofios de Dióxido de Manganês Decorados com Nanopartículas de
Irídio

Os estudos deste trabalho começaram sintetizando nanofios de MnO2

através de uma abordagem hidrotérmica. O procedimento proporcionou na-
noestruturas bem definidas de 34 ± 5 nm de largura e >1 µm de compri-
mento (Figura 4.15 A). Na sequência, os nanofios de MnO2 foram emprega-
dos diretamente como moldes físicos para a nucleação e crescimento de NPs
de Ir em sua superfície, sem a necessidade de quaisquer etapas de modifica-
ção/funcionalização da superfície. Foi utilizado o IrCl−3 (aq) como precursor me-
tálico, PVP como estabilizador, NaBH−

4 (aq) como agente redutor e EG como
solvente.

Figura 4.15: Imagens de SEM dos nanofios de MnO2 (A) e nanofios de MnO2-
Ir (B); BF-STEM (C,D); e HRTEM (E,F) do eletrocatalisador MnO2-Ir.
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A Figura 4.15 B – F mostra imagens MEV (Figura 4.15 B), MET
(Figura 4.15 C, D) e HRTEM (Figura 4.15 E, F) das ultrapequenas NPs
de Ir depositadas nos nanofios de MnO2. Uma distribuição uniforme das
NPs ultrapequenas monodispersas com uma distribuição de tamanho estreita
em toda a superfície dos nanofios pode ser observada, como mostrado pelo
histograma exibido na Figura 4.16 (tamanho das partículas de 1,8 ± 0,7
nm). As imagens HRTEM das nanopartículas individuais ultrapequenas de
Ir na superfície do MnO2 (Figura 4.17) mostram que as NPs de Ir são
monocristalinas limitadas por facetas 111 da estrutura CFC. Imagens STEM de
campo escuro anular de alto ângulo (HAADF) e análises STEM-XEDS foram
realizadas para investigar ainda mais a estrutura e as distribuições elementares
de Mn, O e Ir no MnO2 decorado com NPs de Ir, como mostrado na Figura
4.18. Imagens STEM de campo claro (Figura 4.18 A–C) e HAADF-STEM
(Figura 4.18 D–F) ilustram a distribuição uniforme de NPs de Ir ultrapequenas
no suporte de nanofios de MnO2. Nenhuma aglomeração significativa foi
detectada, o que muitas vezes leva a propriedades catalíticas prejudiciais. Além
disso, o mapeamento elementar STEM-EDS (Figura 4.18 G–I) confirmou a
deposição uniforme de NPs de Ir ultrapequenas sobre a superfície externa dos
nanofios de MnO2. Nenhuma alteração morfológica na forma do nanofio pôde
ser detectada após a deposição das NPs de irídio.

Figura 4.16: (A) HRTEM e (B) Histograma da distribuição de NPs nos nanofios
MnO2—Ir.
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Figura 4.17: Imagens HRTEM das NPs ultrapequenas individuais de Ir na
superfície do MnO2.

Figura 4.18: (A – C) DF-STEM, (D – F) HAADF-STEM e (G – I) Mapas
de STEM-EDS do Mn (vermelho, G), O (verde, H) e Ir (amarelo, I) do
eletrocatalisador MnO2—Ir.
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Em seguida, o foco foi investigar como os desempenhos textural, morfoló-
gico, eletrônico e catalítico podem variar após a redução das NPs ultrapequenas
de Ir na superfície dos nanofios. As propriedades texturais de MnO2 e MnO2

decoradas com NPs de Ir obtidas pela análise de Brunauer – Emmett – Teller
(BET) são mostradas na Tabela 4.2. Os valores de área superficial específica
para os nanofios de MnO2—Ir foram ligeiramente superiores aos dos nanofios
de MnO2 (130 ± 4 vs. 123 ± 6 m2/g) devido à alta área superficial intrínseca
dos NPs de Ir ultrapequenos. Análises ICP-OES realizadas para o eletrocata-
lisador MnO2—Ir indicaram (1, 2%) em peso de carga de Ir. Os difratogramas
de raios X de MnO2 e nanofios de MnO2—Ir (Figura 4.19 A) apresentaram
reflexões típicas atribuídas aos planos (100), (200), (310), (211), (301), (411)
e (600) de α−MnO2 (com as seguintes constantes de rede: a = 9,8400 Å, c
= 2,8592 Å, consistente com o JCPDS 44-0141). Nenhum pico atribuído ao Ir
CFC pôde ser detectado, concordando com seus tamanhos ultrapequenos e bai-
xas cargas na amostra. Por meio do refinamento de Rietveld foi detectado que
as duas amostras de MnO2 são constituídas de óxido de manganês alfa e pi-
rolusita. A pirolusita está em quantidade bem pequena,contendo 2, 66% para
o α−MnO2 e 5, 70% para o α−MnO2—Ir. As amostras MnO2 e MnO2—Ir
apresentam pequenas diferenças nos parâmetros da rede cristalina consistente
com algum tipo de interação provocada pela presença do Ir (α−MnO2: a =
9,8400 Å, c = 2,8592 Å e α−MnO2—Ir: a = 9,8460 Å, c = 2,8597 Å . A dife-
rença mais marcante é a presença de vacâncias de oxigênio na rede do MnO2

na amostra contendo Ir, com suas subredes de oxigênio parcialmente ocupada
com 0,8 de oxigênio. Este fato apresenta grande importância para aplicações
catalíticas, já que a vacância de oxigênio poderá prover um processo acelerado
de adsorção de compostos contendo oxigênio, como o caso da RRO.

Tabela 4.2: Propriedades químicas e texturais medidas por ICP-OES e fisis-
sorção de N2 para os nanofios de MnO2 antes e depois da deposição de NPs
de Ir.

Eletrocatalisador Ir Área Volume do poro Diâmetro do poro
(%) (m2/g) (cm3/g) (Å)

MnO2 - 123 0.42 6.1
MnO2-Ir 1.2 130 0.41 6.1

Devido às interações metal-suporte, a deposição de metais nobres sobre
MnO2 tem sido uma estratégia eficiente para melhorar o desempenho eletro-
catalítico. [72, 73] Além disso, NPs metálicas podem interagir/cooperar com
óxidos metálicos para facilitar reações catalíticas, nas quais a redutibilidade da
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Figura 4.19: (A) Padrões de difração e (B) Perfis de TPR dos nanofios de
α−MnO2 antes e depois da deposição das NPs ultrapequenas de Ir.

matriz inorgânica geralmente representa um elemento chave sobre as ativida-
des catalíticas detectadas. [74, 75] Para fornecer informações mais detalhadas
sobre essas características, as NPs ultrapequenas de Ir decorados nos nano-
fios de MnO2 foram investigados por redução a temperatura programada por
H2 (H2-TPR), como mostrado na Figura 4.19 B. Normalmente, o processo
de redução do MnO2 a MnO pode ser dividido em dois estágios de redução:
Mn2O3 e Mn3O4 como intermediários. [76, 77] Curiosamente, o perfil TPR
para nanofios de MnO2 indica um intenso e principal pico de redução, cen-
trado em 337°C, que pode ser atribuído à redução de Mn4+ a Mn3+. Além
disso, foi observado um ombro em torno de 340 °C e está relacionado à redução
de Mn3+ em Mn2+. Esses dois picos de redução quase sobrepostos sugerem a
coexistência dos intermediários Mn2O3 e Mn3O4, correspondendo à redução
combinada de MnO2/Mn2O3 em Mn3O4 e Mn3O4 em MnO. [78, 79, 80] Neste
contexto, a deposição de NPs de Ir na superfície do MnO2 modificou tremen-
damente sua propriedade de redutibilidade em comparação com o perfil dos
nanofios de MnO2 puro. Mais especificamente, os picos de redução para na-
nofios de MnO2—Ir foram drasticamente deslocados para temperaturas mais
baixas, exibindo um pico primário de baixa intensidade e amplo centrado em
105 °C, atribuído à redução de MnO2 a Mn2O3, e um pico de redução principal
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e intenso, centrado em 165 °C, atribuído à redução de Mn2O3 a MnO. Esta
mudança para temperaturas mais baixas indica um processo de redução faci-
litado, muitas vezes relacionado a fortes interações metal-suporte entre NPs
metálicos e MnO2 que podem ocorrer nos nanofios MnO2—Ir. [80, 81] Além
disso, a posição dos picos de consumo de hidrogênio também pode indicar o ní-
vel de mobilidade superficial do oxigênio no óxido metálico. [82, 83] Neste caso,
o aumento na mobilidade superficial do oxigênio também pode estar associado
ao deslocamento dos picos de redução para temperaturas mais baixas,[82, 83]
indicando que maior redutibilidade dos nanofios de MnO2—Ir em relação aos
nanofios de MnO2 puros pode levar à maior mobilidade das espécies de va-
câncias de oxigênio na superfície, o que pode consequentemente melhorar sua
atividade catalítica.

As análises de XPS foram realizadas para estudar ainda mais esse com-
portamento, a composição da superfície, o estado de oxidação e as tendências
de transferência de carga entre as NPs de Ir e os nanofios de MnO2, conforme
mostrado na Figura 4.20. Especificamente, o interesse era sondar as mudan-
ças químicas superficiais que possivelmente poderiam ser observadas antes e
depois da deposição de NPs de Ir na superfície dos nanofios. O espectro de
pesquisa mostrado na Figura 4.20 A indica que a superfície das amostras é
caracterizada por óxido de manganês , óxido de irídio e cloreto de irídio, iridio
metálico, bem como carbono adventício e pequenas quantidades de espécies
de cloro, nitrogênio e potássio relacionadas aos precursores. Na Figura 4.20
B-C, espectros de alta resolução dos nanofios de MnO2 puro são mostrados,
nos quais a energia de divisão de 4,8 eV de Mn 3s e o formato do pico de Mn
2p evidenciaram a formação de MnO2 bem definido. [84] A análise química da
superfície de MnO2 decorada com NPs de Ir na Figura 4.20 D indica que o pico
de fotoemissão de Ir 4f pode ser descrito por três componentes duplos distintos
com Ir 4f 7/2 localizados em 62,5, 61,8 e 61 eV, relacionados a IrClx, IrO2 e
espécies Ir, respectivamente. [85] Curiosamente, embora a análise sugira uma
grande proporção de espécies oxidadas e contaminação do precursor IrClx em
comparação com o Ir metálico, foi realizado mapeamento químico das amostras
de MnO2 e MnO2—Ir (Figura 4.21). Para o MnO2 foi observado o elemento
potássio (K), que é proveniente do precursor permanganato de potássio e um
pouco de silício (Si), além do já esperado Mn e O (e Cu, o qual é proveniente
da grade de MET). Enquanto, o MnO2¯Ir foi observado um pequeno pico do
elemento Cl (Kα = 2.62 keV), proveniente do cloreto de irídio. Foi verificado
que tal elemento está distribuído de forma praticamente homogênea na amos-
tra, não sendo verificado um enriquecimento de Cl nas nanopartículas (regiões
enriquecidas em Ir) (Figura 4.22).
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Figura 4.20: (A) Espectros de pesquisa XPS doMnO2 eMnO2—Ir (curvas pre-
tas e vermelhas, respectivamente). (B,E) Mn 3s para MnO2 (B) e MnO2—Ir
(E). (C,F) Mn 2p para MnO2 (C) e MnO2—(F) e Ir 4f para MnO2-Ir (D).

Figura 4.21: Espectros EDS do MnO2 (A) e MnO2-Ir (B).



Capítulo 4. Resultados e Discussão 66

Figura 4.22: Mapeamento de STEM-EDS dos elementos Ir (amarelo, A), Cl
(azul, B) e Ir e Cl (amarelo e azul, C).
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Mais importante, a Figura 4.20 E indica que a maior divisão de energia
de separação do Mn 3s está relacionada à redução da superfície dos nanofios
de MnO2 de Mn4+ para Mn3+. [86] Evidência adicional da redução química
do suporte do MnO2 é mostrada na Figura 4.20 F com o espectro de alta
resolução do Mn 2p. Neste, a região Mn 2p 3/2 é analisada com base no ajuste
multipleto descrito anteriormente por Biesinger e colaboradores, [84] no qual o
componente localizado em 640,7 eV está relacionado a espécies Mn3+ de baixa
coordenação. O aumento das espécies Mn3+ do MnO2 em comparação com
os nanofios decorados com Ir sugere que a formação de vacâncias de oxigênio
pode ser promovida devido à síntese de NPs de Ir.

Para corroborar com os de MET, DRX e XPS, e tentar identificar se
as nanopartículas eram de irídio metálico ou oxido de irídio, foram obtidas
algumas imagens de alta resolução bem como FFTs (Figura 4.23). Os valores
encontrados para as distâncias interplanares observadas nas nanopartículas
tanto a partir de imagens como das FFTs foram sempre em torno de 0,22
nm (0,2210 nm até 0,2294 nm). Sabe-se que, a fase de irídio metálico com
estrutura cúbica de corpo centrado e o oxido de irídio com estrutura tetragonal,
apresentam distância interplanar de valor 0,22167 nm (Plano (111) do Irídio
Metálico) e 0,22525 nm (Plano (200) do óxido de irídio). A partir destes
resultados, pode-se ter uma dúvida de qual fase foi formada. Porém, ao analisar
as imagens da figura 4.23 indica uma possível formação de Ir metálico e não
do oxido de irídio, porque pelo FFT foi possível obter a distância de 3 planos
interâtomicos, os quais são muito próximos da fase Ir metálico.
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Figura 4.23: Imagens de HRTEM (A-B) e FFT (C).
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Figura 4.24: Curvas de voltametria cíclica do eletrodo de carbono vítreo
modificado com os nanofios de MnO2 e o eletrocatalisador MnO2—Ir em uma
solução de KOH 0,1 mol L−1 saturada com O2 em temperatura ambiente e
uma taxa de varredura de 25 mV/s.

Devido à morfologia das nanopartículas ultrapequenas de irídio, grandes
áreas superficiais (nanofios unidimensionais exibindo uma alta proporção de
aspecto), a presença de vacâncias de oxigênio e fortes interações metal-suporte,
foi investigada as atividades catalíticas dos nanofios de MnO2—Ir para a RRO;
antes dos testes foram obtidas curvas de voltametria cíclica para avaliar o
comportamento eletroquímico dos eletrocatalisadores. A Figura 4.24 mostra
as curvas (de -0,5 a 0,2 V) para o carbono vítreo modificado com nanofios
de MnO2 e o eletrocatalisador de MnO2—Ir preparado em solução aquosa
saturada de N2 KOH 0,1 mol L−1 (vs. Ag/ AgCl (sat)). O eletrodo modificado
com nanofios de MnO2 apresentou ondas redox evidentes. Especificamente,
o pico de redução em -0,35 V é atribuído a Mn(IV)O2 a Mn(II), enquanto
o pico de oxidação a 0,07 V denota a oxidação de Mn(II) a MnO2. [87] A
curva da voltametria cíclica para o eletrodo modificado com eletrocatalisador
MnO2—Ir mostra que a forma e os eventos eletroquímicos são semelhantes
aos observados para os nanofios de MnO2, o que pode ser explicado pela baixa
carga de Ir (de acordo com a análise ICP-OES), dificultando sua identificação
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na voltametria. Porém, foi detectado um ganho de corrente, que pode estar
relacionado à heterojunção entre NPs de Ir e nanofios de MnO2, de acordo
com resultados de microscopia.

Para esclarecer este assunto, foi testado a atividade catalítica de ambos
os materiais em relação a RRO (Figura 4.25 A-B). As voltametrias lineares de
varreduras para a RRO para ambos os materiais foram registrados em diferen-
tes taxas de rotação do eletrodo (de 400 a 2500 rpm) em uma solução de KOH
0,1 mol L−1 saturada com O2. Como esperado, quanto mais rápidas as taxas
de rotação, mais fácil será o fluxo de O2 para a superfície do eletrodo, seguido
pelo aumento nas densidades de corrente devido à camada de difusão encur-
tada. Pode-se notar que ambos os materiais apresentam excelente aderência à
superfície vítrea do eletrodo de carbono. Além disso, quando os nanofios de
MnO2 e o eletrocatalisador MnO2—Ir foram comparados com o eletrocata-
lisador comercial de Pt/C (Figura 4.25 C), com carga metálica semelhante a
uma taxa de rotação de 1600 rpm, pode-se notar que os nanofios de MnO2—Ir
apresentaram menor potencial de início e maior corrente limite em comparação
ao catalisador Pt/C, mostrando sua incrível eficiência. Também foi comparado
os nanofios de MnO2—Ir com os (20%) em peso de Pt/C (Figura 4.26), que
apresentaram densidade de corrente e potencial próximas à contraparte de Pt.
Os resultados foram apresentados em termos atuais, sem considerar a massa
do metal precioso. Porém, tal eletrocatalisador comercial oferece 20 vezes mais
carga metálica do que o eletrocatalisador MnO2—Ir produzido no presente
trabalho, mostrando a eficácia do nosso material. A curva de polarização do
MnO2 é análoga à contraparte Pt/C, sugerindo que o eletrocatalisador pode
catalisar um processo 4e para RRO por molécula de reagente. Os gráficos de
Koutecky-Levich (K-L) para ambos os materiais (Figura 4.25 D) em diferen-
tes potenciais exibiram uma relação linear, sugerindo uma reação de primeira
ordem em uma faixa de potencial de -0,50 a 0,20 V.
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Figura 4.25: (A) LSVs para os nanofios de MnO2 e (B) eletrocatalisador
MnO2—Ir em solução de KOH 0,1 mol L−1 saturada com O2 , v = 5 mV
s−1.(C) Curvas de polarização para RRO em materiais MnO2, MnO2-Ir e
1, 2% em peso de Pt/C, em solução de KOH 0,1 mol L−1, f = 1600 rpm, v
= 5 mV s−1, temperatura ambiente. (D) Gráficos de Koutecky-Levich para a
reação de redução de oxigênio em MnO2-Ir e MnO2, em 0,1 mol L−1 de KOH,
em diferentes velocidades de rotação do eletrodo, v = 5 mV s−1, temperatura
ambiente.
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Figura 4.26: Curvas de polarização para a RRO em materiais MnO2,
MnO2I—r e 20% em peso de Pt/C, em solução de KOH 0,1 mol L−1, f=
1600 rpm, v = 5 mV s−1, temperatura ambiente.

As inclinações do gráfico K-L foram utilizadas para estimar o número de
elétrons (n) necessários para a reação; os nanofios de MnO2—Ir apresentaram
3,74 e−, um processo aproximado de 4 e−, enquanto os nanofios de MnO2

apresentaram 3,17 e− durante a RRO. Os nanofios de MnO2—Ir apresentaram
número de elétrons semelhante ao eletrocatalisador comercial (20%) Pt/C
(3,89e−). O catalisador baseado em Pt com carga metálica semelhante ao
nosso eletrocatalisador apresentou 2,77 e−, o que é bastante interessante. Isso
significa que esse eletrocatalisador pode gerar H2O como produto mesmo com
baixa carga de Ir, o que não é o caso do catalisador comercial à base de Pt
com carga semelhante. Assim, esses dados mostram que a nanoengenharia
de eletrocatalisadores permite obter materiais com resultados eletrocatalíticos
muito semelhantes aos de Pt.

Além disso, gráficos de Tafel foram utilizados para oferecer alguma
compreensão do mecanismo de reação do material preparado. A Figura 4.27
exibe o gráfico de Tafel e sugere que a etapa determinante da taxa corresponde
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à primeira transferência de elétrons, uma vez que as inclinações para o
eletrocatalisador MnO2—Ir foram de 119,0 mV dec−1 e 120 mV dec−1 foram
obtidas para o Pt/C , muito semelhante à literatura. [88] O seguinte mecanismo
proposto:

[Ir.MnO2]− +O2 ↔ [O2 − [Ir.MnO2]]− (4-5)

[O2 − [Ir.MnO2]]− + e− → [O−
2 − [Ir.MnO2]]2− (4-6)

[O−
2 − [Ir.MnO2]]2− + e+H2O → [HO−

2 − [Ir.MnO2]]2− +OH− (4-7)

[HO−
2 − [Ir.MnO2]]2− + 2e− +H2O → [Ir.MnO2]]− + 3OH− (4-8)

Figura 4.27: Gráfico Tafel para o eletrocatalisador Pt/C e MnO2 −Ir em KOH
0,1 mol L−1 saturado com O2.
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As células de combustível nas quais o metanol é usado como combustível
são promissoras devido à sua alta densidade de energia e armazenamento (co-
nhecidas como Direct Methanol Fuel Cells - DMFCs). Além disso, a utilização
de metanol solicita reabastecimento rápido e pode ser considerada aplicações
de sistemas de energia portáteis.[89, 90] No entanto, os eletrocatalisadores à
base de Pt são propensos ao chamado efeito cruzado do metanol, que é o
transporte do metanol do ânodo para o cátodo, diminuindo a densidade de
corrente limite da célula a combustível. [91] Neste cenário, foi decidido ava-
liar a resistência do nosso eletrocatalisador preparado ao envenenamento por
metanol. Figura 4.28 representa os resultados obtidos no processo eletrocata-
lítico para ORR na presença de metanol, obtido a 1600 rpm, v = 5 mV s −1 ,
solução de KOH 0,1 M saturada com O2 ). Como comparação, foi utilizado o
eletrocatalisador Pt/C. Pode-se notar que o material Pt/C apresentou efeito
significativo devido ao metanol disponível no meio a 0,05 M, sendo não seletivo
e permitindo que ocorressem simultaneamente reações de oxidação do meta-
nol e redução de oxigênio (Figura 4.28 A). Por outro lado, o eletrocatalisador
MnO2—Ir mostrou-se muito resistente à oxidação do metanol, sendo muito se-
letivo (Figura 4.28 B). Os potenciais de início para os eletrocatalisadores foram
0,005 e 0,571 V para o Pt/C e MnO2—Ir, respectivamente, ou seja, mesmo
contando com 20 vezes menos carga metálica, o eletrocatalisador à base de Ir
foi muito eficiente. A configuração do eletrocatalisador Pt pode explicar isso;
a literatura trata da necessidade de três locais adjacentes de Pt para que a
reação de oxidação do metanol ocorra. [92, 93] Com base nessas descobertas,
o mesmo não acontece com os sítios ativos de Ir. O potencial de meia onda
(E1/2) obtido entre as regiões limitantes da difusão e as correntes cinéticas das
curvas de polarização para os eletrocatalisadores é semelhante: 0,19 e 0,21 V
para os eletrocatalisadores Pt/C e MnO2—Ir, respectivamente . Esses dados
sugerem cinética de reação semelhante para ambos.[94]
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Figura 4.28: (A) Comparação entre as curvas de polarização da RRO dos
eletrocatalisadores MnO2—Ir e Pt/C e (B) Curvas de polarização da RRO
registradas para o eletrocatalisador MnO2-Ir sem metanol e a 0,05 M de álcool.

Para avaliar ainda mais a eficiência e desempenho superior do eletroca-
talisador MnO2—Ir, foi preparado um material Ir/C usando o mesmo proce-
dimento. A Figura 4.29 mostra que tal material apresenta maior potencial de
início e menor corrente limite que os eletrocatalisadores MnO2—Ir e Pt/C,
oferecendo menor desempenho. Tal resultado corrobora as fortes interações
entre o suporte e os NPs Ir, sugeridas pelos resultados do TPR.

Figura 4.29: Curvas de polarização para RRO do MnO2, (1, 2%) em peso de
Pt/C e Ir/C. Condições: 0,1 mol.L−1 KOH, f = 1600 rpm, v = 5 mV.s−1.



5
Conclusões

Este presente trabalho investigou duas rotas de síntese de nanomateriais
controlados focados na conversão de energia.

Foi demonstrado uma rota fácil de uma etapa para produzir nanoflores
de Pd de tamanho controlado, envolvendo a redução do precursor PdCl2−

4 pela
hidroquinona. As nanoflores de Pd obtidas apresentaram formas bem definidas
e tamanhos uniformes. A presença de hidroquinona induziu a formação de
nanoflores de Pd por um novo mecanismo que combina elementos da nucleação
clássica (teoria LaMer) e teoria DLVO. O controle sobre o tamanho das
nanoflores foi facilmente obtido apenas alterando a temperatura de reação e
posteriormente, a força iônica, o que poderia ser explicado devido às diferenças
nas taxas de redução do PdCl2−

4 . Neste caso, quando a força iônica na solução
era alta, os nanoaglomerados de Pd formados na primeira etapa da reação
são convertidos em sementes de Pd através de um processo de fusão, que
servem como modelos para a formação de nanoflores maiores pela ligação
do Pd restante. Em forças iônicas mais baixas (temperaturas mais altas),
os nanoaglomerados de Pd se fundem para formar múltiplas nanopartículas
agregadas decoradas com satélites de Pd, que se tornam relativamente estáveis
contra a agregação. Quando esses nanomateriais foram testados em relação ao
ROE, as nanoflores de 12 nm-Pd superaram suas contrapartes. Acreditamos
que os resultados aqui apresentados podem inspirar investigações sobre novas
estratégias para a síntese de nanopartículas metálicas com formatos não
convencionais e propriedades catalíticas potencialmente melhoradas.

Enquanto que, os nanofios de MnO2 decorados com NPs de Ir foram
empregados como eletrocatalisadores heterogêneos para a reação de redução
de oxigênio, sendo um nanocatalisador promissor comparado à platina comer-
cial. Através de uma síntese simples, foi possível obter nanofios com formato
e tamanho definidos que servem como moldes para a nucleação e crescimento
de NPs de Ir sem qualquer modificação de superfície. Além disso, a resistência
ao efeito cruzado do metanol é significativa e abre a possibilidade de estu-
dos futuros visando melhorar tal efeito para soluções mais concentradas de
metanol.
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A B S T R A C T   

We describe the synthesis of Pd nanoflowers in a single reaction step by reducing PdCl42-
(aq) with hydroquinone. 

Simply by controlling the reaction temperature, we could obtain monodisperse Pd nanoflowers with well-defined 
shapes and sizes. Based on the detected product morphology, crystallinity, and several control experiments, a 
novel non-classical mechanism based on both LaMer and DLVO theories was established. Specifically, Pd 
nanoclusters were produced at the initial stages of the reaction, followed by their fusion to form larger poly-
crystalline Pd nanoparticles. These polycrystalline Pd nanoparticles served as seeds for further Pd deposition and 
attachment of Pd nanoclusters to generate Pd nanoflowers. In this procedure, the control over the temperature 
enabled us to tune the ionic strength of the solution (control over the fraction of PdCl42- and K+ ions present in the 
solution), which affected the attachment and aggregation steps, leading to Pd nanoflowers with controlled sizes 
and morphologies. When these nanomaterials were employed as nanocatalysts for electrooxidation of ethanol, 
the 12 nm-Pd nanoflowers were the best catalyst in terms of both activity and peak potential.   

1. Introduction 

Palladium (Pd) nanomaterials have been intensely investigated over 
the last decades as a result of their applications in heterogeneous 
catalysis and electrocatalysis, such as hydrogenation and Suzuki reac-
tion [1–3], hydrophosphorylation of alkenes [4], oxygen reduction re-
action (ORR) [5], electrooxidation of alcohols [6,7], among others. In 
these applications, it has been demonstrated that the control over the Pd 
size and shape (cubes, spheres, rods, and octahedral) strongly affect 
their properties, enabling the utilization of size and shape control as an 
efficient strategy to maximize performances [8–10]. 

Among the Pd nanoparticle varieties, porous nanostructures (den-
drites, flowers, spheres, tubes, etc) are attractive for catalytic and elec-
trochemical applications due to their relatively high surface-to-volume 
ratios and potential exposure of more active surface facets as compared 
to their counterparts displaying smooth surfaces [11–17]. Although 

several studies have previously described the synthesis of Pd-based 
porous nanostructures by reducing PdCl4−(aq) in the presence of a 
reducing agent (ascorbic acid, sodium borohydride, etc.) [14,15,18], 
their nucleation and growth mechanisms remain unexploited. There-
fore, a deeper understanding on their formation is imperative to the 
development of a mechanistic framework to enable the rational design 
of Pd nanomaterials with well-controlled properties and desired per-
formances for a target application. 

Most of reported mechanistic investigations regarding the synthesis 
of metal nanoparticles have been explained by adopting classical 
nucleation and growth theories, which is based on the three-stage LaMer 
curve [19,20]: (i) production of atoms from the reduction of a metal 
precursor; (ii) nucleation; and (iii) growth. Although the Lamer theory 
was described considering several oversimplified premises and was 
tested in the past years, the traditional Lamer model can still be 
considered a suitable theory for reporting the relevant characteristics of 
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liquid-phase nucleation systems, offering efficient strategies for pro-
ducing metal nanomaterials displaying controllable sizes. On the other 
hand, it has been demonstrated that, in some scenarios, non-classical 
growth can also affect the shape and morphology of the final nano-
crystal [19–21], opening up new possibilities for the synthesis of 
nanostructures with unique architectures. More specifically, due to the 
recent developments in transmission electron microscopy, secondary 
pathways such as oriented attachment, cold welding, and Ostwald 
ripening have been proposed as alternative routes to account for the 
growth of metal nanostructures [22–25]. For example, Yamauchi et al. 
reported a non-classical synthesis of mesoporous Pd nanoparticles with 
tunable porous constructions, leading to superior electrocatalytic ac-
tivity attributed to the mass transport efficiency and open porous 
structures [26]. Even though the observed secondary nucleation and 
growth pathways have demonstrated promising characteristics, the 
number of true and controlled protocols is still scarce as it is missing 
systematic and fundamental studies of the mechanism determining the 
secondary nucleation and growth pathways. 

Therefore, in this paper, we demonstrated that the reduction of 
PdCl42−(aq) by hydroquinone induces the formation of uniform Pd nano-
flowers with controlled sizes in the 9–72 nm range in a single synthesis 
step by a non-classical growth mechanism based on LaMer and DLVO 
theories. Based on the product morphology, crystallinity, and several 
control experiments, we propose a novel mechanism for the formation of 
Pd nanoflowers, where the temperature and ionic strength modulation 
permits tight control over the resultant diameter and morphology of the 
obtained nanoparticles. We also employed the Pd nanoflowers for 
electrooxidation of ethanol [6,27], a reaction key to the operation of 
direct ethanol fuel cells. The 12 nm-Pd nanoflowers were demonstrated 
to be the optimal catalyst, as it showed the best performance than other 
Pd nanoflowers counterparts. 

2. Experimental section 

2.1. Materials and Instrumentation 

Analytical grade chemicals potassium tetrachloropalladate trihy-
drate (K2PdCl4.3H2O, 98 %, Sigma-Aldrich), polyvinylpyrrolidone (PVP, 
Sigma-Aldrich, M.W. 55,000 g/mol), and hydroquinone (C6H6O2, 99 %, 
Vetec) were used as received. All solutions were prepared using deion-
ized water (18.2 Mrec) Transmission electron microscope (TEM) images 
were obtained with a HITACHI HT 7800 operated at 120 kV and a Tecnai 
FEI G20 and Jeol ARM microscope operated at 200 kV. The nano-
materials for TEM analysis (Tecnai FEI G20 and HITACHI HT 7800 
microscope) were prepared by a drop-casting approach, in which the 
nanoparticles suspension diluted in water was deposited over a carbon- 
coated copper grid, followed by drying under ambient conditions. The 
nanomaterials for HRTEM analysis (Jeol ARM microscope) were pre-
pared by making a suspension containing the nanoparticles in iso-
propanol, followed by their ultrasonic agitation and a drop spread on a 
TEM Cu grid covered with an amorphous holey lacey film. The instru-
ment was operated in the scanning-transmission (STEM) and trans-
mission (TEM) modes using both diffraction and phase contrast 
capabilities The Pd atomic percentages were measured by inductively 
coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) using a Spectro 
Arcos equipment. The crystalline structure of the samples was per-
formed by XRD using a Bruker D8 Discover diffractometer in a 2θ range 
of 30–90◦ with a step of 0.02◦ using Cu Kα radiation, where the samples 
were dropped on a sapphire background-free support and allowed to dry 
before the analysis XRD. The UV-Vis spectra were obtained from 
aqueous suspensions containing nanostructures with an Agilent 8453 
UV-Vis Spectrophotometer. 

2.2. Synthesis of sized-controlled Pd nanoflowers NPs 

In a typical procedure, 9.4 mL of a PVP aqueous solution (1 mg/mL) 

was transferred to a 20 mL round-bottom flask and stirred for 10 min, 
followed by the addition of 170 μl of a 12 mM PdCl42-

(aq) solution. After 2 
min, 100 μl of 30 mM aqueous hydroquinone solution was added to this 
mixture. The control over the nanoparticle size was easily obtained by 
changing the reaction temperature. In this case, different reactions were 
performed at 20, 40, 60, 80, and 100 ◦C. In order to control and monitor 
the growth of the produced Pd nanoflowers NPs, the reaction was 
quenched at different time intervals: 15 s, 1 min, 5 min, 10 min, 30 min, 
1 h, 2 h, 4 h, 6 h, 12 h, and 24 h (several parallel reactions were carried 
out). The reactions were quenched by adding 100 μl of 300 mM HCl(aq) 
solution to the reaction mixture and cooling to 0 ◦C in an ice water bath. 
The nanostructures were then isolated and washed three times with 
ethanol by successive rounds of centrifugation at 55,000 rpm and su-
pernatant removal. After washing, the nanoparticles were then sus-
pended in 10 mL of water. 

2.3. Electrochemical Studies 

Electrochemical experiments for ethanol oxidation reaction (EOR) 
were performed in a conventional three-electrode cell using a PGSTAT 
model 302 N potentiostat/galvanostat (Autolab) controlled by Nova 2.1 
software. A 0.1 mol L− 1 KOH solution was used as the electrolyte, the 
modified glassy carbon as the working electrode, a platinum wire as the 
counter electrode, and saturated Ag/AgCl as the reference electrode. On 
the previously polished working electrode, 7 μl of paint (mixed solution 
containing 80 mg of the material of interest, 10 mg of PVDF, 10 mg of 
super C carbon, 500 μl of acetone, and 300 μl of ethanol was dripped) 
and left for 24 h under stirring and room temperature) and 10 μl of 1 % 
Nafion. The electrocatalytic properties of the electrocatalysts were 
characterized through cyclic voltammograms that will be collected at a 
scanning rate of 5, 25, and 100 mV/s− 1 in a solution of 0.1 mol L− 1 of 
KOH and 1 mol L− 1 of ethanol within the potential ranging from − 0.8 to 
0.4 V. 

3. Results and discussion 

Our investigations started with the synthesis of Pd nanoflowers by 
employing PdCl42-

(aq) as the precursor, hydroquinone as the reducing 
agent, water as the solvent, and PVP as the stabilizing agent. We were 
interested in investigating how the reaction temperature affects the 
formation of Pd nanoflowers and their sizes. To this end, we employed 
20, 40, 60, 80, and 100 ◦C as the reaction temperatures. Fig. 1 shows 
TEM images and histograms of particle size distributions for Pd nano-
flowers obtained by this approach as a function of the temperature. In all 
cases, the Pd nanoparticles presented well-defined shapes and uniform 
sizes and their diameters and morphology were strongly dependent 
upon the reaction temperature (Fig. 1A–J). For instance, the size of the 
Pd nanoflowers decreased as the reaction temperature is increased, 
corresponding to 72 ± 3, 43 ± 4, 31 ± 3, 12 ± 2, and 9 ± 2 nm when the 
syntheses were carried out at 20 (Fig. 1, A and B), 40 (Fig. 1, C and D), 60 
(Fig. 1, E and F), 80 (Fig. 1, G and H), and 100 ◦C (Fig. 1, I and J), 
respectively. Regarding their morphology, Pd nanoflowers comprised of 
aggregated Pd crystallites ca. 7–8 nm in size were obtained when the 
temperatures corresponded to 20, 40, and 60 ◦C (Fig. 1A–E). This is 
further supported by the ADF-STEM and HRTEM analyses for Pd nano-
flowers obtained at 40, 60, and 80 ◦C (Fig. 2). The formation of the 
nanoflowers is clearly evident from that fact that several small voids and 
Pd spherical islands 7–8 nm in size were observed at the nanoparticle 
surface. Phase-contrast HRTEM results showed that the individual Pd 
nanoflowers at the surface were polycrystalline. The presence of lattice 
fringes corresponding to the {111} lattice spacing of fcc Pd (Fig. 2G–I) 
could be observed in the region indicated by dashed square in the 
HRTEM image (Fig. 2D–F). On the other hand, the Pd nanostructures 
obtained at 80 and 100 ◦C were comprised of multiple aggregated 
nanocrystals, in which the number of aggregated nanocrystals, and thus 
outer diameters, decreased with the increase in the temperature. XRD 
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Fig. 1. (A, C, E, G, and I) TEM images and (B, D, F, H, and J) histograms of particle size distributions for Pd nanoflowers displaying controlled sizes obtained by 
reduction of PdCl42-

(aq) using hydroquinone (reducing agent) as a function of the reaction temperature: 20 ◦C (A–B), 40 ◦C (C–D), 60 ◦C (E–F), 80 ◦C (G–H), and 
100 ◦C (I–J). 
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results also support the formation of Pd NPs displaying controllable 
sizes. The XRD patterns for all Pd nanoflowers (Fig. S1) presented 
diffraction lines corresponding to the (111), (200), (220), (311), and 
(222) crystal planes of Pd, which are consistent with the JCPDS Card no. 
05-0681. Also, it can be observed that the main peaks assigned to Pd 
become broader with the increase in temperature, indicating that the 
size of the crystallites decreased as a function of the temperature, in 
agreement with TEM and HRTEM images. 

To gain further insights into the differences in growth mechanisms of 
the Pd nanostructures as a function of the temperature, we have per-
formed control experiments by stopping the reactions at different time 
intervals following the addition of PdCl42-

(aq) precursor to the reaction 
mixture during the synthesis performed at 20 and 100 ◦C. This was 
achieved by quenching the reducing power of hydroquinone by quickly 
adding HCl to the reaction mixture [28]. Prior to the addition of HCl, 
hydroquinone forms a univalent species in the solution (HQ-

(aq)), which 
has a reduction rate that is more than 104 times faster than its proton-
ated form (H2Q) [28,29]. Therefore, by adding small amounts of HCl 
into the system, the reaction will shift toward the right side, according to 
the following reaction: 

HQ−
(aq) +H+

(aq)→H2Q(aq) (1) 

This strategy allowed us to monitor the product formation and shape 
evolution as a function of time as described in Fig. 3 and Fig. S2 (syn-
thesis employing 20 and 100 ◦C as the reaction temperature, 
respectively). 

Fig. 3 displays the morphology evolution by stopping the reaction 
after 1 h (Fig. 3 A), 2 h (Fig. 3B), 4 h (Fig. 3 C), 6 h (Fig. 3D), 12 h 
(Fig. 3E), and 24 h (Fig. 3 F), respectively, following the addition of 
hydroquinone to the reaction mixture employing 20 ◦C as the reaction 
temperature. Firstly, Pd nanoclusters ca. 7–8 nm in size each (comprised 
of several ultra-small nanoparticles 1–2 nm in size) were produced after 
1 h of reaction (no Pd particles could be isolated before 1 h even after 
centrifugation at 55,000 rpm). As the reaction proceeded to t = 2 h 

Fig. 2. (A–C) ADF-STEM and (D–I) HRTEM images of Pd nanoflowers obtained at 40 ◦C (A, D, and G), 60 ◦C (B, E, and H), and 80 ◦C (C, F, and I).  

Fig. 3. (A–F) TEM images for Pd nanoflowers obtained at 20 ◦C as a function of 
the Pd growth time: 1 h (A), 2 h (B), 4 h (C), 6 h (D), 12 h (E), and 24 h (F). 
Firstly, Pd nanoclusters were produced after 1 h of reaction (A). As the reaction 
proceeded to t = 2 h (B), Pd nanoparticles appeared (formed from the fusion of 
these Pd nanoclusters), which then served as seeds for (i) the additional 
attachment of Pd nanoclusters and (ii) heterogeneous nucleation of Pd (newly 
formed Pd atoms from the PdCl42- reduction) leading to the formation of the 
larger nanoflowers (C–F). 
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(Fig. 3B), Pd nanoparticles appeared (formed from the fusion of these Pd 
nanoclusters), which then served as seeds for (i) the additional attach-
ment of Pd nanoclusters and (ii) heterogeneous nucleation of Pd (newly 
formed Pd atoms from the PdCl42- reduction) leading to the formation of 
the larger nanoflowers (Fig. 3 C), which increased in size up to 24 h of 
reaction (Fig. 3C–F). No further increase in size was detected after 24 h. 

Interestingly, a different morphological evolution behavior was 
observed by stopping the reaction at different reaction times during the 
synthesis carried out at 100 ◦C (Fig. S2A–D). Here, the formation of Pd 
nanoclusters could be observed after only 15 s following the addition of 
hydroquinone to the reaction mixture (Fig. S2A). After 1 min, the 
presence of Pd multiple aggregated nanoparticles (Pd nanoparticles 
comprised of several Pd nanoclusters 2 nm in size adhered at their 
surface) were detected (Fig. S2B), indicating that all preformed Pd 
nanoclusters were consumed by a fusion process after 1 min of reaction. 
In this case, no further attachment/aggregation processes took place, 
and the morphology remained unchanged even after 24 h (Fig. S2C and 
D). Fig. 4A–D show TEM and HAADF-STEM images for the Pd nano-
clusters (Fig. 4 A and B) and Pd multiple aggregated nanoparticles 
(Fig. 4 C and D). While the Pd nanoclusters are formed by the ensemble 
of ultra-small Pd particles (< 2 nm each), Pd multiple aggregated 
nanoparticles are polycrystalline and formed by Pd nanoparticles ca. 
8 nm in size with several Pd satellites (1–2 nm) adhered at their surface. 

The UV–VIS extinction properties of Pd nanomaterials obtained at 
different growth times and temperatures (Fig. S3) are in agreement with 
a formation of a Pd nanoflowers. It can be observed that a strong signal 
at 246 nm appeared for all Pd nanoflowers after 15 s. Its signal intensity 
increased as function of time and can be associated with the increased Pd 
nucleation growth with time [19]. Interestingly, a band at 287 nm can 
also be observed in all spectra. This signal is often related to the presence 
of free Pd clusters in suspension, which suggests that Pd growth may 
take place by cluster attachment at the surface of preformed Pd NPs 
[19]. Also, the UV-Vis spectra indicated that at 100 ◦C all PdCl42-

(aq) pre-
cursor rapidly reduced in the first minutes of the reaction, while, at 
20 ◦C, less than no significant % of the PdCl42-(aq) precursor was reduced 
to Pd after 30 min of reaction, in which the rate of Pd consumption was 
strongly dependent on the reaction temperature. 

In this context, to gain further evidence into the formation mecha-
nism of Pd nanoflowers with controllable sizes as function of the tem-
perature, we investigated the role played by PVP during the formation of 
the Pd nanoflowers. To this end, we performed a series of experiments 

regarding their synthesis under the same experimental conditions as 
those describe in Fig. 1 by modifying the amount of PVP added into the 
reaction mixture or by removing hydroquinone as the reducing agent. 
Without hydroquinone, no PdCl42-

(aq) precursor reduction could be 
detected even at 100 ◦C as the reaction temperature. Interestingly, Pd 
nanoflowers still were formed in the absence of PVP (Fig. S4A), indi-
cating that hydroquinone plays a key role towards the formation of Pd 
nanoflowers. Specifically, nanostructures ca. 120 nm in diameter were 
obtained. Our results indicated that the size of Pd nanoflowers could be 
also controlled by the amount of PVP added into the reaction. More 
specifically, Pd nanoflowers ca. 60 ± 5, 39 ± 4, 33 ± 4, 29 ± 3, and 25 
± 2 nm were obtained when the amount of PVP ranged from 5 to 
100 mg (Fig. S4B–F). However, PVP could not prevent at all the 
observed attachment of Pd nanoclusters to the formed Pd seeds. 
Increasing the amount of PVP to 400 mg, no additional decrease in Pd 
particle size could be detected, which might be related to the ineffective 
stabilization by PVP. It has been reported that PVP is less effective as a 
stabilizing agent in polar solvents (water, DMF, etc) [30,31]. 

We believe that this unique growth regime can be explained by 
combining elements of the classical nucleation theory (LaMer theory) 
and DLVO theory over the full temperature range (20–100 ◦C), all re-
actions initially gave rise to 2 nm nanoclusters building blocks, with 
formation mechanism fitting well within the classical nucleation theory. 
After this step, what primarily differentiates the product is the degree to 
which these 2 nm nanoclusters have aggregated. Our understanding of 
nanoparticle aggregation theory is based on DLVO theory [32], which 
states that the distance-dependent potential energy (VT) between 
colloidal particles is simply defined a short range attractive van der 
Waals potential (VA) and a long range repulsive electrostatic potential 
(VR): 

Vtotal = VA +VR (2)  

where 

VR = −
AR
12D

+ 2πεεoRψ2 e− kD (3)  

where 

κ κk =

[
∑

i

z2
i q2c2

i

kBT

]2

(4) 

In the above formulations, A is the Hamaker constant, R is the radius 
of the particles, εo is the permittivity of vacuum, ε is the dielectric 
constant of the solvent, ψ is the Stern potential, k is the Debye constant, 
zi is the charge number of the ionic species, i is the elementary charge, ci 
is the concentration of ion i (co- or counter-ions) at x = ∞ (in the bulk 
solution), kB is the Boltzmann constant, and T is the temperature of the 
system. Intuitively, one may initially think that carrying out a reaction at 
higher temperatures, (endowing the particles with higher kinetic en-
ergies) would be more likely to overcome this aggregation barrier and 
coagulate. However, this was precisely the opposite to our observation. 

To account for this formation behavior, we carefully analyzed all the 
key DLVO-defining reactions parameters. The data in Fig. S5 shows that 
at 100 ◦C all PdCl42-

(aq) precursor is reduced in the first minute of the re-
action. On the other hand, at 20 ◦C, less than 20% of the PdCl42-

(aq) pre-
cursor was reduced to Pd after 1 h. For all temperatures investigated, the 
rate of Pd consumption was strongly dependent on the reaction tem-
perature (Fig. S5A), and all reactions could be described by a first-order 
rate law (Fig. S5B). The calculated rate constants (k) indicated that the 
reaction performed at 100 ◦C took place 856 times faster than the re-
action at 20 ◦C. Therefore, when the reaction is carried out at lower 
temperatures, the 2 nm Pd nanoclusters are exposed to relatively high 
ionic strengths (PdCl42- and K+ ions) throughout the reaction. Aggrega-
tion of colloids is highly sensitive to the ionic strength (defined by both 
the valency and concentration of ions present in the system) [33,34], 

Fig. 4. (A–D) HAADF-STEM images detailing the early stages on the synthesis 
of Pd nanoflowers at 100 ◦C. Pd nanoclusters (A and B) fuse together to Pd 
multiple aggregated nanoparticles ca. 8 nm in size containing several Pd sat-
ellites (1–2 nm) adhered at their surface (C and D). 
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where only slight increases to the ion-concentration can give rise to 
aggregation. Therefore, when reactions are carried out at lower tem-
peratures, the 2 nm Pd clusters are exposed to higher concentrations of 
the Pd-salt (PdCl42- and K+ ions), which effectively decreases the repul-
sion potential and assists in aggregate formation. At higher tempera-
tures, the Pd-salt precursor is rapidly exhausted, and the ionic-strength 
is low enough such that the Pd clusters remain stable in solution. The 
other key parameters (e.g., dielectric constant, stern potential, and 
Hamaker constant) can be assumed constant throughout the reaction. In 
order to confirm this hypothesis, we performed control experiments 
employing 100 ◦C as the reaction temperature under the same condi-
tions as those describe in Fig. 1 by adding different volumes of a 12 mM 
KCl solution to the reaction mixture in order to modulate the ionic 
strength. The results are shown in Fig. S6. Without the addition of KCl, 
Pd multiple aggregated nanoparticles were formed as described in Fig. 1 
A–J. Interestingly, it was found that the size of Pd nanoflowers could be 
controlled by the volume of a 12 mM KCl solution added into the re-
action mixture. In this case, Pd nanoflowers ca. 13 ± 3, 23 ± 4, 33 ± 4, 
39 ± 5 nm were obtained when the volume of a 12 mM KCl solution 
ranged from 20 to 200 μl (Fig. S6A–C), in agreement with the proposed 
mechanism in which increase ionic strengths favor more aggregation of 
pre-formed Pd clusters and thus lead to larger outer diameters. 

Based on the observations of product morphology, crystallinity, and 
control experiments we propose a mechanism for Pd nanoflower for-
mation as depicted in Scheme 1. In the first step of this reported 
approach, the PdCl42-

(aq) reduction leads to the formation of Pd nano-
clusters formed by the ensemble of ultrasmall Pd particles < 2 nm each. 
At 20 ◦C, the relatively high ionic strength present causes some of these 
Pd nanoclusters to aggregate together to form Pd nanoparticles, which 
then serve as seeds for the further attachment of Pd nanoclusters. Then, 
with increasing time, pre-formed Pd nanoclusters attach to the Pd seeds 
together with the Pd atomic addition from the continuous supply of Pd 
atoms generated from the slow PdCl42- reduction, leading to the forma-
tion of 62 nm-Pd nanoflowers. On the other hand, at 100 ◦C, all the 
PdCl42-

(aq) is reduced to generate Pd nanoclusters in the first minute of the 
reaction and then are rapidly fused to form multiple aggregated nano-
particles decorated with Pd satellites. In this case, these structures 
remain relatively stable due to the relatively low ionic strength of the 
reaction solution. 

Finally, we turned our attention to the evaluation of Pd nanoflowers 
as nanocatalysts towards the electrooxidation of ethanol as model re-
action, since Pd is a favored catalyst for this system [6,35]. All Pd 
nanoflowers were loaded on carbon at ≈ 2 wt% as determined by 
ICP-OES, and further compared with a commercial 10 wt% Pd/C cata-
lyst. The typical shape of the cyclic voltammograms for Pd nanoflowers 
can be seen in Fig. 5. Fig. S7A shows the cyclic voltammetry curve for Pd 

nanoflowers displaying different sizes- modified glassy carbon electrode 
in 0.1 mol L− 1 KOH solution without alcohol saturated with N2 at the 
scan rate of 25 mV s− 1. All samples showed characteristic features close 
to those of a Pd electrode, thus confirming the presence of Pd in the 
zero-oxidation state. The electrochemical surface area was determined 
with the background line according to the literature [36], corresponding 
to 2.05, 6.02, 9.95, 4.01, and 6.9 cm2 for the Pd nanoflowers having 72 
± 3, 43 ± 4, 31 ± 3, 12 ± 2, and 9 ± 2 nm, respectively. The commer-
cial Pd/C sample led to an electrochemical surface area corresponding to 
65.5 cm2. The results indicated that the oxidation process occurred be-
tween − 0.4 and 0.4 V (Right peaks obtained by forward scan). 
Fig. S7B–D presents the CVs for the EOR catalyzed by Pd nanoflowers in 
the presence of ethanol and KOH solution (ethanol 1 mol L− 1 in KOH 
0.1 mol L− 1) as the electrolyte in different scan rates (5 mV s− 1 

(Fig. S7B), 25 mV s− 1 (Fig. S7C), and 100 mV s− 1 (Fig. S7D). Interest-
ingly, all Pd nanoflowers presented similar profiles towards the elec-
trooxidation of ethanol. By varying the sweeping rate, it was observed 
that all samples led to an increase in current density (j), and the most 
intense activity was observed for 12 nm-Pd nanoflowers. Also, the po-
tential where the reaction starts (Eonset) also shifted with the decrease of 
the Pd particle sizes (more positive for the largest sizes). The results 
reported here in indicate an interesting correlation between the catalytic 
performances of the Pd nanoflowers towards EOR and their sizes. In this 
case, Fig. 6 A displays volcano plots of EOR current density (j) as a 

Scheme 1. Proposed formation mechanism for 
Pd nanoflowers based on a non-classical 
growth, in which small Pd nanoclusters are 
produced in a first step. At 20 ◦C, the relatively 
high ionic strength causes the fusion of some of 
these Pd nanoclusters to form Pd nanoparticles, 
which then serve as seeds for the further 
attachment of Pd nanoclusters, leading the 
formation of Pd nanoflowers. At 100 ◦C, all Pd 
nanoclusters are converted to multiple aggre-
gated nanoparticles in the first minutes of the 
reaction and the observed Pd satellites prevent 
their further aggregation due to the relatively 
low ionic strength of the reaction solution.   

Fig. 5. (A) Cyclic voltammograms for 12 nm-Pd nanoflowers in 0.1 mol L− 1 

KOH solution and 0.1 mol L− 1 KOH solution containing 1.0 mol L − 1 EtOH at 
scan rates of 25 mV s− 1. 
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function of the Pd sizes, in which the 12 nm-Pd nanoflowers/C sample 
forded the optimal performance. To demonstrate the high catalytic ac-
tivities of Pd nanoflowers/C and the advantage of their utilization as 
nanocatalysts for EOR, we compared their performance with those from 
a commercial Pd/C catalyst, as shown in Fig. S7. It can be observed that 
all Pd nanoflowers/C display significantly higher current density than 
the commercial Pd/C. Also, although Pd in different shapes and sizes as 
well as supported on different supports can also catalyze this trans-
formation, the 12-nm Pd nanoflower/C described in this paper displayed 
comparable or improved catalytic performances relative to other sys-
tems containing Pd NPs described in the literature as depicted in 
Table S1. For instance, the 12-nm Pd nanoflower/C displayed signifi-
cantly higher current density than (0.05 mA cm− 2) relative to com-
mercial Pd/C catalysts (0.03 mA cm− 2) under lower metal loadings 
(2 wt% and 10 wt% for Pd nanoflowers and commercial Pd/C, respec-
tively). Moreover, the 12-nm Pd nanoflower/C catalysts displayed 
comparable activities or higher relative to Pd NPs supported on 
phosphorus-doped carbon [37], Co–Pd/Sn NPs deposited on reduced 
graphene [38], and Pd–Ru NPs supported on carbon nanofibers [39], 
under similar conditions as shown in Table S1. We also investigated the 
catalytic stability for the 12 nm-Pd nanoflowers, which showed higher 
activity toward EOR as shown in Fig. 6B. Interestingly, only 5 % of loss 
in the activity was detected for 12 nm-Pd nanoflowers after 50 catalytic 
cycles, while the commercial Pd/C showed a loss of catalytic activity 
over 20 % under the same conditions, showing that these materials may 
represent promising candidates for ethanol fuel cell applications. 

4. Conclusion 

In summary, we have reported a facile one-step route to produce 
sized-controlled Pd nanoflowers involving the reduction of PdCl42-

(aq) 
precursor by hydroquinone. The obtained Pd nanoflowers presented 
well-defined shapes and uniform sizes. We found that the presence of 
hydroquinone induced the formation of Pd nanoflowers by a new 
mechanism that combines elements of the classical nucleation (LaMer 
theory) and DLVO theory. The control over the nanoflower sizes was 
easily obtained only by changing the reaction temperature and subse-
quently, the ionic strength, which could be explained due to the dif-
ferences in the PdCl42-

(aq) reduction rates. In this case, when the ionic 
strength in the solution was high, Pd nanoclusters formed in the first step 
of the reaction are converted to Pd seeds through a fusion process, that 
serve as templates for the formation of larger nanoflowers by the 
attachment of remained Pd nanoaggregates in the suspension together 
with Pd atomic addition from the continuous supply of Pd atoms 
generated from the slow PdCl42-

(aq) reduction. At lower ionic strengths 
(higher temperatures), the Pd nanoclusters fuse to form multiple 
aggregated nanoparticles decorated with Pd satellites, which become 
relatively stable against aggregation. When these nanomaterials were 
tested toward EOR, the 12 nm-Pd nanoflowers out performed their 
counterparts. We believe that the results presented here may inspire 
investigations on novel strategies for the synthesis of metal nano-
particles with unconventional shapes and potentially improved catalytic 
properties. 
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Fig. 6. (A) Volcano plot of current and potential as a function of Pd nano-
flowers particle sizes at scan rates of 5 mV s− 1. (B) Stability tests for 12 nm-Pd 
nanoflowers and commercial Pd catalyst. 
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nanoparticles supported on phosphorus-doped carbon for ethanol electro-oxidation 
in alkaline media, Ionics 24 (2018) 1111–1119. 

[38] S.M. Subramani, K. Gantigiah, Deposition of cobalt nanoparticles on reduced 
graphene oxide and the electrocatalytic activity for methanol and ethanol 
oxidation, Mater. Res. Express 6 (2019), 124001. 

[39] L.L. Sikeyi, T. Matthews, A.S. Adekunle, N.W. Maxakato, Electro-oxidation of 
ethanol and methanol on Pd/C, Pd/CNFs and Pd–Ru/CNFs nanocatalysts in 
alkaline direct alcohol fuel cell, Electroanalysis 32 (2020) 2681–2692. 

S.L.S. de Lima et al.                                                                                                                                                                                                                            



Citation: de Lima, S.L.S.; Pereira, F.S.;

de Lima, R.B.; de Freitas, I.C.;

Spadotto, J.; Connolly, B.J.; Barreto, J.;

Stavale, F.; Vitorino, H.A.; Fajardo,

H.V.; et al. MnO2-Ir Nanowires:

Combining Ultrasmall Nanoparticle

Sizes, O-Vacancies, and Low

Noble-Metal Loading with Improved

Activities towards the Oxygen

Reduction Reaction. Nanomaterials

2022, 12, 3039. https://doi.org/

10.3390/nano12173039

Academic Editor: Shiqi Zhou

Received: 17 July 2022

Accepted: 16 August 2022

Published: 1 September 2022

Publisher’s Note: MDPI stays neutral

with regard to jurisdictional claims in

published maps and institutional affil-

iations.

Copyright: © 2022 by the authors.

Licensee MDPI, Basel, Switzerland.

This article is an open access article

distributed under the terms and

conditions of the Creative Commons

Attribution (CC BY) license (https://

creativecommons.org/licenses/by/

4.0/).

nanomaterials

Article

MnO2-Ir Nanowires: Combining Ultrasmall Nanoparticle Sizes,
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Abstract: Although clean energy generation utilizing the Oxygen Reduction Reaction (ORR) can
be considered a promising strategy, this approach remains challenging by the dependence on high
loadings of noble metals, mainly Platinum (Pt). Therefore, efforts have been directed to develop
new and efficient electrocatalysts that could decrease the Pt content (e.g., by nanotechnology tools or
alloying) or replace them completely in these systems. The present investigation shows that high
catalytic activity can be reached towards the ORR by employing 1.8 ± 0.7 nm Ir nanoparticles (NPs)
deposited onto MnO2 nanowires surface under low Ir loadings (1.2 wt.%). Interestingly, we observed
that the MnO2-Ir nanohybrid presented high catalytic activity for the ORR close to commercial
Pt/C (20.0 wt.% of Pt), indicating that it could obtain efficient performance using a simple synthetic
procedure. The MnO2-Ir electrocatalyst also showed improved stability relative to commercial Pt/C,
in which only a slight activity loss was observed after 50 reaction cycles. Considering our findings,
the superior performance delivered by the MnO2-Ir nanohybrid may be related to (i) the significant
concentration of reduced Mn3+ species, leading to increased concentration of oxygen vacancies at its
surface; (ii) the presence of strong metal-support interactions (SMSI), in which the electronic effect
between MnOx and Ir may enhance the ORR process; and (iii) the unique structure comprised by Ir
ultrasmall sizes at the nanowire surface that enable the exposure of high energy surface/facets, high
surface-to-volume ratios, and their uniform dispersion.

Keywords: manganese dioxide; nanowires; iridium; ORR; low metal loading

1. Introduction

The increasing energy demand, reinforcement of actions for the global warming
struggle, rising energy prices due to population growth, and daily power consumption are
worrisome [1,2]. Moreover, the depletion of fossil fuel reserves to meet energy requirements
is in the spotlight due to energy security worries and political issues [3]. Thus, much
effort is currently being dedicated globally to developing cleaner and renewable energy
technologies [4,5]. In this scenario, fuel cells, in which ORR is the reaction occurring at the
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cathode, are considered clean and renewable electrical energy generators with potential for
future applications [3,6].

In general, ORR mainly occurs through two pathways, one involving the transfer
of two electrons (2e− ORR), producing H2O2, and the other consisting of the transfer
of four electrons (4e− ORR), yielding H2O as the product [7,8]. The latter is desirable
for practical applications since the 4e− ORR rate is faster and can provide higher energy
conversion efficiency [6,8]. Therefore, developing electrocatalysts to undergo this pathway
is critical for the optimal electrochemical performance of fuel cells. However, the ORR
limits the performance of many electrochemical devices due to its sluggish kinetics, which
results in considerable overpotentials, causing a significant loss in energy efficiency; thus,
the design of transition metal-based nanomaterials is highly widespread. Although Pt-
based electrocatalysts’ low abundance and high cost prevent large-scale implementation on
emergent energy conversion devices, they are the most effective cathodes for ORR [9,10].
Therefore, it is essential to develop alternative electrocatalysts with high catalytic activity,
availability, and low cost.

Manganese dioxide (MnO2) is a promising candidate as an electrocatalyst for ORR
because, in addition to the low cost associated with the abundance in the form of natural
ores, it has environmental compatibility, low toxicity, and variable oxidation states [11].
However, its major limitation is the low electronic conductivity, which is unfavorable
for rapid electron transfer during the electrochemical process [12]. To overcome this
limitation, researchers have focused on manipulating the MnO2 physicochemical features
by controlling its size, shape, composition, and structure (α-, β-, γ-MnO2). In this case, it
has been demonstrated that controlling the nanoparticle size and shape (e.g., nanocubes,
nanorods, nanowires) strongly affects their properties, making nanoparticle shape-control
an efficient strategy for maximizing performance [13]. Furthermore, one-dimensional (1D)
MnO2 nanowires are especially interesting for ORR due to their (i) higher specific surface
areas relative to those of commercial supports, (ii) crystal growth along highly catalytically
active crystallographic directions, and (iii) surface, which is easily accessible by gas and
liquid substrates due to porosity [14].

A strategy to solve the MnO2 low electronic conductivity is to deposit small amounts
(<2.0 wt.%) of some transition metals. Among them, iridium (Ir) can be considered a
promising candidate due to its higher availability than Pt, lower costs, and suitable ac-
tivities for the ORR [15,16]. However, although some examples have demonstrated that
pure Ir-based catalysts or MnO2 nanomaterials may be auspicious alternatives for ORR,
separately [12,17], they still have several limitations, and deeper investigations by coupling
MnO2 and Ir are missing in recent literature.

This paper describes the catalytic activity of MnO2 nanowires decorated with ul-
trasmall Ir nanoparticles (NPs) (NPs having diameters of 2–3 nm or less) towards the
ORR. Owing to their unique 1D morphology comprised of ultrasmall NPs, we found that
the MnO2–Ir NPs displayed comparable catalytic performances under low Ir loadings
(1.2 wt.%) relative to commercial 20.0 wt.% Pt/C. Interestingly, the MnO2–Ir NPs were
synthesized by a facile approach based on utilizing MnO2 nanowires as physical templates
for Ir deposition without any prior surface modification/functionalization steps, as several
immobilization processes over oxides require [18,19]. This method enabled the uniform
deposition of monodisperse NPs over the entire surface of the support (MnO2).

2. Experimental Section
2.1. Materials and Instrumentation

The analytical-grade chemicals manganese sulfate monohydrate (MnSO4·H2O, 99%, Sigma-
Aldrich Co., St. Louis, MO, USA), potassium permanganate (KMnO4, 99%, Sigma-Aldrich
Co., St. Louis, MO, USA), polyvinylpyrrolidone (PVP, Sigma-Aldrich Co., St. Louis, MO, USA,
M.W. 55,000 g/mol), ethylene glycol (EG, 99.8%, Sigma-Aldrich Co., St. Louis, MO, USA),
sodium borohydride (NaBH4, 98%, Sigma-Aldrich Co., St. Louis, MO, USA), Pt/C (Pt
on Vulcan XC-72, E-TEK), Vulcan XC-72 (E-TEK, Milan, Italy), and Iridium(III) chloride
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hydrate (IrCl3·xH2O, 99.8%, Sigma-Aldrich Co., St. Louis, MO, USA) were used as received.
All solutions were prepared using deionized water (18.2 MΩ cm). Scanning electron
microscopy (SEM) images were obtained using an LEO 440 SEM operated at 5 kV. Four
transmission electron microscopes (TEM) were used during this investigation, including: a
HITACHI HT 7800 TEM (Tokyo, Japan) operated at 120 kV and a Tecnai FEI G20 TEM, a
Jeol ARM 200F TEM, and FEI TALOS F200A with an X-FEG and SuperX (4 SDDs), operated
at 200 kV. The nanomaterials for TEM analysis (Tecnai FEI G20, Hillsboro, OR, USA and
HITACHI HT 7800 microscopes, Tokyo, Japan) were prepared by a drop-casting approach,
in which the NPs suspension diluted in water was deposited over a carbon-coated Tecnai
FEI copper grid, followed by drying under ambient conditions. The nanomaterials for high-
resolution (HR)TEM and scanning transmission electron microscopy (STEM), and X-ray
energy dispersive spectroscopy (XEDS) analysis (Jeol ARM, microscope, and FEI TALOS
F200A, Hillsboro, OR, USA) were prepared by making a suspension containing the NPs in
isopropanol, followed by their ultrasonic agitation and a drop spread on a TEM Cu grid
covered with an amorphous holey lacey film. In the present study, STEM-XED spectrum
image datasets were acquired with a dwell time of 100 µs per pixel and a total acquisition
time of 900 s. All Talos STEM-XEDS data were processed using Velox 2.3 software (Thermo
Fisher Scientific, Waltham, MA, USA) with theoretical k-factors.

Textural characteristics for the electrocatalysts were determined from nitrogen adsorp-
tion isotherms, recorded at a relative pressure range of 0.07 < P/Po < 0.3. The Barrett-Joyner–
Halenda (BJH) method determined the average pore diameter from the N2 desorption
isotherms. BET measurements were made in triplicate. The samples’ crystalline structure
was analyzed by X-ray diffraction (XRD) using a Rigaku-Miniflex II diffractometer in a
2θ range from 10 to 75◦ performed at 1◦. Before the H2-TPR measurements, the samples
were heat-treated at 200 ◦C for 30 min under N2 flow to remove moisture adsorbed. After
cooling to room temperature, the reduction gas of 8.0% H2/N2 at a flow rate of 20 mL/min
was introduced, and the temperature was raised linearly to 950 ◦C at a heating rate of
10 [20–31] Using Spectro Arcos equipment, the Ir atomic percentages were measured by
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES). For ICP-OES, the
MnO2 powder samples were fixed on stainless steel holders using double adhesive carbon
tape. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements were performed using an
ultra-high vacuum (UHV) chamber with a base pressure of 5 × 10−10 mbar equipped
with a SPECS analyzer PHOIBOS 150. XPS spectra were acquired using a monochromatic
Al-Kα X-ray radiation source (hν = 1486.6 eV). The chemical analyses of the corresponding
peak components were performed using CASA software using Shirley-type background
and Mn 2p and 3s, and Ir 4f regions line shapes of standard Gaussian–Lorentzian (GL)
and Functional Lorentzian (LF), respectively. Direct analysis of the O 1s region was not
explored due to the presence of adventitious carbon and Cl, N, and K species related to the
precursors on the sample surface. The survey and high-resolution spectra were obtained
using energy passes (Epass) of 50 and 20 eV, respectively. The spectrometer was previously
calibrated using a clean Ag (111) single-crystal with Ag 3d5/2 peak position at 368.4 eV and
energy resolution given by 0.6 eV. We have not observed any significant charging effect
for the MnO2 samples. Moreover, each obtained spectrum was calibrated, referencing the
adventitious carbon binding energy given by 284.8 eV.

2.2. Synthesis of MnO2 Nanowires

A hydrothermal approach obtained the MnO2 nanowires [20]. In a typical procedure,
0.4 g of MnSO4·H2O and 1.0 g of KMnO4 were dissolved in 30 mL of deionized water.
This solution was transferred to a 100 mL Teflon-lined stainless steel autoclave. The
autoclave was heated and stirred at 140 ◦C for 19 h and then allowed to cool down to
room temperature [14]. The nanowires were washed three times with ethanol (15 mL) and
three times with water (15 mL) by successive rounds of centrifugation and removal of the
supernatant and finally dried at 80 ◦C for 6 h in air.
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2.3. Synthesis of MnO2 Nanowires Decorated with Ir NPs (MnO2–Ir NPs)

Typically, 40 mg of MnO2 nanowires and 13 mg of polyvinylpyrrolidone (PVP) were
added to 10 mL of EG. The obtained suspension was transferred to a 25 mL round-bottom
flask and kept under vigorous stirring at 90 ◦C for 20 min. Then, 1 mL of a 120 mM
NaBH4(aq) and 2 mL of a 24 mM IrCl3−(aq) solutions were sequentially added to the reaction
flask. This mixture was kept under vigorous stirring for another 1 h to produce MnO2–Ir
NPs, washed three times with ethanol (15 mL) and water (15 mL) by successive rounds of
centrifugation at 6000 rpm for 5 min and removal of the supernatant. After washing, the
MnO2–Ir NPs were suspended in 40 mL of water. The same procedure was used to prepare
the Ir/C (Vulcan XC-72) electrocatalyst.

2.4. Electrochemical Studies

Electrochemical experiments for ORR were performed in a conventional three-electrode cell
using a PGSTAT 302 N (Autolab) potentiostat/galvanostat model controlled by Nova 2.0 soft-
ware and the electrode rotation rate by a Pine ASR rotator. A 0.1 mol L−1 potassium
hydroxide (KOH) solution was used as the electrolyte, modified glassy carbon as the
working electrode, a platinum wire as the counter electrode, and saturated AgCl/KCl as
the reference electrode. A total of 20 µL of paint (mixed solution containing 5 mg of the
material of interest, 1 mg of methanol with 0.1 mL of Nafion® 5.0% by weight, and 1.4 mL
of deionized water, dispersed by ultrasound for 10 min) was used to modify the surface of
the glassy carbon electrode. The curves for the oxygen reduction reaction were recorded
using the rotating disk electrode (RDE) with different rotation rates, and the electrolyte was
saturated with O2. All tests were performed at room temperature. The catalytic activity for
the ORR in alkaline solution was evaluated by cyclic voltammetry (CV), linear scanning
voltammetry (LSV), and RDE techniques. The prepared catalyst was compared to Pt/C
commercial electrocatalysts.

The characteristic LSVs obtained using the RDE were described by the Koutecky–
Levich (K-L) equation. Considering a first-order kinetics according to the dissolved oxygen,
the K-L equation describes the disc current of an RDE system. In that case, the currents are
related to the following equation:

1
i
=

1
ik
+

1
id

where ik is the kinetic current and id is the diffusion limiting current, given by:

id = 0.20nFAD2/3C0ν−1/6ω1/2 = nBω1/2

where F is 96,485 C mol−1, n is the number of electrons in the overall reaction, A is the
disc area (~0.2 cm2), D is the diffusion coefficient of O2 (1.76 × 10−5 cm2 s−1), C0 is the
solubility of O2 (1.103 × 10−6 mol L−1), υ is the kinematic viscosity (1.01 × 10−2 cm2 s−1),
and ω is the rotation rate in revolutions per minute (rpm). Thus, a straight-line plot of
1/I vs. 1/

√
ω for various potentials provides intercepts corresponding to ik, and the slopes

yield the B values.
The electrochemically active surface area (EAS) was performed as follows: the sample was

saturated with carbon monoxide by bubbling the gas for 5 min at−0.50 V vs. Ag/AgCl (sat).
After that, the solution (0.1 mol L−1 KOH) was purged for 10 min using N2 to remove CO
from the solution. The CO monolayer was oxidized by applying two scans at 25 mVs−1 in
the potential range of −0.5–0.8 V vs. Ag/AgCl (sat).

3. Results and Discussion

Our studies started by synthesizing MnO2 nanowires through a hydrothermal ap-
proach. The procedure afforded well-defined nanostructures of 34 ± 5 nm in width and
>1 µm in length (Figure 1A). In sequence, the MnO2 nanowires were directly employed
as physical templates for the nucleation and growth of Ir NPs on their surface without
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needing any surface modification/functionalization steps. We used IrCl3−(aq) as a metallic
precursor, PVP as a stabilizer, BH4

−
(aq) as a reducing agent, and EG as a solvent.
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Figure 1B–F shows SEM (Figure 1B), TEM (Figure 1C,D), and HRTEM (Figure 1E,F)
images of the ultrasmall Ir NPs deposited on MnO2 nanowires. A uniform distribution
of monodisperse ultrasmall NPs with a narrow size distribution all over the nanowires’
surface can be observed, as shown by the histogram displayed in Figure S1 (particles’
size of 1.8 ± 0.7 nm). The HRTEM images of individual ultrasmall Ir NP at the MnO2
surface (Figure S2) show that the Ir NPs were single-crystalline bounded by {111} facets of
Ir fcc structure. High-angle annular dark field (HAADF)-STEM images and STEM-XEDS
analyses were performed to investigate further the structure and Mn, O, and Ir elemental
distributions in the MnO2 decorated with Ir NPs, as shown in Figure 2. Bright-field STEM
(Figure 2A–C) and HAADF-STEM (Figure 2D–F) images illustrate the uniform distribution
of ultrasmall Ir NPs at the MnO2 nanowires support. No significant agglomeration was
detected, which often leads to detrimental catalytic properties. In addition, STEM-EDS
elemental mapping (Figure 2G–I) confirmed the uniform deposition of ultrasmall Ir NPs
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over the outer surface of the MnO2 nanowires. No morphological changes in the nanowire
shape could be detected after Ir NPs deposition.
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Then, we focused on investigating how the textural, morphological, electronic, and
catalytic performances may vary after reducing ultrasmall Ir NPs at the nanowires’ surface.
The textural properties of MnO2 and MnO2 decorated with Ir NPs obtained by Brunauer–
Emmett–Teller (BET) analysis are shown in Table S1. The specific surface area values for
the MnO2-Ir nanowires were slightly higher than that of the MnO2 nanowires (130 ± 4 vs.
123 ± 6 m2/g) due to the intrinsic high surface area of ultrasmall Ir NPs. ICP-OES analyses
performed for the MnO2-Ir electrocatalyst indicated 1.2 wt.% of Ir loading. The X-ray
diffractograms of MnO2 and MnO2-Ir nanowires (Figure 3A) presented typical reflections
assigned to the (100), (200), (310), (211), (301), (411), and (600) planes of α-MnO2 (with
following lattice constants: a = 9.7847 Å, c = 2.8630 Å, JCPDS 44-0141). No peaks assigned to
fcc Ir could be detected, agreeing with their ultrasmall sizes and low loadings in the sample.
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Due to metal-support interactions, the deposition of noble metals over MnO2 has
been an efficient strategy for improving electrocatalytic performances [21,22]. Moreover,
metal NPs may interact/cooperate with metal oxides to facilitate catalytic reactions, in
which the reducibility of the inorganic matrix usually represents a key element over the
detected catalytic activities [23,24]. To further provide in-depth information into these
features, the ultrasmall Ir NPs decorated onto MnO2 nanowires by hydrogen temperature-
programmed reduction was investigated, as shown in Figure 3B. Typically, the MnO2
reduction process to MnO can be divided into two reduction stages with Mn2O3 and Mn3O4
as intermediates [25,26]. Interestingly, the TPR profile for MnO2 nanowires indicates an
intense and main reduction peak, centered at 337 ◦C, which can be assigned to the reduction
of Mn4+ to Mn3+. Furthermore, a shoulder around 340 ◦C was observed and is related to
the reduction of Mn3+ into Mn2+. These two almost overlapped reduction peaks suggest the
coexistence of Mn2O3 and Mn3O4 intermediates, corresponding to the combined reduction
of MnO2/Mn2O3 into Mn3O4 and Mn3O4 to MnO [27–29]. In this context, the deposition of
ultrasmall Ir NPs at the MnO2 surface has tremendously modified its reducibility property
compared to the profile for pure MnO2 nanowires. More specifically, the reduction peaks for
MnO2-Ir nanowires were drastically shifted to lower temperatures, exhibiting a primary low
intense and broad peak centered at 105 ◦C, attributed to the reduction of MnO2 to Mn2O3,
and a main and intense reduction peak, centered at 165 ◦C, assigned to the reduction of
Mn2O3 to MnO. This shift to lower temperatures indicates a facilitated reduction process,
often related to strong metal-support interactions between metal NPs and MnO2 that
may occur in the MnO2-Ir nanowires [14,29]. Moreover, the position of the hydrogen
consumption peaks could also indicate the level of surface oxygen mobility in the metal
oxide [30,31]. In this case, the increase in the surface oxygen mobility can also be associated
with the shift of the reduction peaks to lower temperatures [30,31], indicating that higher
reducibility of the MnO2-Ir nanowires relative to pure MnO2 nanowires may lead to
higher mobility of surface oxygen vacancies species, which can consequently improve its
catalytic activity.

XPS analyses were performed to further study this behavior, the surface composition,
oxidation state, and the charge transfer tendencies between ultrasmall Ir NPs and MnO2
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nanowires, as shown in Figure 4. Specifically, we were interested in probing the surface
chemical changes that possibly could be observed before and after the deposition of Ir
NPs at the nanowires’ surface. The survey spectrum shown in Figure 4A indicates that the
samples’ surface is characterized by manganese oxide and iridium, as well as adventitious
carbon and small amounts of chlorine, nitrogen, and potassium species related to the
precursors. In Figure 4B,C, high-resolution spectra of pristine MnO2 nanowires are shown,
in which the 4.8 eV splitting energy of Mn 3s and the Mn 2p peak envelope shape evidenced
the formation of well-defined MnO2 [32]. Surface chemical analysis of MnO2 decorated
with Ir NPs in Figure 4D indicates that Ir 4f photoemission peak can be described by three
distinct doublet components with Ir 4f7/2 located at 62.5, 61.8, and 61 eV, related to IrClx,
IrO2, and Ir species, respectively [33]. Interestingly, although our analysis suggests a large
ratio of oxidized species and IrClx precursor-contamination as compared to metallic Ir, we
expect, based on electron microscopy measurements shown in Figure S2, that the Ir NPs
display metallic Ir rich-cores.

Nanomaterials 2022, 12, x FOR PEER REVIEW 8 of 14 
 

 

specifically, the reduction peaks for MnO2-Ir nanowires were drastically shifted to lower 
temperatures, exhibiting a primary low intense and broad peak centered at 105 °C, 
attributed to the reduction of MnO2 to Mn2O3, and a main and intense reduction peak, 
centered at 165 °C, assigned to the reduction of Mn2O3 to MnO. This shift to lower 
temperatures indicates a facilitated reduction process, often related to strong metal-
support interactions between metal NPs and MnO2 that may occur in the MnO2-Ir 
nanowires [14,29]. Moreover, the position of the hydrogen consumption peaks could also 
indicate the level of surface oxygen mobility in the metal oxide [30,31]. In this case, the 
increase in the surface oxygen mobility can also be associated with the shift of the 
reduction peaks to lower temperatures [30,31], indicating that higher reducibility of the 
MnO2-Ir nanowires relative to pure MnO2 nanowires may lead to higher mobility of 
surface oxygen vacancies species, which can consequently improve its catalytic activity. 

XPS analyses were performed to further study this behavior, the surface composition, 
oxidation state, and the charge transfer tendencies between ultrasmall Ir NPs and MnO2 
nanowires, as shown in Figure 4. Specifically, we were interested in probing the surface 
chemical changes that possibly could be observed before and after the deposition of Ir 
NPs at the nanowires’ surface. The survey spectrum shown in Figure 4A indicates that the 
samples’ surface is characterized by manganese oxide and iridium, as well as adventitious 
carbon and small amounts of chlorine, nitrogen, and potassium species related to the 
precursors. In Figure 4B,C, high-resolution spectra of pristine MnO2 nanowires are shown, 
in which the 4.8 eV splitting energy of Mn 3s and the Mn 2p peak envelope shape 
evidenced the formation of well-defined MnO2 [32]. Surface chemical analysis of MnO2 
decorated with Ir NPs in Figure 4D indicates that Ir 4f photoemission peak can be 
described by three distinct doublet components with Ir 4f7/2 located at 62.5, 61.8, and 61 
eV, related to IrClx, IrO2, and Ir species, respectively [33]. Interestingly, although our 
analysis suggests a large ratio of oxidized species and IrClx precursor-contamination as 
compared to metallic Ir, we expect, based on electron microscopy measurements shown 
in Figure S2, that the Ir NPs display metallic Ir rich-cores. 

 
Figure 4. (A) XPS survey spectra of MnO2 and MnO2-Ir (black and red curves, respectively). (B,E) 
Mn 3s for MnO2 (B) and MnO2-Ir (E), (C,F) Mn 2p for MnO2 (C) and MnO2-Ir (F), and Ir 4f for MnO2-
Ir (D) core-level spectra. 

800 600 400 200 0 96 93 90 87 84 81 78

96 93 90 87 84 81 78

668 664 660 656 652 648 644 640 636

668 664 660 656 652 648 644 640 63670 68 66 64 62 60 58 56

Survey

VB
Mn 3s

Ir 4f

Cl 2pN 1s

K 2s

C 1s

O 1s

Mn 2p

Mn 2s

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

Binding Energy (eV)

 MnO2       MnO2−Ir MnO2

Mn 2p

Mn 2pMn 3s

Mn 3s

Binding Energy (eV)

4.8 eV

MnO2−Ir

Binding Energy (eV)

5.3 eV

Binding Energy (eV)

Mn3+

18 %

Mn3+

27 %

MnO2 
2p3/2

2p1/2

B C

Binding Energy (eV)

2p3/2

2p1/2

MnO2−IrD

C

IrO2

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

Binding Energy (eV)

MnO2−Ir Ir 4f4f7/2

4f5/2

Ir0

IrClx

A

E F

Figure 4. (A) XPS survey spectra of MnO2 and MnO2-Ir (black and red curves, respectively).
(B,E) Mn 3s for MnO2 (B) and MnO2-Ir (E), (C,F) Mn 2p for MnO2 (C) and MnO2-Ir (F), and Ir
4f for MnO2-Ir (D) core-level spectra.

More important, Figure 4E indicates that the Mn 3s’ larger separation energy splitting
is related to MnO2 nanowires’ surface reduction from Mn4+ to Mn3+ [34]. Additional
evidence of the MnO2 support chemical reduction is shown in Figure 4F with the Mn 2p
high-resolution spectrum. In this, the Mn 2p3/2 region is analyzed based on multiplet fitting
previously described by Biesinger & co-workers [32], in which the component located at
640.7 eV is related to low-coordinated Mn3+ species. The increase of the Mn3+ species
from the pristine MnO2 surface compared to the Ir-decorated nanowires suggests oxygen
vacancies formation may be promoted due to the Ir NPs synthesis. To estimate the XPS
surface composition of MnO2-Ir nanowires, we employed the peaks of Mn 3s and Ir 4f7/2,
as they are well separated by ~20 eV. For the 1.2 wt.% MnO2-Ir nanowires determined
by ICP-OES, the Ir 4f7/2/Mn 3s ratio corresponded to 0.14 or 14%. The much higher Ir
contents in XPS data relative to ICP-OES can be explained by the fact that XPS is a very
sensitive surface technique, in which almost Ir atoms are expected to be exposed at the
surface of the nanocatalyst and lead to a higher Ir/Mn ratio.
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The ESA of the MnO2-Ir nanowires was estimated by CO stripping. From the first
voltammogram (Figure S3), the charge for CO oxidation was calculated; usually, the second
run recovers the original voltammogram in the pure supporting electrolyte, indicating the
complete oxidation of the CO monolayer. The catalyst area was estimated as 2.2 cm2. We
are aware of the errors in this procedure, and, thus, we did not mean to compare this area
value with other commercial electrocatalysts available here.

Owing to their morphology comprising ultrasmall Ir NPs, large surface areas (one-
dimensional nanowires displaying a high aspect ratio), the presence of oxygen vacancies,
and strong metal-support interactions, we decided to investigate the catalytic activities
of the MnO2-Ir nanowires towards the ORR; before the tests, CV curves were obtained to
evaluate the electrochemical behavior of the electrocatalysts. Figure 5 shows the curves
(from −0.5 to 0.2 V) for the glassy carbon modified with bare MnO2 nanowires and the
prepared MnO2-Ir electrocatalyst in an N2-saturated aqueous solution KOH 0.1 mol L−1 (vs.
Ag/AgCl (sat)). The modified electrode with the bare MnO2 nanowires presented evident
redox waves. Specifically, the reduction peak at−0.35 V is attributed to Mn(IV)O2 to Mn(II),
whereas the oxidation peak at 0.07 V denotes the oxidation of Mn(II) to MnO2 [35]. The CV
curve for the modified electrode with MnO2-Ir electrocatalyst shows that the shape and
electrochemical events are similar to the observed for the bare MnO2 nanowires, which
can be explained by the low Ir loading (according to the ICP-OES analysis), hampering
its identification in the voltammetry. However, a gain in current was detected, which can
be related to the heterojunction between Ir NPs and MnO2 nanowires, in accordance with
microscopy results.

Nanomaterials 2022, 12, x FOR PEER REVIEW 9 of 14 
 

 

More important, Figure 4E indicates that the Mn 3s’ larger separation energy splitting 
is related to MnO2 nanowires’ surface reduction from Mn4+ to Mn3+ [34]. Additional 
evidence of the MnO2 support chemical reduction is shown in Figure 4F with the Mn 2p 
high-resolution spectrum. In this, the Mn 2p3/2 region is analyzed based on multiplet fitting 
previously described by Biesinger & co-workers [32], in which the component located at 
640.7 eV is related to low-coordinated Mn3+ species. The increase of the Mn3+ species from 
the pristine MnO2 surface compared to the Ir-decorated nanowires suggests oxygen 
vacancies formation may be promoted due to the Ir NPs synthesis. To estimate the XPS 
surface composition of MnO2-Ir nanowires, we employed the peaks of Mn 3s and Ir 4f7/2, 
as they are well separated by ~20 eV. For the 1.2 wt.% MnO2-Ir nanowires determined by 
ICP-OES, the Ir 4f7/2/Mn 3s ratio corresponded to 0.14 or 14%. The much higher Ir 
contents in XPS data relative to ICP-OES can be explained by the fact that XPS is a very 
sensitive surface technique, in which almost Ir atoms are expected to be exposed at the 
surface of the nanocatalyst and lead to a higher Ir/Mn ratio. 

The ESA of the MnO2-Ir nanowires was estimated by CO stripping. From the first 
voltammogram (Figure S3), the charge for CO oxidation was calculated; usually, the 
second run recovers the original voltammogram in the pure supporting electrolyte, 
indicating the complete oxidation of the CO monolayer. The catalyst area was estimated 
as 2.2 cm2. We are aware of the errors in this procedure, and, thus, we did not mean to 
compare this area value with other commercial electrocatalysts available here. 

Owing to their morphology comprising ultrasmall Ir NPs, large surface areas (one-
dimensional nanowires displaying a high aspect ratio), the presence of oxygen vacancies, 
and strong metal-support interactions, we decided to investigate the catalytic activities of 
the MnO2-Ir nanowires towards the ORR; before the tests, CV curves were obtained to 
evaluate the electrochemical behavior of the electrocatalysts. Figure 5 shows the curves 
(from −0.5 to 0.2 V) for the glassy carbon modified with bare MnO2 nanowires and the 
prepared MnO2-Ir electrocatalyst in an N2-saturated aqueous solution KOH 0.1 mol L−1 
(vs. Ag/AgCl(sat)). The modified electrode with the bare MnO2 nanowires presented 
evident redox waves. Specifically, the reduction peak at −0.35 V is attributed to Mn(IV)O2 
to Mn(II), whereas the oxidation peak at 0.07 V denotes the oxidation of Mn(II) to MnO2 

[35]. The CV curve for the modified electrode with MnO2-Ir electrocatalyst shows that the 
shape and electrochemical events are similar to the observed for the bare MnO2 nanowires, 
which can be explained by the low Ir loading (according to the ICP-OES analysis), 
hampering its identification in the voltammetry. However, a gain in current was detected, 
which can be related to the heterojunction between Ir NPs and MnO2 nanowires, in 
accordance with microscopy results. 

 
Figure 5. CV curves of the glassy carbon electrode modified with the bare MnO2 nanowires and the
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To shed some light on this matter, we tested both materials’ catalytic activity towards
ORR (Figure 6A,B). LSVs for the ORR for both materials were recorded at different electrode
rotation rates (from 400 to 2500 rpm) in an O2-saturated 0.1 mol L−1 KOH solution. As
expected, the faster the rotation rates, the easier the flow of O2 to the electrode surface,
followed by the increase in current densities due to the shortened diffusion layer. One can
notice that both materials exhibit excellent adherence to the glassy carbon electrode surface.
Furthermore, when MnO2 nanowires and MnO2-Ir electrocatalyst were compared with
the commercial Pt/C electrocatalyst (Figure 6C), with a similar metal loading at a rotation
rate of 1600 rpm, one can notice that the MnO2-Ir nanowires presented a lower onset
potential and higher limiting current compared to the Pt/C catalyst, showing its incredible
efficiency. We also compared the MnO2-Ir nanowires with the 20.0 wt.% Pt/C (Figure S4),
which presented current and potential density close to the Pt counterpart. The results
were presented in current, without considering the mass of precious metal. However,
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such a commercial electrocatalyst offers 20 times more metal loading than the MnO2-Ir
electrocatalyst produced in the present work, showing the effectiveness of our material.
The polarization curve of the MnO2-Ir material is analogous to the Pt/C counterpart,
suggesting that the electrocatalyst can catalyze a 4e− ORR process per reagent molecule.
The Koutecky–Levich (K–L) graphs for both materials (Figure 6D) at different potentials
displayed a linear relationship, suggesting a first-order reaction in a potential range of
−0.50 to 0.20 V.
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Figure 6. LSVs for the MnO2 nanowires (A) and MnO2-Ir electrocatalyst (B) in 0.1 mol L−1 KOH
solution saturated with O2, v = 5 mV s−1. (C) Polarization curves for the ORR on MnO2, MnO2-Ir,
and 1.2 wt.% Pt/C materials, in 0.1 mol L−1 KOH solution, f = 1600 rpm, v = 5 mV s−1, room
temperature. (D) Koutecky - Levich graphs for the oxygen reduction reaction on MnO2-Ir and MnO2,
in 0.1 mol L−1 KOH solution, at different electrode rotation speeds, v = 5 mV s−1, room temperature.

The K-L plot slopes were used to estimate the number of electrons (n) necessary for the
reaction; the MnO2-Ir nanowires presented 3.74 e−, an approximate 4e− process, whereas
the MnO2 nanowires presented 3.17 e− during the ORR. The MnO2-Ir nanowires presented
a similar number of electrons to the commercial 20.0 wt.% Pt/C electrocatalyst (3.89 e−).
The catalyst based on Pt with similar metal loading to our electrocatalyst presented 2.77 e−,
which is quite interesting. It does mean that our electrocatalyst can generate H2O as the
product even at low Ir loading, which is not the case for the commercial catalyst based on
Pt with a similar loading. Thus, our data show that the nanoengineering of electrocatalysts
enables us to get materials with electrocatalytic results very similar to Pt.

Additionally, Tafel plots were used to offer some understanding of the reaction mech-
anism of the prepared material. Figure S5 displays the Tafel plot and suggests that the
rate-determining step corresponds to the first electron transfer once the slopes for the
MnO2-Ir electrocatalyst was 119.0 mV dec−1, and 120 mV dec−1 was obtained for the Pt/C,
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very similar to the literature [36]. The following proposed mechanism is based on our
understanding:

[Ir.MnO2]
− + O2 ↔ [O2−[Ir.MnO2]]

−

[O2 − [Ir.MnO2]]
− + e− → [O−2 − [Ir.MnO2]]

2− (determining reaction step)

[O−2 − [Ir.MnO2]]
2− + e− + H2O→ [HO−2 − [Ir.MnO2]]

2− + OH−

[HO−2 − [Ir.MnO2]]
2− + 2e− + H2O→ [Ir.MnO2]

− + 3OH−

Fuel cells in which methanol is used as the fuel are promising due to their high energy
density and storage (known as Direct Methanol Fuel Cells—DMFCs). In addition, methanol
utilization prompts quick refueling and can be considered portable power systems appli-
cations [37,38]. However, Pt-based electrocatalysts are prone to the so-called methanol
crossover effect, which is the transport of methanol from the anode to the cathode, lowering
the limiting current density of the fuel cell [39]. In this scenario, it was decided to evaluate
our prepared electrocatalyst’s resistance to methanol poisoning. Figure 7 depicts the results
obtained in the electrocatalytic process towards ORR in the presence of methanol, obtained
at 1600 rpm, v = 5 mV s−1, O2-saturated 0.1 M KOH solution). As a comparison, the Pt/C
electrocatalyst was used. One can notice that the Pt/C material presented a significant
effect due to the methanol available in the medium at 0.05 M, being not selective and
allowing both methanol oxidation and oxygen reduction reactions to occur simultaneously
(Figure 7A). Conversely, the MnO2-Ir electrocatalyst was very resistant to methanol oxi-
dation, being very selective (Figure 7B). The onset potentials for the electrocatalysts were
−0.005 and −0.571 V for the Pt/C and MnO2-Ir electrocatalysts, respectively, i.e., even
counting on 20 times less metal loading, the Ir-based electrocatalyst was very efficient.
The Pt electrocatalyst configuration can explain it; literature deals with the need for three
adjacent Pt sites for the methanol oxidation reaction to occur [40,41]. Based on our findings,
the same does not happen with Ir active sites. The halfwave potential (E1/2) obtained
between diffusion limiting regions and the kinetic currents of the polarization curves for
the electrocatalysts is similar: −0.19 and −0.21 V for the Pt/C and Ir-MnO2 electrocatalysts,
respectively. Such data suggests similar reaction kinetics for both [42].
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To further evaluate the MnO2-Ir electrocatalyst’s efficiency and superior performance,
we prepared an Ir/C material using the same procedure. Figure S6 shows that such
material presents a higher onset potential and a lower limiting current than the MnO2-Ir
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and Pt/C electrocatalysts, offering lower performance. Such a result corroborates the strong
interactions between the support and Ir NPs, suggested by the TPR results.

4. Conclusions

In conclusion, the present investigation demonstrated that MnO2 nanowires decorated
with Ir NPs could be employed as heterogeneous electrocatalysts for the oxygen reduction
reaction, being a promising nanocatalyst compared to commercial platinum. Through a
simple synthesis, it was possible to obtain nanowires with defined shape and size that could
serve as templates for Ir NPs nucleation and growth without any surface modification,
which in turn oxidize to IrO2 while MnO2 is reduced. Moreover, the resistance to the
methanol crossover effect is significant and opens up the possibility of future studies
aiming to improve such an effect for more concentrated methanol solutions.

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at: https:
//www.mdpi.com/article/10.3390/nano12173039/s1, Table S1: Chemical and textural properties;
Figure S1: HRTEM and histogram of NPs distribution; Figure S2: HRTEM images; Figure S3. CO-
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Figure S6: ORR polarization curves.
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