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Introducao

A espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS) é
uma ferramenta poderosa para a investigacdo de
materiais. Essa técnica é sensivel ao elemento
quimico e permite estudar a estrutura eletrdnica,
ambiente local, desordem, natureza e distancia dos
atomos vizinhos. Estudos in situ, com resolugao
temporal também sado possiveis, tendo um grande
impacto na compreensao da sintese e desempenho
dos materiais em condi¢des operacionais’.

A Pt é um metais que desempenha um importante
papel em diversas aplicagbes industriais, na forma
de nanoparticulas (NPs). Esse trabalho tem como
objetivo estudar o processo de formacgéo de NPs de
Pt em meio liquido, quanto a evolugdo da natureza
eletrbnica e estrutural. Para isso estudos in situ por
espectroscopia de absor¢cédo de raios X na regido
préxima a borda (XANES) foram realizados.

Resultados e Discussao

A sintese coloidal foi realizada utilizando-se H,PtClg
e etilenoglicol em meio basico’. A sintese foi
acompanhada in situ por XANES utilizando um
reator construido para esse fim onde é possivel
variar o caminho 6ptico em funcdo da concentracéo
da amostra. O reator é acoplado a um condensador,
a uma placa magnética de agitagdo e a um bloco de
aquecimento o qual permitiu o aquecimento da
amostra a 180 °C com taxa de aquecimento de 5
°C/min. O reator possui janelas de kapton de 4 mm
que permitem a passagem do feixe de raios X.
Experimentos com resolucédo temporal da ordem de
segundos foram realizados na linha DXAS do LNLS.
Na Figura 1 observamos a evolucdo dos espectros
de XANES em fung¢do da temperatura durante a
reducdo do H,PtCls em comparacdo com o0s
espectros dos padrbes de Pt® e H,PtCls.
Inicialmente, o espectro da amostra corresponde ao
do padrdo de H,PtCl. Com o0 aumento da
temperatura observamos a reducéo da intensidade
da linha branca sendo que em 107 °C a amostra ja
se assemelha ao padrdo de Pt°. As energias
caracteristicas dos espectros apés a linha branca
assinaladas de B-E estdo relacionadas a
espalhamentos multiplos e se devem a uma
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hibridizacdo dos orbitais 5d da Pt com estados 3d
desocupados do CI**. Simulacdes mostram que
substituindo o ion [PtCIG]Z' pelo complexo
[PtCI4(OH)2]2', D desloca para menor energia e E
para maior energia. C esté relacionada com ligantes
Cl ou OH e B a orbitais 3d desocupados do Cl.
Observando o deslocamento dessas caracteristicas
podemos inferir a substituicdo de ions Cl por ions
OH levando a Pt de um estado Pt*" a Pt° passando
possivelmente por Pt A obtencédo de NPs de 2 nm,
com baixa dispersdo de tamanhos foi confirmada
por microscopia eletrénica de transmissao.
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Figura 1. Espectros de XANES in situ. (i) e (i(i))
correspondem aos padrées H,PtClg e Pt,
respectivamente.

Conclusodes

Um reator para medidas de XANES in situ foi
desenvolvido e testado com sucesso no estudo da
formacdo de NPs de Pt. A reducdo da Pt* a Pt°
passando por um estado =T possivelmente esta
relacionada a concomitante redugdo e protecao
provocada pelo etilenoglicol o que leva a formacao
NPs monodispersas com pequeno diametro.
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