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RESUMO

A manipulacdo a nivel atdmico de catalisadores é uma ferramenta versatil no controle de
diversas propriedades do material, permitindo melhorar o seu desempenho em aplicacdes de
interesse. Aqui, o foco principal foi propor um catalisador que pudesse ser utilizado como
modificador de eletrodos de carbono vitreo, com potencial utilizagdo em dispositivos
alternativos de energia. Com base em simulacfes teoricas, desvendou-se 0 melhor sistema
nanométrico para obter um sistema ativo para a Reacdo de Reducéo de Oxigénio (RRO) com
alta tolerancia ao metanol, visto que o efeito crossover (passagem do metanol de um eletrodo
a outro) acontece rotineiramente durante a operacdo de Células a Combustivel de Metanol
Direto (Direct Methanol Fuel Cells — DMFCs). Descobriu-se que a interacdo do oxigénio é
significativamente mais favoravel na superficie das nanocascas (materiais vazios) de AgPt,
dificultando a Reacdo de Oxidagdo do Metanol (ROM) que pode acontecer. A esse processo
foi creditada a aleatoriedade da disposi¢éo atdmica de Ag e Pt, diminuindo o arranjo de trés
sitios de Pt vizinhos. Experimentalmente, prepararam-se as nanocascas por substituicdo
galvanica e estas foram imobilizadas em silica, 0 que permitiu uma estabilidade significativa
apos 1000 ciclos cataliticos. Além disso, a alta &rea superficial das nanocascas promoveu alta
condutividade, mesmo considerando a imobilizagdo do material em silica. Importante
salientar que o sistema produziu um mecanismo de RRO de 4 elétrons com apenas 1,0% em
massa de carga de Pt e, mesmo com um cinética menor quando comparado ao catalisador

comercial Pt/C (20,0% em massa de Pt), o sistema mostrou alta tolerancia ao efeito crossover.

Palavras-chave: nanocascas de AgPt, reacdo de oxidacdo do metanol, reacdo de reducéo de

oxigénio, células a combustivel de metanol direto.



ABSTRACT

The maneuvering of catalysts at an atomic level is a versatile tool to control different
properties, improving performance in applications of interest. Here, the main focus was to
propose an energy device that could be used as a modifier of glassy carbon electrodes, with
potential for use in alternative devices. Based on theoretical simulations, we found the best
nanometric system to obtain an active system for the Oxygen Reduction Reaction (ORR) with
a high tolerance to methanol (once the crossover effect - passage of methanol from one
electrode to the other) happens routinely during the operation of Direct Methanol Fuel Cells
(DMFCs). It was found that the interaction of oxygen is significantly more favorable in
nanoshells of AgPt (empty materials), hampering the Methanol Oxidation Reaction (ROM)
that can take place. This process was credited to the randomness of the arrangement of the
atoms, lowering the possibility of three adjacent Pt sites. Nanoshells were prepared using a
galvanic replacement approach and immaobilized on silica, allowing remarkable stability after
1000 catalytic cycles. In addition, the high surface of the nanoshells promoted a high
conductivity, even considering the immobilization of the material in silica. Notably, the
system produced a 4-electron RRO mechanism with only 1.0 wt% Pt charge, and even with
significantly lower kinetics when compared to the commercial Pt/C 20.0 wt% Pt, the system

showed high tolerance to the crossover effect.

Keywords: AgPt nanoshells, methanol oxidation reaction, oxygen reduction reaction, direct

methanol fuel cells.
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1 INTRODUCAO

1.1 Nanoparticulas Metélicas

Nanoestruturas metalicas apresentam propriedades quimicas, eletrénicas, magnéticas e
oOpticas singulares, o que possibilita novas aplicacdes em areas como a catéalise, eletronica,
armazenamento de informacdo, medicina, e plasménica [1-10]. As nanoestruturas metalicas
podem ser definidas como estruturas com pelo menos uma dimensdo na escala nanométrica
(entre 1 e 99 nm).

Na catalise, area de grande interesse industrial, as nanoparticulas (NPs) metalicas
tornaram-se importantes devido a ampla razdo entre area superficial e volume gque apresentam
[11], o que possibilita um maior ndmero de atomos na superficie, menor numero de
coordenacdo superficial — que corresponde ao nimero de 4&tomos ao redor de um determinado
atomo — e maior energia, tornando sua superficie muito mais reativa. Um exemplo tipico
desse fendbmeno € o ouro, que apresentou atividades cataliticas excepcionais quando
preparado na forma de NPs [12, 13]. Atualmente, é usado em diversas reacfes cataliticas,
como carreador de medicamentos, tratamento de doengas, como agente de imagem, entre
outros [14].

Dito isso, € evidente que o tamanho das NPs importa. Assim, sabe-se que o aumento do
namero de atomos na particula causa uma alteracdo dos niveis de energia destes, levando a
formacdo de bandas de energia [15, 16]. Portanto, alteragdes estruturais nanométricas podem
facilitar a conducdo eletrénica de um determinado metal, seja mono-, bi-, ou trimetalico
(sinergia entre metais diferentes) ou transformar um material que é condutor em seu estado
bulk (ndo nanométrico) em um semicondutor, 0 que pode ser interessante para processos
cataliticos. A diferenca de energia nesses casos é E/2N (E é a largura da banda de energia e N
€ 0 nimero de atomos). A Tabela 1 mostra as relacdes entre porcentagem de atomos na

superficie de uma nanoparticula metalica em funcdo do numero total de &tomos e camadas.
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Tabela 1. Porcentagem de atomos na superficie de uma nanoparticula metalica em funcgéo do
aumento do numero total de atomos e camadas, do nimero de 4tomos na superficie e seu
didmetro médio [17, 18].

Camadas Numero total de Numero de Atomos na Diametro
atomos atomos na superficie (%) médio (nm)
superficie
1 13 12 92 1.1
2 55 42 76 1.6
3 147 92 63 2.2
4 309 162 52 2.7
5 561 252 45 3.3

E possivel observar que um aumento na porcentagem de atomos na superficie pode ser
obtido a medida que o tamanho das NPs diminui. Assim, como discutido anteriormente, a
relagdo superficie e volume de nanoestruturas metéalicas € a origem de uma série de
propriedades Unicas, especialmente a reatividade quimica que serve de base para catélise [19].
Além disso, vale ressaltar que o nimero total de atomos (segunda coluna da Tabela 1) é
conhecido como “nimero magico”. Isso significa que uma nanoestrutura esférica formada por
13 atomos tem tendéncia a ter um didmetro médio de 1.1 nm (quinta coluna da Tabela 1), e
uma de 55 atomos tende a ter um didmetro de 1,6 nm, e assim sucessivamente. Portanto, é
possivel fazer uma relacdo quase direta entre o diametro de uma nanoestrutura e 0 nimero que
atomos que a compde.

Em funcdo da diminuicdo do tamanho das particulas metélicas, algumas outras
caracteristicas das nanoestruturas também podem influenciar a atividade catalitica. Algumas
caracteristicas sdo: comportamento ndo metalico de pequenas particulas (efeito quantico de
tamanho), presenca de elevadas quantidades de atomos de baixa coordenacdo localizados em
defeitos superficiais como cantos (corners), terracos (terraces), arestas (edges), alteragédo
axial na orientacdo do crescimento de uma nanoparticula (kinks) e degraus (steps), como

vistos na Figura 1, entre outros parametros [20].



18

Figura 1. Caracteristicas que podem aumentar a atividade catalitica de NPs. Imagem

disponivel no trabalho publicado por Ryczkowski, 2011 [20].

1.2 Controle Estrutural e Composicional: Nanoengenharia na Catélise

A sintese de particulas metalicas com formas e tamanhos controlados é fundamental
para aplicagdes cataliticas em reacdes sensiveis a estrutura porque as velocidades dependem
significativamente da orientacdo dos planos cristalinos preferencialmente expostos. Ao
conseguir estruturar essas NPs, é possivel obter catalisadores metalicos que apresentem um
aumento na seletividade dos sistemas reacionais nos quais sdo aplicados, possibilitando
estudar os principais parametros que influenciam o desempenho catalitico. Sendo que a
reducdo de tamanho leva a um aumento de area, permitindo assim um acréscimo na eficiéncia
catalitica.

Nesse contexto, podemos pensar na sintese um material oco, foco desse trabalho, de
acordo com a Figura 2. Primeiramente, a escolha dos precursores com 0s quais 0
nanocatalisador sera formado, e a proporcdo ideal entre esses materiais para que seja
alcancada a maior sinergia possivel. Entdo, quando os nanomateriais ocos estdo prontos, ha
um aumento significativo da area superficial e, portanto, de economia atbmica e razao
superficie/volume. A preparacdo desses materiais ocos leva a formacdo de paredes porosas e
ultrafinas, as quais permitem fluxo de moléculas, disponibilizando tanto a superficie externa

do nanocatalisador quanto a superficie interna como sitios cataliticos [21].
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NPs
bimetalicas

Parede Interior

porosa

Razdo superficie/volume vazio

Figura 2. Pilares que sustentam 0s conceitos necessarios para a preparacdo de um
nanocatalisador com interior vazio [21].

Existem duas abordagens bésicas empregadas na sintese de NPs metalicas. A primeira é
a abordagem top-down (de cima para baixo) [22, 23], na qual sdo empregados materiais
macroscopicos e técnicas avangadas, como o sputtering, visando diminuir sucessivamente as
dimensbes do material ou incorporar recursos em nanoescala [22, 23]. O segundo método
baseia-se na abordagem bottom-up (de baixo para cima), na qual as nanoestruturas séo obtidas
utilizando atomos, ions ou pequenas moléculas como os blocos de construcdo. Essa
abordagem ganhou enorme atencdo, pois geralmente é mais barata e pode ser controlada
manipulando parametros experimentais. Além disso, € uma técnica que apresenta grandes
possibilidades de atingir escala industrial [22, 23].

Dentro desse contexto, escolher bem o método de sintese é importante, pois define as
caracteristicas fisico-quimicas do material, que refletirdio em usos avangados. O conjunto de
processos de controle em nanoescala de materiais chama-se nanoengenharia. Assim, as
propriedades de um nanomaterial metalico sdo determinadas por parametros que incluem
tamanho, forma, composicdo e estrutura (sélido ou vazio) [18]. Portanto, as propriedades
podem ser ajustadas através do controle sobre estes fatores, abrindo a possibilidade do design
de nanomateriais apresentando desempenho otimizado para uma aplicacdo de interesse
(Figura 3) [25]. Por causa disso, a sintese de nanoestruturas metalicas com tamanho e forma
controlados (tal como esferas, cubos, fios, bastdes, etc.) tem sido intensamente pesquisada nos

ultimos anos [1].
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Figura 3. Diferentes formas de nanocristais metalicos. Imagem disponivel no trabalho
publicado por Geonmonond, 2018 [25].

Sendo assim, a atividade e a seletividade de um catalisador serdo determinadas pela sua
estrutura de superficie, e isso pode ser chamado de relagdo estrutura-atividade. Além do
tamanho, a morfologia das particulas também é um fator crucial que se afina com a superficie
do catalisador. NPs com diferentes formas expde facetas cristalograficas que diferem em sua
densidade de empacotamento de a&tomos (nimero de coordenacédo), e diferentes estados dos
atomos que constituem a faceta exposta. Tais diferencas estruturais oferecem configuracao de
ligacdo diferente para moléculas de reagentes e produtos, fornecendo diferentes locais de
adsorcéo, tornando cada faceta Gnica quando comparada a outras.

Assim, nos altimos anos tém-se estudado muito a utilizacdo de templates preparados
com metais baratos, como a prata, que ndo so oferecem a disposicao facetas especificas, mas
também servem como molde para a sintese de materiais controlados com metais mais caros, e
que, portanto, devem ser utilizados em menor quantidade. Além disso, podem-se conseguir
materiais ocos, que apresentam um confinamento quantico especial, que impactara

diretamente em suas aplicagoes.
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1.3 Sintese de Nanomateriais Contendo Interiores VVazios ou Polimetalicos

A atividade catalitica de uma nanoestrutura pode ser otimizada e/ou melhorada
significativamente quando mais de um metal é incorporado, devido ao sinergismo entre 0s
metais e maior controle sobre a estrutura e composi¢do quimica de sua superficie.

Um método simples e acessivel para a sintese de nanoestruturas vazias baseia-se na
utilizacdo de um template no qual o material de interesse é depositado. Entdo, o template é
removido em uma etapa posterior, permitindo a sintese de um material oco [24]. Os templates
mais empregados nessa abordagem sdo microesferas de silica e polimeros (poliestireno) com
didmetros superiores a 200 nm, devido a facilidade de sua sintese e uniformidade. Entretanto,
essa abordagem, normalmente, se limita a obtencdo de materiais esféricos de tamanhos
grandes (> 200 nm), uma vez que esses templates, quando sintetizados com tamanhos
menores ou morfologias outras que ndo as esféricas, ndo apresentam controle satisfatorio,
tanto no tamanho quanto na forma. Além disso, a necessidade do pés-tratamento para a
remocdo do template emprega solventes ou reagentes perigosos (como o HF, no caso da
silica), aumentando a possibilidade de deformacdo estrutural e incorporacdo de impurezas no
produto.

Apesar da existéncia de varios protocolos para a sintese de NPs monometalicas com
tamanhos uniformes, a obtencdo de nanoestruturas bimetélicas com controle fino sobre
tamanho, morfologia e composicdo ainda permanece desafiadora. As metodologias de sintese
empregadas atualmente, por exemplo, sdo baseados na co-redugdo, co-decomposicao térmica,
e crescimento por semente (seeded-growth, em que um nanocristal metalico é empregado
como template para nucleacdo e crescimento de outro metal) [18, 26, 28-30]. Entretanto,
muitas metodologias descritas para a sintese de nanoestruturas metalicas e bimetalicas
empregam solventes organicos, reagentes de elevada toxicidade e envolvem reacGes em
temperaturas relativamente elevadas [29, 31-33]. Para superar esta limitagdo, algumas
metodologias tém sido desenvolvidas para a obtencéo de nanoestruturas metalicas vazias com
dimensdes < 100 nm, dentre as quais podemos citar a dissolugdo quimica e a utilizacdo de
nanotemplates [34, 35]. Na dissolugdo quimica, o interior de uma nanoestrutura metalica é
dissolvido de maneira controlada. A utilizacdo de nanotemplates, por sua vez, consiste na
utilizacdo de nanoestruturas uniformes como templates sobre os quais 0 material de interesse
é depositado sobre sua superficie. Entdo, uma reagdo de substituicdo galvénica é realizada,
permitindo a sintese de um material oco e estavel.

Na reacdo de substituicdo galvanica, a diferenca no potencial eletroquimico de
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reducdo entre um metal empregado como template de sacrificio (M) e ions de outro metal
presente em solugdo (X™) constitui a forca direcionadora da reagéo, isto €, a oxidagéo e
dissolucdo do template metalico (componente menos nobre) acompanhado pela reducéo
dos ions metalicos presentes em solucdo (componente mais nobre) e sua deposicdo sobre a
superficie do template de sacrificio (Figura 4). Nesta rota, a morfologia do material final
pode ser manipulada através da utilizacdo de templates de sacrificio com diferentes
morfologias e através do controle da extensdo de reacdo entre templates de sacrificio e

fons metalicos em solucéo (razdo molar entre M e X™) [36].

Nanoesferas de Ag Nanocascas

PtCls>

Ag AgPt

Figura 4. Nanoestruturas bimetalicas contendo interiores vazios (nanocascas), produzidas a
partir de nanoesferas de Ag como templates de sacrificio na rea¢do de substituicdo galvanica

com fons PtCI6%".

Assim, esse método é termodinamicamente favoravel, ndo necessita de condicdes
especiais, é realizado em pressdo atmosférica, e apresenta grande versatilidade de sintese
morfolégica. Além disso, dada sua configuracdo, em que dois metais ficam dispostos

aleatoriamente, a aplicagdo em processos cataliticos avangados € muito incentivada.

1.4 Aplicacdes de Materiais Ocos em Reacgédo de Reducgéo de Oxigénio

A reacdo de RRO tem atraido grande interesse devido a sua presenca e potencialidade
em reagdes de corrosdo, combustdo, conversdo e processos de armazenamento de energia
[37]. A reacdo pode apresentar uma ou mais etapas elementares no mecanismo reacional,
dependendo de sua aplicagdo. No contexto de células a combustivel, a RRO em solucdes

aquosas em meio basico e meio acido ocorre por dois mecanismos gerais ja conhecidos [38].
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O primeiro envolve a transferéncia de quatro elétrons, no qual o O, é completamente reduzido
a H,O. O segundo abrange a transferéncia de dois elétrons, no qual o O, é parcialmente
reduzido a H,O,. As células a combustivel apresentam um importante papel ndo apenas como
dispositivos para producédo de energia renovavel, como também para a geracdo de energia em
locais remotos e aplicagbes em equipamentos.

De fato, essa reacdo € altamente complexa do ponto de vista cinético/mecanistico, pois é
uma reacdo lenta comparada a outras reacdes eletrddicas, sendo influenciada por varios
parametros. A Platina e ligas de Platina ainda sdo consideradas as melhores op¢des para a
RRO, tanto em termos dos mais baixos sobrepotenciais, quanto em cinética de reagdo [39].

Uma célula a combustivel de metanol direto (Direct Methanol Fuel Cell - DMFC) é um
dispositivo onde a energia € gerada a partir do combustivel metanol (Figura 5). Apesar de o
metanol ser um liquido toxico, existem diversas vantagens para o seu uso como combustivel,

podendo ser citadas: biodegradabilidade, baixo custo e alta densidade energética [40].

CARBON >
DIOXIDE badoiio
CO; H;0
Anode : CH;OH + HO = CO; + 61" + 6¢ Cathode := 0 +6H* + 6F — 3HO
METHANOL ___  CH:OH L o] AIR
WATER H:0

CATALYST
LAYER

Figura 5. Célula a combustivel de metanol direto. Imagem disponivel no trabalho publicado
por Mosinska, 2020 [41].

As células mais eficientes operam oxidando hidrogénio no anodo e reduzindo oxigénio
no catodo. O desempenho da atividade de uma célula a combustivel pode ser prejudicado por
diversos motivos, podendo destacar: baixa atividade dos eletrocatalisadores, envenenamento
no anodo por intermediarios fortemente adsorvidos como o CO formados na oxidagdo do

metanol, e a despolarizacdo do catodo da célula. Pesquisas estdo sendo desenvolvidas para
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obter eletrocatalisadores seletivos (tolerantes ao metanol), e que apresentem estabilidade sob
condigOes operacionais. A tolerancia ao metanol (efeito crossover) reduz o desempenho da
célula, uma vez que a reducdo de oxigénio e a oxidagdo do metanol ocorrem
simultaneamente, causando despolarizacdo no catodo da DMFC. Isso reduz a quantidade de
oxigénio disponivel para geracdo de corrente através da obstrucdo do canal de entrada do
deste [42].

O mecanismo da reacdo de oxidacdo do metanol, tanto em acido meio como em meio
béasico, é bastante complexo, incluindo além de varias etapas, vias paralelas que podem levar a
formacéo de subprodutos que impedem a formacdo de CO; e a liberacdo de sitios ativos [43].

Korzeniewski et al. [44-46] sugeriram que o produto secundario predominante por via
direta é o formaldeido. E que este requer tamanhos de conjuntos significativamente menores
do que para a ocorréncia por via indireta. Osawa et al. [47-49] por outro lado, utilizando a
técnica de espectroscopia de infravermelho com realce de superficie, sugeriram que a via
dupla prossegue por meio de formacdo de intermedidrios de formiato na superficie em
potenciais superiores a 0,7 V (vs. RHE - Reversible hydrogen electrode) e subsequentemente
oxidam para formar acido formico em vez de formaldeido. Ja Koper et al. [50-51] mostraram
que o formaldeido e o &cido formico poderiam reagir um com o outro. A Figura 6 apresenta
um esquema simplificado que mostra as vias paralelas deste processo de oxidagdo, podendo

ser aplicado tanto em meio &cido quanto em meio alcalino.

v

) Indireta HCO.4, Direta \|
)
] Y
Conds
—+ - 1 HsCOOads HSCOOCH3

H20 \_—\ OHads
. - CO; - J

Figura 6. Esquema simplificado para eletro-oxidagéo de metanol. [52]
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A ROM ¢ lenta e requer sitios maltiplos ativos do catalisador para adsor¢do de CH3;OH
e de sitios que possam doar espécies oxigenadas para dessor¢do dos residuos de metanol
adsorvidos [53,54].

Para a adsorcdo dissociativa do metanol sdo necessarios varios sitios adjacentes de Pt
livres e a presenga de um segundo metal pode bloquear os sitios livres devido ao efeito de
diluicdo, mas a adsor¢do do O, geralmente considerada como quimissorcdo dissociativa
precisa apenas de dois sitios adjacentes e ndo ¢ afetada pela presenca do segundo metal [55].

O desenvolvimento de catalisadores eficientes, economicamente viaveis e néo
agressivos ao meio ambiente, é fundamental para obtencdo de tecnologias capazes de otimizar
estes processos. Estudos recentes mostram que nanocatalisadores consistindo de uma camada
Unica de atomos de Pt sobre nlcleos de NPs de outro metal ou ligas sdo capazes de alcancar
maior atividade e estabilidade para RRO em comparacdo com Pt pura [56].

O conceito de monocamada contribui para um teor de Pt ultrabaixo, e a possibilidade de
ajustar a atividade do material por meio de interagdes com diferentes suportes. Estas
estruturas oferecem algumas vantagens sobre os seus homologos solidos: reduzem o consumo
de material e 0s custos.

A aplicagdo de nanoestruturas ocas surge como uma alternativa promissora e isso se
deve ao fato que esses materiais apresentam alta area metélica ativa por volume total de metal
utilizado. Nas nanoestruturas ocas, tanto a superficie externa quanto a superficie interna da
nanoestrutura podem servir de area metalica exposta para a reacdo. Diversos métodos, como a
deposicdo quimica direta, a adsorcdo quimica na camada de superficie, e a substituicdo
galvéanica tém sido utilizados na sintese de nanoestruturas com interiores vazios [57]. Como a
Pt é cara, abordagens que permitam maximizar seu desempenho catalitico (e assim reduzir a
carga de Pt necessaria no catalisador) sdo altamente desejaveis. Uma estratégia eficiente para
maximizar a razdo de carga de area ativa/Pt é baseada na dispersdo de NPs de Pt sobre

diferentes suportes de 6xidos metélicos.



26

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar por célculo tedrico o potencial que nanoestruturas ocas (nanocascas) de AgPt
poderiam ter no efeito crossover, que pode acontecer em células a combustivel de metanol
direto, e, a partir desse conhecimento, preparar e avaliar a estabilidade catalitica e seletividade
de nanocascas de AgPt suportadas em silica (AgPt/SiO;) para aplicacbes em catodos de
DMFCs.

2.2 Objetivos Especificos

A partir do objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram estabelecidos:

e Utilizar o método xTB (Extending Tight Binding) para avaliar a atividade catalitica
na RRO de nanocascas de AgPt e sua resisténcia ao efeito crossover;

e Preparar nanoesferas de Ag pelo método poliol;

e Preparar materiais bimetalicos de AgPt com interiores ocos (nanocascas) a partir das
nanoestruturas feitas anteriormente, através do processo de substituicdo galvanica;

¢ Imobilizar as nanocascas em SiO,, que embora ndo esteja entre 0s materiais mais
condutores, promove uma grande estabilizacdo das nanocascas;

e Estudar a atividade catalitica das nanoestruturas em RRO;

e Auvaliar o efeito crossover em um meio rico em O, ou seja, avaliar a seletividade do
material obtido;

e Caracterizar o eletrocatalisador obtido (assim como suas etapas sintéticas posteriores
a sintese final, quando for o caso) através das técnicas de Microscopia Eletrbnica de
Varredura com Canhdo de Emissdo por Campo (Field Emission Gun Scanning Electron
Microscopy — FEG-SEM), Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (Transmission Electron
Microscopy — TEM), Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolucdo (High-
Resolution Transmission Electron Microscopy — HRTEM), Microscopia Eletronica de
Transmissdo de Campo Escuro Anular de Alto Angulo (High-Angle Annular Dark Field —
HAADF), Mapeamento Quimico por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X

(Energy-dispersive X-ray Spectroscopy - EDX) e Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X
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(X-ray photoelectron spectroscopy — XPS), Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (Inductively Coupled Plasma Optical Emission spectroscopy — ICP-
OES).
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3 EXPERIMENTAL

3.1 Materiais e reagentes

Os dados sobre os materiais e reagentes utilizados nos procedimentos experimentais
estdo descritos na tabela abaixo:

Tabela 2. Materiais e reagentes utilizados

MATERIAL/REAGENTE FORMULA/PUREZA MARCA
Nafion®5% Sigma-Aldrich®
Pt/C Vulcan XCc-72 - E-TEK
Acido cloroplatinico _ e
Fexahidratado H,PtCls-6H,0, > 37,50% base de Pt Sigma-Aldrich
Nitrato de prata AgNO3, 99% Sigma-Aldrich®
Etilenoglicol C,Hs0,, 99,8% Sigma-Aldrich®
Hidroquinona CsHgO,, 99% Sigma—AIdrich®
Polivinilpirrolidona PVP, M.W. 55,000 g mol™ Sigma-Aldrich®
Acido cloridrico HCI, 37%); Sigma—AIdrich®
Silica (tamanho do poro 22 A, 800 m? g%). Sigma-Aldrich®
Alcool Metilico CH,OH Merk®

3.2 Detalhes computacionais

As nanocascas foram simuladas usando o médulo de construcdo do software OpenMD
[58-64]. A analise do efeito crossover e mecanismos de RRO foi realizada calculando as
coordenadas de reacdo usando o Hamiltoniano GFN1-xTB do software e a metodologia xTB
(Extending Tight Binding) [65], um método semelhante ao Density Functional Tight Binding
(DFTB) [66].
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3.3 Preparacgéo do eletrocatalisador

3.3.1 Sintese de nanoesferas de Ag

Em um procedimento tipico, inicialmente foram dissolvidos 5,0 g de
polivinilpirrolidona (PVP) em etilenoglicol (EG; 37,5 mL). Nesta reagdo, o EG funcionou
como solvente e agente redutor. Em seguida, 200 mg de AgNOj3 foram adicionados a mistura
e a suspensdo foi agitada a temperatura ambiente até sua total dissolugdo. Entéo, a solucdo foi
aquecida a 125°C e mantida sob agitacdo nessa temperatura por 2,5 h. A solugéo de cor
amarelo-esverdeada resultante foi resfriada até a temperatura ambiente e diluida com &gua até

completar um volume de 125 mL [67].

3.3.2 Sintese de nanocascas AgPt

Para a sintese das nanocascas de AgPt, 5 mL de uma solucdo aquosa de PVP (0,1%
m/m) e 1 mL das nanoesferas de Ag previamente preparadas foram misturadas e agitadas por
10 min a 100°C em um bal&o de fundo redondo. Em seguida, 2 mL de uma solucéo de 5 mM
de PtCls* (aq) foram adicionados gota a gota. A reacdo ocorreu sob agitacdo a 100°C durante
1h [68].

3.3.3 Imobilizacdo de nanocascas de AgPt em SiO; (1% wt Pt)

A incorporacdo das nanocascas de AgPt no suporte de silica foi realizada usando uma
abordagem de impregnacdo Umida [69]. A suspensdo contendo as nanocascas de AgPt
(calculada para perfazer 1,0 % em massa sobre o suporte) foi adicionada a um béquer
contendo silica comercial. Em seguida, a mistura foi agitada por 24 h & temperatura ambiente.
Apos esse tempo, o sélido resultante foi lavado duas vezes com agua e duas vezes com etanol.
Apbs a lavagem, os catalisadores foram secos a 120 °C por 2 h [70].

3.4 Caracterizacdo do eletrocatalisador

3.4.1 Microscopia eletronica

As caracterizacOes de morfologia, tamanho, dispersdo em tamanho e cristalinidade
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das nanoestruturas produzidas foram efetuadas através de estudos por FEG-SEM, obtidas
com um equipamento JEOL JSM6330F (JEOL, Téquio, Japdo), operado a 5 kV. Para a
obtencdo das imagens, cerca de 1 mg do eletrocatalisador foi colocado em um frasco de
centrifuga de 1,5 mL (frasco do tipo Eppendorf®) contendo 1 mL de &gua ultrapura. Entéo,
foi ultrassonicado por 30 minutos. Apds esse passo, cerca de 10 pL da suspensdo obtida
(tinta) foram dispostos sobre uma pastilha de silicone, deixados secar a temperatura ambiente
e analisados. Quando o processo foi realizado para as nanoestruturas ndo suportadas, somente
a disposicao sobre a pastilha de silicone foi necessaria, visto sua ja prévia dispersdo nesse
solvente, dado o método de sintese. As imagens foram obtidas no Instituto de Quimica da
USP, campus Butanté.

As imagens de TEM, HRTEM e HAADF foram adquiridas no microscopio FEI
TECNAI G2 F20 (JEOL, Toquio, Japdo), operado a 200 kV. O equipamento estava acoplado
a um moédulo EDX, que permite a identificagdo dos componentes quimicos presentes na
nanoestrutura estudada. As tintas para obtencdo de imagens foram preparadas conforme
detalhado anteriormente, mas dispostas sobre um grid de cobre revestido com carbono e secas
em condi¢Oes ambientais. As imagens foram obtidas no Instituto de Quimica da USP, campus
Butanta.

Os espectros XPS foram adquiridos com o espectrometro Scienta Omicron ESCA +
equipado com um analisador hemisférico EA 125 e uma fonte de raios-X monocromatica XM
1000 (Scientia Omicron, Uppsala, Suécia) em Al K a(1486.7 eV). O software CasaxPS,
versdo 2.3.15 (Casa Software Ltd., Teignmouth, Reino Unido), foi utilizado para analise dos
dados. As percentagens atomicas de Ag e Pt nas nanoestruturas sintetizadas foram
determinadas usando ICP-OES em um equipamento Arcos (SPECTRO Analytical

Instruments, Kleve, Alemanha).
3.5 Experimentos eletroquimicos
3.5.1 Equipamentos
Os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando um potenciostato Autolab
PGSTAT 302N equipado com modulo de impedancia FRA2 e acoplado a um

microcomputador com software NOVA 2.0. Para as medidas utilizando a técnica de eletrodo
rotativo, manuseou-se um motor rotatério do tipo Modulated Speed Rotator — MSR (Pine
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Research Instrumentation, Durham, EUA) para controlar as velocidades de rotagdo, conforme
Figura 7:

Figura 7. Instrumentos para 0s ensaios eletroquimicos; A - microcomputador; B - potenciostato

Autolab PGSTAT 302N; C - controlador; D - motor rotatério; E - célula eletroquimica.

3.5.2 Célula Eletroguimica

Utilizou-se uma célula de 2 compartimentos de vidro Pyrex® (Figura 8).

Figura 8. Célula eletroquimica de 2 compartimentos, interligados por meio de um capilar do
tipo Luggin, utilizada nos ensaios eletroquimicos. A — eletrodo de trabalho; B — eletrodo
auxiliar; C — eletrodo de referéncia; D — Tubo de alimentacédo de gas; E - capilar de Luggin.



32

Esta contou com os seguintes eletrodos: eletrodo auxiliar (folha de Pt), eletrodo de
referéncia (Ag/AgCl (3M KCI)) e eletrodo de trabalho (carbono vitreo — CV — modificado

com o eletrocatalisador).

3.5.3 Preparacéo do eletrodo de trabalho

Quanto a preparacdo do eletrodo de CV, o mesmo foi polido com suspensdes de
alumina (1,0; 0,3 e 0,05 um, Buehler) antes da modificagdo com o eletrocatalisador. A
suspensdo para modificacdo do eletrodo de CV foram preparadas usando uma mistura de 1
mL de metanol; 0,1 mL de Nafion® 5,0 % em massa; 2,5 mg do eletrocatalisador e 1,4 mL de
agua deionizada. Em seguida, dispersa por agitacdo ultrassbnica durante 1 h antes da
modifica¢do. Colocou-se 20 uL da tinta na superficie do eletrodo de CV e deixou-se secar a

temperatura ambiente (Figura 9).

Metanol + Nafion® + Eletrocatalisador + Agua — \U

\L Agitacéo ultrassbnica

20 pL da suspensdo

J

Secagem

CV Temperatura ambiente

Figura 9. Deposicdo da suspensdo dos eletrocatalisadores, AgPt/SiO; e Pt/C, sobre o eletrodo
de trabalho (CV).

3.5.4 Medidas eletroquimicas

Os voltamogramas ciclicos foram registrados em condic¢des saturadas de N, em solucéo
de KOH 0,1 mol L™, sendo o KOH entre os hidréxidos alcalinos o que apresenta maior

condutancia. As curvas de polarizacdo para RRO foram obtidas em solu¢do de KOH 0,1 mol
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L ! saturada com O,. O efeito crossover do metanol nos eletrocatalisadores também foi
avaliado nas mesmas condicdes, com diferentes concentragdes do &lcool.

Para os graficos de Koutecky-Levich, foi utilizada a seguinte equacgéo:[71]

Em que ik é a corrente cinética e iq € a corrente limitante de difuséo, dada por:
ig = 0.20nFAD?*3Cyv=°w'? = nBw*/?

n é o nimero de elétrons na reagdo global, F é 96.485 C mol™, A é a area geométrica
(~0,2 cm?), Cy é a solubilidade de O, (1,103 x 10° mol L™), D é o coeficiente de difuséo de
0, (1,76 x 10° cm? S'l), v ¢ a viscosidade cinematica (1,01 x 102 ¢m? S'l), e o ¢ a taxa de
rotagdo em rpm [72].

Os graficos de Tafel foram plotados usando a seguinte equacao:

n = blog(i)

em que 1 € o sobrepotencial, b € a inclinagao de Tafel e 1 ¢ a densidade de corrente.

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foi realizada em 0,5 M KCI
contendo 5 mM Fe(CN)g>*", em uma faixa de frequéncia entre 100 kHz a 100 mHz, em uma
amplitude de 10 mV sob condi¢fes saturadas de N,. Os testes de cronoamperometria foram
realizados a -0,172 V por 1000 s.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O trabalho em questdo procurou preparar um material ativo e seletivo para a RRO,
uma vez que os experimentos foram planejados para serem realizados em uma meia célula
que continha KOH (0,1 M) como eletrolito e diferentes concentracGes de metanol. Nessa
configuracdo, o material estd propenso a reducdo do oxigénio e oxidacdo do metanol
simultaneamente, o que ocasiona diminui¢do da densidade de corrente do sistema e sua
consequente perda de eficiéncia. Um sistema bimetalico que utilize Pt e Ag foi pensado;
porém, almejou-se o preparo de um catalisador oco, insensivel a reacdo de oxidacdo do
metanol, que propicia ndo somente a reducédo da carga metalica da platina, como também

maior area e ajuste superficial.

4.1 Simulacdo computacional do efeito crossover e mecanismos de RRO

Antes da sintese, calculos tedricos foram realizados para que pudessem predizer o
uso eficiente de tal sistema. Um modelo de nanoestrutura esférica oca de 2 nm de didametro
foi utilizado (nanocascas), em que moléculas de O, e metanol foram utilizadas para
simular a interacdo com a superficie (Figura 10). Inicialmente, a simulacdo mostrou uma
interacdo do tipo ponte entre 0 O, e dois &tomos de Pt vizinhos, ou seja, com dois sitios
ativos préximos. Contudo, como a estrutura simulada foi preparada de uma maneira
randdmica, com atomos de Pt e Ag dispostos aleatoriamente, o calculo mostrou que a
RRO acontece preferencialmente a ROM, designada como estagio 1 na Figura 10.

A simulagdo mostrou que ndo ha, inicialmente, uma competicdo entre as duas
oxidacOes passiveis de ocorrer na superficie desse sistema. No estagio 2, que representa o
estado de transicdo da ROM, percebemos que esta comeca a acontecer somente quando ha
menor concentracdo de O,, ou sua auséncia. Para a adsorcdo dissociativa do metanol séo
necessarios varios sitios adjacentes de Pt livres, desta forma a presenca da Ag bloqueia o0s
sitios livres devido ao efeito de dilui¢do, contudo a adsor¢do do O, ndo é afetada pela
presenca da Ag, ndo comprometendo a RRO. A partir desse ponto, entdo, no estagio 3, a
ROM acontece normalmente, com formacdo de um dos seus intermediarios, neste caso o
4cido férmico; esse processo ocorre com uma barreira energética de 240 kJ mol™,

Portanto, percebe-se pelo célculo tedrico, que a disposicédo aleatdria dos diferentes
atomos propicia melhor seletividade ao sistema, embora ndo suprima por completo a

possibilidade de ROM acontecer. Porém, claramente, a presenca da Ag € essencial, uma
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vez que diminui a possibilidade de existéncia de trés sitios ativos de Pt préximos um ao
outro, o que é reconhecidamente necessario, de acordo com a literatura, para que a ROM
aconteca [73-75]. Assim, a luz desses resultados, decidimos preparar um material oco,

composto de atomos de Ag e Pt, para o estudo da reacao.

258,2
208,2
158,2
108,2

58,2

Energia (KJ/mol)

8,2

-41,8

-91,8

Caminho reacional

Figura 10. Caminho de reacdo correspondente a interacdo das cascas de AgPt com as
moléculas de oxigénio e metanol. No estagio 1 estdo representados os produtos tipicos da
RRO; no estagio 2 observa-se 0 estado de transicdo da ROM; no estagio 3, a oxidacdo do
metanol a 4cido formico (HCOOH) esta representada. Na imagem, as esferas de cor rosa

correspondem aos atomos de Pt e as de cor cinza aos atomos de Ag.

4.2 Sintese do eletrocatalisador

Um material oco pode ser sintetizado facilmente por um processo de substituicao
galvanica. A reagéo de substituicdo galvanica € um processo de oxidagdo-reducédo espontaneio
que representa uma rota simples e versatil para a sintese de nanoestruturas bimetalicas
contendo interiores vazios e paredes ultrafinas em uma Unica etapa, com a vantagem de poder
ser realizada em fase aquosa [36]. Aqui, utilizou-se como template de sacrificio a Ag (E®req =
0.80 V) e a Pt (E°e = 1,18 V) como o metal a ser reduzido.

A preparacao do catalisador passou por trés etapas, como demonstrada na Figura 11: i)
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sintese das esferas policristalinas de Ag pelo método poliol (Figura 11A), ii) sintese das
nanocascas de AgPt por substituicdo galvanica (Figura 11B), e iii) imobiliza¢&o das esferas
bimetalicas em SiO, (Figura 11C). Apos a sintese, as nanocascas foram suportadas para
melhor estabilizacdo. Testes prévios mostraram que ha uma forte interacdo metal-suporte
entre as nanoestruturas preparadas e a silica (SiO,). Assim, a SiO, foi selecionada como
suporte (Figura 11C). O material foi chamado de AgPt/SiO,.

A Esferas de Ag B Nanoshells AgPt

(J
OoQ)o
B [
pup Q PtCl,2 f\

' Hidroquinona T
_A2C i 100°C i
25h

1.0h

) e } *
+ =
_ #h - G
Nanoshells AgPt  Si0; Comercial AgPt/S10,

Figura 11. Esquema das trés etapas sequenciais para a preparacao do eletrocatalisador: (A)
sintese das esferas Ag, (B) obtencdo das nanocascas de AgPt, e (C) eletrocatalisador
AgPt/SiO,.

4.3 Caracterizacao fisica e quimica do eletrocatalisador

4.3.1 Caracterizagdo por Microscopia eletronica

Conforme apresentado a seguir, as nanocascas de AgPt obtidas foram caracterizadas por

microscopia eletrénica (Figura 12). A Figura 12A apresenta imagem de TEM das
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nanocascas de AgPt obtidas, com tamanhos e formas bem definidos, nas quais o interior oco
da nanoestrutura é evidente, podendo ser claramente visualizadas pela diferenga no contraste
[75].

Essa caracteristica faz com que as NPs apresentem grandes areas superficiais. As
nanocascas de AgPt apresentaram didmetro médio de 36 £ 2 e 7 nm de espessura da casca. A
Figura 12B mostra um HRTEM que comprova a presenca de uma estrutura oca sintetizada. A
Figura 12C mostra planos cristalinos bem ordenados com espacamento interplanar de 2,27 A,
que se refere a faceta {111} de Pt clbica de face centrada. As imagens de EDX (mapemaneto
quimico) para Pt (Figura 12D) e Ag (Figura 12E) apontam que ambos 0s metais estdo
uniformemente distribuidos nas nanocascas de AgPt. Ja a Figura 12F mostra uma imagem de
FEG-SEM do eletrocatalisador AgPt/SiO,, ou seja, com as nanocascas ja suportadas. As
imagens mostram que ndo houve aglomeracdo, as nanoestruturas mantiveram seu tamanho e
forma, e houve uma excelente distribuicdo em todo o suporte. A disperséo uniforme das
particulas resulta em uma &rea de superficie total muito maior por unidade, permitindo assim

uma utilizacdo mais eficaz das nanocascas de AgPt, podendo também apresentar novas

propriedades cataliticas.

s oy
o"

Figura 12. (A) MET, (B-C) HRTEM, (D-E) mapeamento quimico, e (F) FEG-MEV do
eletrocatalisador AgPt/SiO,.
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4.3.2 Caracterizacdo por ICP-OES

As analises de ICP-OES permitiram a quantificacdo dos elementos quimicos dispostos
sobre a superficie da silica, indicando uma porcentagem de Pt e Ag correspondente a 51,0 e
49,0 a% (atomo por cento), respectivamente. O percentual massico de Pt no suporte éxido foi
de 1,0% em massa.

4.3.3 Caracterizagdo por XPS

Em seguinda, foram realizados estudos utilizando XPS, que é uma técnica de alta
sensibilidade que permite determinar a especia¢do quimica dos componentes do catalisador e
interacdes entre eles. Como a técnica tem uma energia relativamente baixa, ela penetra
somente aproximadamente 10 nm no material, sendo essencial para que possamos conhecer
exatamente com quais espécies o0 substrato interage. Vale ressaltar, entrando, que a técnica foi
realizada ex-situ; portanto, as espécies aqui apresentadas foram observadas previamente ao
processo catalitico, ndo representando, porém, as especies que podem ser geradas durante e
apos a reacdo. Foi utilizado um background do tipo Shirley para espectros de baixa e alta
resolucdo; para estes ultimos, também utilizamos uma combinagdo de func¢Bes assimétricas
Gaussiana/Lorentziana para deconvolugéo de picos e ajuste de curvas.

Como esperado, os espectros de XPS de ampla varredura (Figura 13) apresentaram Pt,
Ag, C, O, e Si, ja que eram os elementos componentes dos precursores utilizados. O espectro
de baixa resolucdo mostrou que a razdo de atomos Ag e Pt é proxima de 1, o que corrobora
com os resultados do ICP-OES. Além dos picos esperados, um sinal relacionado ao nitrogénio
(N), proveniente do estabilizador utilizado durante a sintese do eletrocatalisador, foi
observado. Entretanto, interferentes/contaminantes, ndo foram detectados, mostrando que os

processos de lavagem foram realizados com sucesso.
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Figura 13. Espectro XPS de baixa resolucdo do eletrocatalisador AgPt/SiO..

Na Figura 14 sdo apresentados os espectros de alta resolucdo dos elementos de maior
interesse: Ag e Pt. Para Ag, observam-se energias que representam as espécies Ag® (Ag 3dsy:
367.1 eV; Ag 3da: 373.1 eV) e Ag” (Ag 3ds2: 367.9 eV; Ag 3ds,: 373.8 eV) (Figura 14A)
[76]. O mesmo foi realizado para avaliar a Pt, e 0 espectro de alta resolucdo (Figura 14B)
mostrou as espécies de Pt° (4f70: 71.3 eV, Afsp: 74.7 V) e pt?* (4f72: 72.4 eV, 4f5,:75.6 €V)
[77]. Os dados do XPS nos permitiram calcular a composicdo do material a partir da posi¢édo
dos picos caracteristicos de cada espécie. O catalisador apresenta em sua superficie 60,5% da
Ag® e 39,5% da Ag" e 55,1% da Pt° e 44,9% da Pt*% Tais dados sdo importantes para que
possamos entender melhor os dados cataliticos. Porém, dados de caracterizacbes
eletroquimicas também sdo necessarios antes que esses dados cataliticos sejam obtidos, para
que possamos racionalizar corretamente 0s processos que estdo ocorrendo na superficie do

eletrodo.
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Figura 14. Espectros XPS de alta resolucdo do eletrocatalisador AgPt/SiO2 de A) Ag e B) Pt.

4.4 Caracterizagdo eletroquimica do eletrocatalisador

Assim, foram realizados testes para avaliar o comportamento eletroquimico do
eletrocatalisador AgPt/SiO,. A Figura 15 apresenta a curva de VC para o eletrocatalisador
AgPt/SiO, em solucdo KOH 0,1 M saturada com N, obtida a 5 mV s*entre -0,8a 1,0 V &
temperatura ambiente.

A varredura anddica revelou, entre a faixa de potencial de 0,20 e 0,50 V, dois picos de
oxidacdo atribuidos a formacdo de [Ag(OH),]" (a partir da dissolucdo de Ag) e de uma
monocamada de Ag,O [78]. O pico de 0,73 V refere-se a formacao de multicamadas de AgO.
Embora esses resultados estejam de acordo com a sintese realizada, a existéncia de AgO e
AQ,03 ndo pode ser desconsiderada, tanto de acordo com a literatura, quanto com 0s
reagentes utilizados [78]. O escaneamento catdédico mostrou um pico em 0,57 V, que pode ser
atribuido ao crescimento de um filme Ag,O provindo de Ag basal; o pico em -0,05 V foi
relacionado a reducdo do Ag,O para Ag. Por fim, o pico de -0,43 V ¢ intenso devido a
reducdo das espécies de Ag(l) e Pt°" [78-80].



41

-0,2
-1,0 08 06 -04 020002 04 06 08 1012
E (V) vs. Ag/AgCIl, KCI3 M

Figura 15. Curva VC para o eletrocatalisador AgPt/SiO, obtido em uma faixa de potencial de
-0,8 21,0 V em solucéo KOH 0,1 M saturada com N, v=5mV s™ .

Tendo conhecimento das caracteristicas superficiais do eletrocatalisador e seu
comportamento quando sob a acdo de uma determinada faixa de potential, foi estudada a
influéncia que essas estruturas podem trazer para a atividade eletrocatalitica de reacbes de
reducdo de oxigénio, com e sem a presenca de metanol, para observar sua tolerancia a esse
composto. Na Figura 16A sdo mostradas as curvas de polarizagdo para a RRO sobre o
eletrodo modificado, registrados a uma velocidade de varredura de 5 mV s™ em solucéo KOH
0,1 M saturada com O,. As curvas foram obtidas com um eletrodo de disco rotativo, em
diferentes velocidades de rotacdo (de 400 a 2500 rpm). Nesses experimentos é possivel
obsevar um notdrio aumento da densidade de corrente devido a reducéo da camada de difuséo
de corrente devido o aumento da velocidade de rotacdo [81]. Além disso, uma regido de
controle difusional compreendida entre —0,5 e —1,0 V é vista nos dados obtidos.

A partir dos dados obtidos das curvas de polarizacdo de RRO foi construido o gréafico de
Koutechy-Levich (K-L) em diferentes potenciais; o nimero de elétrons (n) envolvidos foi

calculado como 4,2 elétrons, indicando um processo aproximado de 4 e°, que é semelhante ao
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mecanismo de um catalisador Pt/C comercial (Figura 16B) [46]. Entretanto, vale mencionar
que o catalisador comercial apresenta 20,0% de Pt, enquanto nosso sistema possui apenas
1,0% dePt. Portanto, é notdrio que o processo de nanoengenharia aplicado traz beneficios para

0 sistema como um todo.
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Figura 16. A) Curvas de polarizagdo para RRO sobre o eletrocatalisador AgPt/SiO, em
solugdo KOH 0,1 mol L™ saturada com O, v = 5 mV s, adquiridas em diferentes taxas de

rotacdo. B) Gréaficos de K-L (dados extraidos das curvas de polarizagao)
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O diagrama de Tafel foi utilizado para avaliar o mecanismo de reagdo do
eletrocatalisador (Figura 17). Em solucdo KOH 0,1 mol L™, os catalisadores AgPt/SiO, e
Pt/C mostraram linearidade, com 137 mV dec™ e 180 mV dec, respectivamente, sugerindo o
mecanismo de transferéncia do primeiro elétron como sendo a etapa determinante da
velocidade de reagdo. Tais resultados sdo similares a literatura, mostrando um mecanismo de

RRO envolvendo 4 elétrons por molécula reagente para ambos os catalisadores [81].
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Figura 17. Diagrama de Tafel para os eletrodos Pt/C e AgPt/SiO,, em KOH 0,1 mol L*

saturado em O,. Dados extraidos da curva de polarizagdo a f = 1600 rpm.

As informacdes das parcelas K-L e Tafel indicam uma via de transferéncia de elétrons
2+2, com a primeira etapa formando o peroxido, seguida por uma etapa adicional para

produzir 4gua. Nossa compreensdo do mecanismo € a seguinte:

[AgPt.SiO;] + O, « [0, — [AgPLSIO]]
[0, — [AgPUSIO,]]” +e — [0, — [AgPt.SiO,]]° (etapa determinante da reagio)
[0, — [AgPUSIO,]]* + e + H,0 - [HO,  — [AgPt.SiO,]]> + OH™
[HO, — [AgPUSIO,]]* + 2 e + H0 — [AgPt.SiO,] + 30H ~
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Os testes EIE foram realizados para avaliar os efeitos sinérgicos da Ag e Pt que
compdem nosso catalisador. A Figura 18A apresenta o diagrama de Nyquist mostrando os
componentes reais (Z) e imaginarios (-Z"). Sem duvidas, o eletrocatalisador Pt/C oferece
menos resisténcia interna que nosso catalisador devido a auséncia de um semicirculo na
regido de alta frequéncia do gréfico [83]. Temos 1,9 Q e 12,6 Q para o eletrodos modificados
com Pt/C, AgPt/SiO,, respectivamente. Uma vez que SiO, foi necessario para a estabilidade
das nanocascas, sua heterojuncdo com o AgPt pode ser a razdo para 0 processo de
transferéncia de elétrons inferior [84]. No entanto, a sinergia e os efeitos eletrénicos entre Ag
e Pt, combinados com a estabilidade termodindmica da liga AgPt, pode facilitar a
transferéncia de carga, evidenciando assim a desempenho eletrocatalitico do material.

A cronoamperometria € uma analise importante para avaliar a atividade catalitica e
estabilidade dos catalisadores. A Figura 18B mostra os resultados da cronoamperometria para
o0 eletrocatalisador. Pelos resultados experimentais, pode ser observado que o material foi
estavel no potencial -0,172 V durante 1000 s, apresentando um longo tempo de estabilidade

sob condicdes operacionais da célula.
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Figura 18. A) Diagrama de Nyquist para eletrodos modificados com Pt/C e AgPt/SiO,. B)

Cronoamperometria do eletrocatalisador em -0,172 V vs. Ag/AgCl, KCI (3M).

O catalisador comercial Pt/C é usualmente utilizado como catédo em células a
combustiveis; entretanto, quando o metanol estda no meio de reacional, o catalisador ndo é
seletivo para RRO, sendo também propenso & oxidacio do metanol [85]. E um enorme
inconveniente nas DMFCs, uma vez que a permeabilidade da membrana permite a passagem
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do metanol do &nodo para catodo, provocando perdas no desempenho da célula. Assim,
empregamos nosso eletrocatalisador AgPt/SiO2 para estudar sua seletividade.

Alguns estudos anteriores mostraram que uma concentracdo de metanol de 0,5 M limita
muito a RRO devido a oxidacdo do metanol na superficie do catalisador Pt/C [58]. Quando
comparamos nosso eletrocatalisador com o Pt/C nesta concentracdo (em solucdo KOH 0,1 M,
saturados com O,, em rotacdo abaixo de 1600 rpm, v = 5 mV s %), observamos que ele
promove uma alta seletividade para RRO quando o metanol esta no meio de reacdo (Figura
19). Tal resultado esta altamente relacionado as simulagdes inicalmente realizadas, sugerindo
que a distribuicdo de sitios ativos para adsorcdo de metanol sdo diferentes, mesmo
considerando a rapida adsorcdo do metanol, influenciando na seletividade do sistema. Pode-se
notar que mesmo com menor concentracdo de Pt em comparacdo com o eletrocatalisador

Pt/C, correntes similares foram obtidas, mostrando sua promissora aplicagdo em DMFCs.
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Figura 19. Comparagéo do efeito crossover entre AgPt/SiO; e eletrocatalisadores Pt/C abaixo

de 0,5 M de concentragdo de metanol.

Na figura 20 sdo mostradas as curvas de polarizacdo em dferentes concentragdes de
metanol (0,0 a 2,0 M). Podemos observar que o sistema resiste ao efeito de crossover do
metanol, como indicado pelas densidades de corrente limite e potenciais de inicio em
comparagdo com o sistema com a auséncia de metanol, embora ocorra algum efeito.

Algumas outras condi¢des afetam o processo do crossover de metanol, tais como a
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temperatura da célula, a concentracdo do metanol no anodo, temperatura de umidificacdo e

velocidade do fluxo de alimentag&o do metanol.
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Figura 20. Curvas de polarizacdo RRO registradas no AgPt/SiO, em concentracfes variaveis
de metanol (0,5; 1,0 ¢ 2,0 M) Condigdes da RRO: w= 1600 rpm; v =5 mV st saturacdo com
O,; 0,1 M solugéo KOH.

A Figura 21 compara as perdas potenciais sofridas devido ao envenenamento por
metanol mantendo a corrente em -0,05 mA. Pode-se notar uma diminuicdo de potencial de
reducdo do eletrocatalisador Pt/C com o aumento da concentracdo de metanol. Nas mesmas
condicdes de reacdo, o eletrocatalisador AgPt/SiO, também apresenta reducdo potencial,
porém, esse efeito € menor comparado ao observado para Pt/C, indicando a maior
seletividade/resisténcia ao efeito de cruzamento de metanol do nosso sistema. O efeito do
envenenamento por metanol é mais significativo na regido de sobrepotencial de ativacdo
relacionada cinética de reducéo de oxigénio.

A diferenga entre o dois catalisadores € significativo particularmente em
concentragdes menores de metanol (<0,5 M), demostrado em estudos anteriores que uma
concentracdo de metanol de 0,5 M limita muito a RRO devido a oxidacdo do metanol na
superficie do catalisador Pt/C [58]. A menor perda potencial com o catalisador AgPt/SiO, é

devido a uma supressdo da envenenamento do catalisador por metanol.
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Figura 21. Potencial vs. Concentracdo de metanol para os eletrodos modificados com Pt/C e
AgPt/SiO,.

Analisamos o potencial de meia onda (Ey2) entre as regides limitadoras de difusdo e as
correntes cinéticas das curvas de polarizacdo, que eram -0,40 e -0,19 V para 0s
eletrocatalisadores AgPt/SiO, e Pt/C, respectivamente. No eletrodo de AgPt/SiO,, o potencial
inicial da RRO ocorre em -0,14 V, com um deslocamento de aproximadamente 0,127 para
potenciais mais positivos em relacdo ao Pt/C na mesma densidade de corrente, 0 que sugere
cinética de reacdo mais baixa para 0 material preparado. No entanto, a sinergia entre 0s
atomos Ag e Pt incita o Ey/, para potenciais mais positivos do que o Ag puro [86, 87].

A Figura 22 mostra O, curvas de polarizacédo registradas a 1600 rpm para o AgPt/SiO,
e Pt/C (solucdo de 0,1 M de KOH saturada com O,); observa-se uma perda na densidade de
corrente limite para o eletrocatalisador AgPt/SiO, quando comparado ao Pt/C, bem como uma
mudanca para um potencial mais negativo. Tal fendmeno pode ser explicado pelo suporte
composto de silica, que pode baixar a condutividade eletronica do eletrocatalisador, como
discutido pelos experimentos de impedancia.

A escolha do suporte de SiO; se deu devido sua grande interagdo com as nanocascas,
evitando a lixiviacdo. Além disso, suportes a base de carbono, também denominados

carbonéceos, interfeririam na redugéo eletroquimica do oxigénio, promovendo a transferéncia
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de 2 elétrons na camada superficial, causando uma reducdo incompleta de O,. Anélises
futuras serdo realizadas para garantir a interacdo das nanocascas com outros suportes que
possam melhorar a condutividade. No entanto, acreditamos que avangamos para mostrar que
tais nanoestruturas podem resistir ao efeito crossover do metanol e podem ser consideradas

um o avancgo nas tecnologias DMFC.

0,0 -
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T 04-
L
S |
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0,6
08 -06 04 02 00 02

E (V) vs. Ag/AgCl, KCI 3 M

Figura 22. Curvas de polarizacdo para a RRO dos eletrocatalisadores AgPt/SiO; e Pt/C (o =
1600 rpm, v =5 mV s %, solugdo KOH 0,1 M saturada com O).

Os testes de estabilidade também demonstraram a possibilidade do catalisador em
aplicacdes praticas. A Figura 23 mostra as curvas de polarizacdo para a RRO no primeiro
ciclo e ap6s 1000 ciclos. Embora o perfil de polarizacdo seja afetado apds os testes de
estabilidade em alto potencial, ele ainda é muito eficiente. Pode ocorrer alguma lixiviacdo das
espécies ativas da silica, abrindo oportunidades para estudos mais profundos sobre as

interacdes entre 0 metal e o suporte, como discutido [88].
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Figura 23. Curvas de polarizacdo para a RRO obtidas antes e ap6s 1000 ciclos de 0,1 a -1,3
V vs. Ag/AgCl (3M KCI) sob 0,1 mol L™ KOH saturado com O, a uma taxa de varredura de
5mVs ™.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, apresentou-se uma investigacdo tedrica sobre a melhor configuracdo de
nanoestrutura de AgPt, sendo possivel prever um sistema que fosse mais seletivo para a RRO
na presenca de metanol. Descobrimos atraves desta avaliagdo que nanocascas de AgPt
propiciariam uma boa seletividade ao sistema, embora ndo suprimissem por completo a
possibilidade de ROM acontecer. O método usado para sintese das nanocascas de AgPt se
mostrou muito simples e eficiente. Além disso, os resultados de TEM, FED-SEM e EDX,
indicaram que as nanoestruturas obtidas tiveram tamanho e forma bem definidos, e
distribui¢do uniforme em todo o suporte.

O sistema se mostrou seletivo em concentracdes de até 2,0 M de metanol, conforme
previamente antecipado pelas simulagfes. Ao comparamos nosso catalisador com um
equivalente comercial de Pt/C, observou-se perda de cinética, provavelmente devido ao
suporte de silica escolhido. No entanto, a caracteristica mais lenta do AgPt/SiO, foi
compensada pela sua grande resisténcia ao efeito crossover do metanol, permitindo provar

gue nanocascas de AgPt podem ser usadas para 0 avancgo das tecnologias de DMFCs.
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