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RESUMO

A catalise desempenha um papel fundamental na conversdo de energia limpa em futuras
tecnologias sustentaveis. Neste estudo, projetamos nanocascas de AgPd imobilizadas em silica
para um mecanismo ajustavel dareacdo de reducédo de oxigénio (RRO), baseado em diferentes
composicdes de metais (Ag e Pd) do catalisador por uma abordagem de substituicdo galvanica.
Mais importante, a criacdo de vacancias de oxigénios no suporte foi essencial, um resultado
inovador explicado pela espectroscopia de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).
Otimizando a proporcdo dos metais, verificou-se que o teor de vacancias de oxigénio
acompanhou a diminuicdo da razdo AgPd ao longo do suporte. Assim, o XPS revelou que as
espécies de Ag* e Pd?* foram essenciais para 0 aumento das vacancias observadas.
Curiosamente, observamos a diminuigdo da razdo AgPd, em comparagdo com um catalisador
similar apenas com Pd, que trocou o mecanismo de 2 para 4 elétrons, mostrando que o
Ag3sPde2/SiO2 proporcionou o melhor desempenho catalitico. Além disso, foi realizado um
estudo computacional das vacancias de oxigénio da SiO2 nas nanocascas de AgPd, o qual
verificou-se que as fortes interacbes entre as nanoestruturas e o0 suporte levam ao

estabelecimento de vacancias.

Palavras-chave: AgPd; Bimetalicos; Nanocascas; Vacancias de oxigénoo; RRO.



ABSTRACT

Catalysis plays a key role in converting clean energy into sustainable future technologies. In
this study, we designed silica-immobilized AgPd nanoshells for a tunable oxygen reduction
reaction mechanism (ORR) based on the metal composition (Ag and Pd) by a galvanic
substitution approach. Most importantly, creating oxygen vacancies on the support was
essential, a breakthrough result explained by electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
spectroscopy. Optimizing the proportion of metals meant that the oxygen vacancies' content
increased the decrease in the AgPd ratio along the support. Thus, the XPS revealed that Ag*
and Pd2* species were essential for the increase in vacancies. Interestingly, we observed a
decrease in the AgPd ratio compared to a similar Pd-only catalyst, which changed the
mechanism from 2 to 4 electrons, showing that AgssPde2/SiO2 delivered the best catalytic
performance. Furthermore, a computational study of SiO2 oxygen vacancies in AgPd nanoshells
was carried out, which supported that the strengths between the nanostructures and the support
lead to the establishment of vacancies.

Keywords: AgPd; Bimetallic; Nanoshells; Oxygen vacancies; ORR.
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1. INTRODUGAO
1.1 Aspectos sobre Células a Combustivel

Fatores como a poluicdo ambiental e a crise energética tem sido pontos importantes para
o desenvolvimento de tecnologias alternativas voltadas para a produgéo e armazenamento de
energia. Entre elas, destaca-se as células a combustivel (CCs), dispositivos que apresentam
vantagens a algumas das tecnologias convencionais, tais como: maior eficiéncia de conversao
de energia, limpeza, operacgdo silenciosa (sem ruido ou vibracdo) e aplicacdo diversificada em
geracdo de energia portétil, estacionadria e de transporte. Além dessas vantagens, sdo
dispositivos compativeis com fontes renovaveis [1].

As células a combustiveis sdo dispositivos cuja operagdo permanece constante desde
gue haja fornecimento continuo de combustivel proveniente de uma fonte externa. A operacao
dessas células acontece sob alta densidade de corrente quando comparadas as células solares ou
baterias, tanto que é dada importancia ao uso de materiais de baixa resisténcia para minimizar
perdas 6hmicas [2]. Logo, as células a combustiveis sdo capazes de converter energia quimica
diretamente em energia elétrica de forma continua e eficiente através de reagdes eletroquimicas
e sem liberacdo de poluentes. Com uma eficiéncia que chega a 60%, quase o dobro da eficiéncia
darede atual, as células a combustivel ainda geram calor que, se capturado, pode aumentar essa
eficiéncia energética geral em até 90% [3].

Nos ultimos anos, houve uma intensificacdo quanto ao interesse em células a
combustivel que se devem, em parte, pelos avancos técnicos nos dominios desses dispositivos.
No entanto, a preocupacdo mundial com a seguranca energética, eficiéncia, sustentabilidade,
reducdo da emissdo de gases e também pela dependéncia dos combustiveis fosseis sdo questdes
essenciais. As ultimas pesquisas mostram ndo somente 0 aumento da comercializacdo das CCs,
mas também o aumento da aplicacdo e do sucesso de producdo de energia a partir delas [4],
partindo de critérios como autonomia, custo-beneficio, aplicacdo diversa, oriundas de fontes

renovaveis e limpa, capaz de atender as necessidades energéticas do consumidor.
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Camada difusora de gases

Figura 1: Funcionamento de uma célula a combustivel.

As CCs, como ilustra a Figura 1, devem possuir dois eletrodos (anodo e céatodo)
separados por um eletrolito, ligados por um circuito externo. No anodo acontece o processo de
oxidacdo do hidrogénio, enquanto no catodo acontece a redugdo do oxigénio. A separacdo
espacial entre os reagentes dessa reacdo forca os elétrons provenientes da oxidacdo do
combustivel a fluir pelo circuito externo, realizando trabalho elétrico (corrente). A separacdo
docombustivel e dooxidante é feita por um eletrdlito, material que permite a passagem somente
de ions. Assim, todasas reagdes eletroquimicas acontecem na interface eletrodo/solugéo, sendo
catalisadas na superficie dos eletrodos [5].

As celulas diferem em termos de temperatura de operacao, eficiéncia, aplicagdo, custos
e incorporacdo de materiais diferentes, mas sua classificacdo pode se dar também com base no
eletrélito utilizado e/ou no combustivel empregado. As células a combustivel alcalinas (CCAS)
possuem uma das maiores eficiéncias dentre as células conhecidas, mas seu funcionamento
acontece somente com 0 uso de gases com porcentagem de pureza alta, sendo vista como uma
desvantagem. O hidroxido de potassio (KOH) é o eletrolito utilizado nesse tipo de células. Uma
vantagem quanto ao uso desse eletrolito sobre as células de combustivel &cidas € a cinética de
reducdo do oxigénio ser mais rapida, tornando o sistema mais eficiente. Em razdo dessas
caracteristicas, essas células foram uma das primeiras a ser utilizada em viagens espaciais, tais
como na Apollo missions, no programa da Space Shuttle e ainda usada no European Hermes
Project [6].
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As CCAs operam sob altas temperaturas, entre 50 a 200°C, sendo os ions OH-

portadores de cargas. As reacdes eletroquimicas que ocorrem séo:

Anodo: 2H, + 40H™ — 4H,0 + 4e” @)
Catodo: 0, +2H,0 + 4e~ — 40H~ (2)
Reacdo global: 2H, + 0, —» 2H,0 (3)

Materiais a base de platina atuam como 6timos catalisadores nesse tipo de célula. No
entanto, diferentes metais podem ser utilizados como catalisadores nas células a combustivel
alcalina, como Ni, Ag, 6xidos metalicos e metais nobre. Uma caracteristica critica dessas
células é sua sensibilidade ao CO2, pois este reage com o eletrélito alcalino formando
carbonatos, modificando o0 meio, contaminando-o e 0 degradando severamente, prejudicando o
desempenho geral da célula. Entretanto, o meio alcalino fornece menor energias de adsor¢do
de anions, permite processos de transferéncias de elétrons independentemente da superficie no
primeiro estagio da reducdo de oxigénio, além de ser um ambiente menos corrosivo para 0s

catalisadores [7].

1.2 Reacdo de Reducéo de Oxigénio

A reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) é uma das reacdes fundamentais para o
funcionamento das células a combustivel. Trata-se de um processo multieletrénico, composto
por muitas etapas elementares de adsorcao/dessorcdo e espécies intermediarias de oxigénio [8].
A RROem solucéo aquosa é altamente irreversivel e seu aspecto mecanicista € ainda complexo
em virtude doenvolvimento detransferéncia de quatro elétrons e quatro prétons para o oxigénio
e pela quebra (ou ndo) da dupla ligacdo da molécula de O». A fim de atingir alta eficiéncia para
essa reacao, € necessario que esta esteja 0 mais proximo de condigdes reversiveis, ou seja, é
imprescindivel o uso de eletrocatalisadores que minimizem o sobrepotencial, sendo este 0 mais
proximo de zero [3]. No entanto, sua cinética € um dos obstaculos para a comercializagao
generalizada desses dispositivos.

A RRO segue dois mecanismos de reagdo, uma via direta de 4 elétrons e uma via
alternativa com duas etapas de 2 elétrons. Em meio alcalino, temos as seguintes reagcdes dessas

vias acontecendo:

0, +2H,0 + 4e~ — 40H™,E° = 0,401 V vs.SHE (4)
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0, + 2H,0 + 2¢~ - HO,” + OH™,E° = — 0,076 V vs.SHE
HO,” + H,0 + 2¢~ — 30H,E° = 0,878 V vs. SHE

Ou acontece uma decomposic¢ao perdxido.
2HO,” — 20H~

®)
(6)

@)

Sobre as superficies de carbono e platina, foram propostos alguns modelos de interacao

dooxigénio nesses materiais. A partir dessas interagdes vistas em complexos foi possivel propor

alguns modelos de mecanismos de interagdo [9]. O modelo de Griffith, com interaces laterais,

mostra que o sitio ativo metélico se liga simultaneamente aos dois &tomos da molécula de

oxigénio, ocorrendo a dissociacdo dessa molécula, que se ligam a ions de hidrogénio presentes

na solucéo, tornando-os positivos e retirando densidade eletronica do metal. Logo apos, ocorre

a segunda reducdo do oxigénio, ligando-se a outros ions de hidrogénio e formando agua e,

fazendo com que, dessa forma, o modelo siga a via de reducéo de 4 elétrons, regenerando o

sitio ativo metélico posteriormente. O modelo de Yeager (ponte) refere-se a interacdo entre uma

molécula de oxigénio em dois sitios metalicos diferentes, promovendo a quebra da ligagéo.

Apos isso, segue 0 mecanismo via 4 elétrons (Figura 2).

Modelo de Griffith

0 OH .
- - a8
M ~ —_— M* —» M + 2H:0
+ bl
o M ~ of
Modele de Paulling
2H 42 e M + H:0:
M—0 — = M1 0 —a= M7 (o]
~ ~ ~
0 8] [0 5y
4H* + 4 o M + 2H:0
Modelo de Ponte
M\
o M?— OH ‘e M
— — +2H20
o M1—on H M

M

Figura 2: Modelos dos mecanismos de adsor¢do do oxigénio na superficie do eletrodo.
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Para 0 modelo de Pauling, um d&tomo de oxigénio é coordenado perpendicularmente a
superficie. Quando interage com o sitio ativo metalico, retira densidade eletronica do metal
deixando o atomo de oxigénio mais afastado, negativo, processo na qual possibilita a
transferéncia de dois elétrons. A seguir, dois mecanismos podem acontecer: dois ions de
hidrogénio se ligam a cada oxigénio, produzindo H202 ou cada oxigénio recebe um par de
elétrons, rompendo a ligacdo O-0O, ligando-se a outros &tomos de hidrogénio.

Alguns mecanismos de interac6es, em termos de orbitais moleculares, sdo mostrados na
Figura 3. No modelo de Yeager, trata-se de um complexo 2:2 de oxigénio, na qual a ligagéo se
origina dainteracdo do orbital do metal com orbitais n* e = do O2. O modelo de Griffith trata
de um interacdo do tipo metal-di-oxigénio 2:1, que pode ser por duas contribui¢des: a) uma
ligagdo o forma-se em consequéncia da sobreposi¢do entre os orbitais = do Oz e 0s orbitais dz
do metal; b) uma ligacdo = back-bonding surge entre os orbitais © d do metal ¢ o orbital *
parcialmente ocupado do Oz. Por ultimo, no modelo de Pauling, a interagcdo do metal-oxigénio
¢ dotipo 1:1, na qual a ligagdo o forma-se através da doacdo de densidade eletrdnica do orbital
o do di-oxigénio para o orbital aceptor d-2 do metal. Ambos os orbitais d do metal (dxz e dy)
interagem com os oirbtais 7* do di-oxigenio, com a correspondente transferéncia de carga do

metal para o Oz [9,10].

OmO Nlle
Ma Me

cis TRANS
Figura 3: Modelos de mecanismo de adsorcdo da molécula de oxigénio pelo modelo de

orbitais.
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Cadaetapa deadsorcéo pode acontecer simultaneamente, dependentesdealguns fatores,
tais como impedimento estérico, propriedades eletronicas, espago entre o0s sitios ativos e
condicOes experimentais. Esses fatos evidenciam a importancia do estudo do mecanismo que
melhor favorece a reducgdo de oxigénio para o produtodesejado. A cinética da RRO é mais lenta
que a reacdo de oxidacdo do hidrogénio (ROH) [7], sendo necessario eletrocatalisadores de
RRO mais ativo e duraveis do que os catalisadores de platina (Pt). Isso mostra uma necessidade
para o desenvolvimento de catalisadores catodicos avancados, de menor custo, maior atividade

e durabilidade.

1.3 Nanomateriais

As reacOes de oxidacdo e reducdo nas CCs de baixa temperatura possuem limitacdes
por meio das enormes barreiras de ativacdo, mas que podem ser corrigidas com o uso de
catalisadores que induzem intermediarios de baixa energia [11]. A Pt € um dos metais mais
utilizada para a RRO em razdo do seu alto desempenho de trabalho e estabilidade. No entanto,
o uso universal desse metal é impedido por alguns problemas, tais como a baixa disponibilidade
e o alto valor agregado a ele, além da baixa suscetibilidade dele ao metanol. Nesse sentido, ha
uma crescente preocupacao pelo desenvolvimento de catalisadores utilizando nanomateriais
com ou sem o0 uso da Pt, ou, nos melhores dos casos, substituicdo ou combinacdo de dois ou
mais metais n&o nobres [12].

Nanoparticulas (NPs) dealguns metais, como Prata (Ag) [13,14] e Paladio (Pd) [15, 16],
estdo ganhando atencdo como eletrocatalisadores para a RRO. A Ag tem atividade catalitica
ligeiramente menor que a Pt em raz&o da sua fraca interagdo com o oxigénio, mas demonstram
maiores estabilidade a longo prazo. Informacdes da literatura mostram que, em estudosde RRO,
a Ag segue 0 mecanismo tanto via de 4 como 2 elétrons e formam 6xidos mais estaveis
préximos as condi¢des de RRO em meio bésico, além de ser mais barato. O uso da Ag em
eletrocatalisadores enfrenta o problema desse metal ser menos ativo por sitio de superficie em
relacdo a Pt [17,18,19]. Com relacdo ao Pd, este apresenta estrutura cristalina semelhante ao da
Pt e maior abundéncia na crosta terrestre (mais barato), ainda possui maior estabilidade
eletroquimica e atividade catalitica semelhante a Pt em RRO em meio bésico [20, 21, 22].

A literatura mostra que a combinacdo da Ag e Pd ndo modula somente a estrutura e as
caracteristicas eletronicas do paladio, como regula as caracteristicas da prata, otimizando a

adsor¢do do O2 com 0s metais ou com a superficie Ag-Pd, evidenciando uma melhora na
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cinética da RRO e no nimero de elétrons transferidos, manifestando que ambos os metais séo

uma excelente combinacdo [23].

Cascas Bimetalicas Dendritos vazios Bowls Tubos rugosos

Cascas de tamanhos
controlados

Cascas trimetalicas Anéis Dendritos macigos Tubos lisos

Figura 4. Tipos de materiais com interiores oco.

Recentemente, as nanoestruturas ocas vém sendo objeto de pesquisa em razao de suas
caracteristicas Unicas, que poderiam melhorar o desempenho catalitico. Nesse contexto,
podemos considerar sua alta reatividade causada maior fracdo de metais na superficie exposta,
0 que permite maiores choques, confinando regentes em locais de nanoescala, além deexigirem
menores quantidade de metais nobres (se for o caso), oferecendo um design mais econdmico
[12].
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar o potencial e a estabilidade catalitica de nanocascas de AgPd sintetizadas sob
diferentes concentracdes de Pd suportadas em silica para aplicacdo em células a combustivel e

avaliar os efeitos das vacancias de oxigénio.

2.2. Objetivos Especificos

* Preparar nanoestruturas esféricas de Ag;

* Preparar nanoestruturas bimetalicas de AgPd com interiores ocos;

* Imobilizar essas estruturas em silica;

«Caracterizar as nanoestruturas obtidas através das técnicas de Microscopia Eletronica
de Transmissdo (TEM), Espectrometria de Emissdo Optica de Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP-OES) e Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS);

* Avaliar a atividade catalitica das nanoestruturas em RRO e no efeito crossover de
metanol,

* Realizar estudo computacional das vacancias de oxigénio do SiO2 nas NPs de AgPd.
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3. SECAO EXPERIMENTAL
3.1 Materiais e instrumentos

Nestes estudos foram utilizados reagentes de grau analitico, adquiridos da Sigma-
Aldrich, os quais foram: cloreto de paladio (PdCl2, 99%), nitrato de prata (AgNO3, 99%), etileno
glicol (EG, 99,8%), polivinilpirrolidona (PVP, MM. 55.000 g.mol), acido cloridrico (HCI,
37%) e silica (tamanho de poro 22 A, 800m2g?).

Imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolu¢do (HRTEM) foram
adquiridas usando um microscépio FEI TECNAI G2 F20 (JEOL, Téquio, Japao) a 200 kV, que
foi acoplado a espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX). As amostras foram
preparadas adicionando-se 1 mg de cada material a 2 mL de solu¢ao aquoso-etanol (1:1), que
foi sonicada por 30 minutos. Em seguida, foram colocados em wafer de silicio ou em uma grade
de cobre revestida com carbono e secas a temperatura ambiente. O teor de metal de cada amostra
foi medido usando espectroscopia de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES) no equipamento Arcos (SPECTRO Analytical Instrument, Kleve, Alemanha). Os
espectros XPS foram adquiridos com um espectrometro Scienta Omicron + equipado com um
analisador hemisférico EA 125 e uma fonte de raios X monocromatica XM 100 (Scientia
Omicron, Uppsala, Suécia) na AIK a(1486.7 Ev). Para o processamento dos dados, foi utilizado
o Software CasaXPS versdo 2.3.15 (Casa Software Ltd., Teignmouth, Reino Unido). A pressdo
de operagio na cAmara de ultra-alto vacuo (UHV) durante a anlise foi de 2x10-° mbar. Passos
de energia de 50 e 20 eV foram utilizados para o levantamento e espectros XPS de alta

resolugdo, respectivamente.

3.2 Sintese das nanoesferas de Ag

Em um procedimento padrdo, dissolveu-se 5.0 g de polivinilpirrolidona (PVP) em
etileno glicol (EG;37,5mL). Logo apos, 200 mg de AgNO3 foram adicionados a mistura e, apos
sua dissolucéo, a mistura foi aquecida a 125 °C e permaneceu nessa temperatura por 2,5 h. A
mistura resultante foi deixada em resfriamento até temperatura ambiente e diluida para 125 mL

com agua.
3.3 Sintese das nanocascas de AgPd

Para sintetizar as nanocascas de AgPd, 5 mL de solucdo aquosa de PVP a0,1% e 1 mL

das nanoesferas de Ag previamente preparadas foram agitados por 10 min a 100°C em frasco
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de fundo redondo. Entdo, 2 mL de solucdes de PdCls?- com diferentes concentracdes foram

adicionadas gota a gota, deixando cada mistura sob agitacdo a 100°C por 1 h.

3.4 Imobilizacdo das nanocascas de AgPd em SiO,

Através de uma abordagem de impregnacdo Umida, foi realizado a dopagem das
nanocascas de AgPd (1% em massa com base no Pd) no suporte de silica. Uma suspensdo que
continha as nanocascas de AgPd foi adicionada em um béquer contendo silica comercial,
deixando sob agitacdo por 24 h a temperatura ambiente. Logo ap6s, o sélido resultante foi
lavado duas vezes com dgua e duas vezes com etanol. Em seguida, os catalisadores foram secos

por 2 h a 120°C ao ar para produzir o catalisador AgPd/SiO>.

3.5 Estudos eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em uma célula convencional com trés
utilizando um potenciostato Autolab PGSTAT 302/128N equipado com médulo de impedancia
FRAZ2 e outro com um rotador Pine ASR acoplado aum computador com software NOVA 2.0.
Foram usadas uma célula eletroquimica de trés eletrodos, o auxiliar (fio de platina), de
referéncia (Ag/AgCl 3M KCI) e o de trabalho (carbono vitreo modificado por um
eletrocatalisador). O eletrodo de trabalho foi polido com lixa (400-2200) e depois modificada
com o eletrocatalisador por meio de uma suspensao preparada usando 2,5 mg do catalisador, 1
mL de metanol, 1,4 mL de &gua e 0,1 mL de Nafion 5,0 wt%, o qual foi deixado em banho
ultrassénico por 40 min e deixando em repouso para uso no dia seguinte. Foram gotejados 20
uL da suspensdo na superficie do eletrodo de trabalho e deixado secar com auxilio de uma
lampada. As medidas de volumetria ciclica foram realizadas sob saturagdo de N2 e as curvas de
polarizacdo de RRO saturada com O2, ambas em solugdo de KOH 0,1 mol.Lt. O efeito
crossover foi realizado sob as mesmas condi¢fes da RRO, com a diferenca da adigéo de
determinadas concentracdo do alcool.

Para os gréaficos de Koutecky-Levich, a seguinte equacao foi utilizada.
1 1 1

-= —4+— (8)

L Lk 1d

Onde ik é corrente cinética e iq é corrente limite difusional, dado pela equagé&o:

i, =020nFAD*/3C,v /sw /2 = nBw /2 )
Sendo i, 0 numero de elétrons envolvidos nareagdo, F é a constante de Faraday (96485 C/mol-
1), A a area geométrica (0,196 cm?), C,, é o valor da solubilidade de O2 (1,103 x 10 m.L"1), D
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o valor do coeficiente dedifusdo doO2 (1,76 x 10-5 cm?.s'1), v é a viscosidade cinematica (1,01
x 102 cm?.s1) e w é a taxa de rotacdo em rpm.
Para os graficos de Tafel usou-se a equacao a seguir.
n=>blog (i (10)
onde 1 é o sobrepotencial, b a inclinacdo de Tafel e i a densidade de corrente.

Os experimentos de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) foram
realizados em um sistema Autolab PGSTAT 302N equipado com um modulo de frequéncia
FRAZ2 (Frequency Response Analyser). Diferentes potencias foram aplicados antes de iniciar
as perturbacdes (100 kHz a mHz, 10 pontos dec?, 10mVrms). A mesma configuracdo

eletroquimica de perturbagdes foi utilizada em condicdes de circuito aberto.

3.6 Estudo computacional das vacancias de oxigénio da SiO, nas NPs de AgPd

Os modelos das nanoparticulas em formato de cascas de AgPd que foram usadas no
presente estudo foram feitas utilizando o médulo de construcdo de nanoparticulas bimetéalicas
esféricas de tal forma que refletissem o padrao de mistura dasligas; os atomos de Age Pd foram
dispostos de forma randdmica na estrutura, obedecendo as porcentagens de Ag e Pd na liga. A
construcdo do suporte de SiO2 foi feita a partir da expansdo do arquivo de informacéo
cristalografica (cif), nas direcdes x e y, de tal forma que a supercélula final tivesse um tamanho

de 4 x 4 x 1, cuja estrutura da supercélula é dada na Figura 5.

Figura 5. Modelo de Suporte de SiO2 utilizado na sintese das AgNps.

A otimizacdo das nanoestruturas e suporte foram realizadas em nivel DFTB (Density
Functional Tight-Binding) utilizando o Hamiltoniano GFN1-xTB, conforme implementado no

software xTB. Para o estudo da intensidade da interacdo Ag-O e Pd-O utilizou-se geometry
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scan com 100 pontos em nivel DFT, usando o funcional lanl2dzp-ECP para os atomos

envolvidos no sistema.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizagdo fisico-quimica

Para o preparo das amostras, seguiu-se 0 esquema da Figura 6: i) sintese das
nanoesferas de Ag; ii) reducdo e deposicao de atomos de Pd na superficie de Ag (com oxidacédo
e dissolucdo simulténea das nanoesferas de Ag) por meio de uma abordagem de substituicdo
galvénica; iii) imobilizacdo das nanocascas sobre SiO2. Ap0s o processo deimpregnagdo umida
(para obter 1,0 % em massa de Pd), os catalisadores foram designados como AgxPdy/SiO2, em
que x e y referem as razdes atdmicas dos metais. Nossos estudos utilizaram razbes AgxPdy para
compreender seis eletrocatalisadores diferentes. Para tanto, foram utilizadas solugfes aquosas
de PdCls? de diferentes concentragGes, conforme a Tabela 1. Concentragdes intermediarias -
2,0, 3,0 e 4,0 mmol.L* de PdCls> ndo foram incluidos nos testes realizados, por nao
apresentarem nanocascas substancialmente diferentes (em composicdo, tamanho e estrutura)
das obtidas com 1,0 mmol.L! de PdCls?-; no entanto, diferencas foram observadas quando 5,0
mmol.L? de PdCls? foram usados. As analises de ICP-OES (Tabela 1) indicam diferentes

porcentagens atdmicas de Pd e Ag, com o aumento da concentragdo de ions de PdCls%".

Tabela 1. Dados do ICP-OES referentes as diferentes razdes de AgxPdy.

[PACI4]* Ag (mol %) Pd (mol %) Razéo Atdmica
0,2 96 4 AgosPd4
0,4 87 13 Ags7Pd13
0,6 74 26 Ag74Pd26
0,8 70 30 Ag7oPd3o
1,0 63 37 Age3Pd37
5,0 38 62 AgssPde2
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i) Synthesis of Ag nanospheres

& Ag nanospheres
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ii) Synthesis of Ag,Pd nanoshells
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iii) Synthesis of Ag Pd /SiO,
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H,0/S8i0,

Ag Pd /SiO,

Figura 6. Etapas para preparacdo dos eletrocatalisadores AgxPdy/SiOz2.

A Figura 7 apresenta as imagens de MET das diferentes nanocascas de AgxPdy
policristalinas antes da imobilizagdo em SiO2. Através do método poliol sintetizou-se as NPs
esféricas de Ag (32,0 + 3,0 nm) usadas como moldes de sacrificio para reagir com ions de Pd.
A Figura 7 detalhaa evolucdo morfoldgica e a distribuicdo do tamanho das nanocascas apds a
adicdo de diferentes concentragdes da solucdo de fons de PdCls>. Embora em algumas
particulas ndo fosse observado alteraces ap6s a adicdo de 0,2 mmol.L-1 de PdCls?-, seutamanho
apos tal processo foi de 70,6 + 11,5 nm, mais que o dobro do tamanho obtidos para as NPs de

Ag. Além disso, devido a diferenca no contrate massa-espessura, que decorre do maior nimero
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atdmico (Z) em algumas regides dananoestrutura, areas mais escuras nas bordas dasnanocascas
de AgPd foram observadas para algumas particulas. Pode-se observar que as particulas
apresentaram uma superficie mais rugosa, atestando o crescimento que ocorreram em diferentes
regides das particulas devido ao processo galvanico. Com mais adicéo de PdCls2- (0,4 mmol.L-
1), a formagéo da nanocasca parece ocorrer em maior extensdo, com tamanhos agora atingindo
69,5 £ 12,6 nm. Esse processo € observado com o aumento daconcentracdo de ion de metais
nobre até 1 mmol.L"1, com dimensdes de 76,6 + 12,8 nm (0,6 mmol.L-! de PdCls?-), 81,3+ 13,2
nm (0,8 mmol.L-* de PdCl4?") € 110,5 + 30,5 nm (1,0 mmol.L-* de PdCl4?"). Embora nenhuma
dessas sinteses tenha alcancado uniformidade para a obtencdo das particulas ocas, quando
utilizada a concentragdo de 1,0 mmol.L! de PdCls?", as NPs apresentaram maior controle.

Ao preparar as nanocascas, evitou-se o colapso das nanoestruturas; assim, seguimos
cuidadosamente a formacdo da nanocasca para selecionar a melhor concentracdo de ions
PdCl42. Ao utilizar a concentragdo de fons PdCls?- 2,0, 3,0 e 4,0 mmol.L-%, inesperadamente,
ndo foram observadas mudangas no tamanho ou na forma (estruturas ndo mostradas aqui);
entretanto, com o aumento daconcentracao de fons para 5,0 mmol.L 1, observou-se um aumento
significativo no tamanho das particulas (123,9 = 25,4 nm). No entanto, mais interessante, a
formacdo de nanocascas parece ser menor ou menos detectavel devido a alta concentragdo de
Pd. Assim, embora a forma esperada das particulas ndo seja claramente observada, o ICP-OES
garante que ainda temos Ag em sua composi¢do sem danos a forma arredondada das particulas.
Devido a tais diferencas nas particulas apés a modificacdo na concentracéo dos ions de PdCls*

, esse foi o ultimo processo galvanico realizado antes da imobilizagdo nas estruturas em SiO2.

30



69.5£12.6 nm

70.6 £11.5 nm

°
©

°
o

Aungeqoid
Aungeqoid

°
>

0.2

0.0
40 70 100 130 160 190 220
Size (nm)

40 70 100 130 160 190 220
Size (nm)

1.0 1.0
76.6 £12.8 nm @ | 81.3%13.2nm

o

8
L 3

T
(=
e

Aungeqold

o
€
LS
Count
o ©
o
A;‘ﬁ Iqeqol

SFQ’
: :

°
FS

0.0
40 70 100 130 160 190 220
Size (nm)

0.0
40 70 100 130 160 190 220
Size (nm)

1.0

110.5 £ 30.5 nm & 12391254 nm

e
)
=
o

Angeqoid

Ayngeqold

=
>
=
>

=
Y
°
)

0.0 0. 0.0

40 70 100130 160 190 220 —y 40 70 100 130 160 190 220
“Size (nm) @ mm Size (nm)

Figura 7. Imagens MET dos eletrocatalisadores de AgxPdy/SiO».

A analise de XPS foi utilizada para identificar a composicao quimica, a energia de
ligacéo (binding energy - BE) e 0 estado de oxidagdo dos elementos apresentados nos materiais.
A Figura 7 mostra os espectros de XPS da amostra AgssPde2/SiO2; os elementos Ag 3d, Pd 3d,
Pd 3p, Si 2s, Si 2p, O 1s e O 2s foram identificados para todas as amostras. Os BEs foram
obtidos calibrando os espectros atraves do pico de C 1s a 285 eV. O pico de contaminacao por
C 1s observado pode ser atribuido ao hidrocarboneto adventicio. Levantamento da
quantificacdo dos espectros XPS foi realizado para obter a razdo atdémica dos elementos
constituintes das amostras. A Tabela 2 lista a porcentagem atbmica de cada elemento. A
porcentagem de O 1s (em torno de 50%) e Si 2p (em torno de 40%) sdo quase constantes,
enquanto para Ag 3d e Pd 3d, como esperado, ha grande variacdo, considerando a abordagem
de substitui¢do galvéanica utilizada.

Posteriormente, um espectro de XPS de alta resolucdo de cada elemento foi realizado
para analisar os materiais. Os espectros XPS de alta resolucdo do O 1s sdo apresentados na
Figura 10. Trés componentes localizados em 532,9, 534,4 e 535,9 foram ajustados nos dados
experimentais. O componente em 532,9 eV pode ser atribuido ao oxigénio reticulado na SiO>
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(espécies de O?), enquanto os componentes centrados em 534,5 eV e 535,9 eV correspondem
ao oxigénio adsorvido (como carbonatos) e espécies de oxigénio fracamente ligadas (como
espécies hidroxila/agua), respectivamente. [24]. Os espectros de XPS de alta resolucdo Ag 3d
sdo observados na Figura 9. Os espectros apresentam dois picos em 367,0 e 373,0 eV devido
aos orbitais Ag 3ds2 e Ag 3dss, respectivamente. Dois componentes de deconvolugédo
localizados em 367,8 ¢ 373,8 eV (A = 6,0 eV) estdo relacionados as espécies metélicas de AgP
[25, 26, 27]. Os espectros de XPS de alta resolu¢do do Pd 3d sdo mostrados na Figura 11. Os
espectros apresentam dois picos centradosem 348,0 eV e 351,0 eV devido aos orbitais Pd 3dsp
e Pd 3ds2, respectivamente. Enquanto os picos 3d do Pd tém formas de pico assimétricas para
metais, o 0xido de Pd tem formas de pico simétricas. Entdo, dois componentes em 347,8 eV e
351,5 eV revelam a existéncia de Pd® metélico, e dois componentes com energia de ligacédo em
348,6 eV e 353,3 eV podem ser atribuidos as espécies de Pd?* [28, 29]. O pico do Si 2p tem
componentes spin-orbita bem espagadas (A=0,63 e¢V), comumente atribuidos ao Si elementar.
Portanto, componentes spin-Orbita ndo sdo considerados para picos de Si 2p de compostos de
silicio. A Figura 12 exibe espectros de XPS de alta resolucdo para o Si 2p das amostras.
Observou-se um unico pico centrados em 103,7 eV e apenas um componente de Si 23/ atribuido

ao estado de oxidacdo de Si** foi ajustado/fixado, o que é devido ao SiO> [30, 31].
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Figura 12. Espectros XPS de Si 2p de alta resolu¢do da amostra AgssPdes2/SiOx.

Tabela 2. Quantificacdo de componentes dos elementos apresentados nas amostras.

Quantificacao (%)

Amostras Ag Pd o

AgesPds/SiIO, 62,01 3799 80,66 19,34 9540 4,36 0,24
Agg7Pd13/SIO, 28,36 71,64 86,15 13,85 93,72 5,06 1,22
Ag74Pd26/SIO, 30,60 69,04 8554 14,46 90,86 8,46 0,68
Ag70Pd30/SIO, 53,38 46,62 59,24 40,76 9091 8,56 0,53
Age3Pd37/SIO, 83,23 16,77 76,59 23,41 84,06 5,37 10,58
Ag3sPde2/SIO, 23,34 76,66 6345 3655 96,19 3,55 0,26
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4.2 Estudo Eletroquimico

Afim de avaliar o comportamento eletroquimico dos eletrocatalisadores preparados, as
curvas de voltametria ciclica (VC) foram obtidas. A Figura 13-14 mostra as curvas (de -0,03 a
0,87 V) para o carbono vitreo modificado com os eletrocatalisadores com diferentes
concentragdes de Pd em uma solucdo 0,1M de KOH saturado com N2. O eletrodo modificado
com o material de maior concentragéo de Pd (AgssPde2) apresentou picos redox mais evidentes.
A Figura 13 mostra picos de oxidacdo entre a faixa de potencial de 1,02 e 1,27 V, indicando a
dissolucdo da Ag para [Ag(OH)2] e aformacdo da monocamada de Ag-0 [32, 33], além de um
pico intenso em 1,62 V, evidenciando mais formacao de 6xidos [30]. Na varredura catodica, o
pico registrado em 1,54 V indica a reducdo simultanea tanto de 6xidos de Ag quanto de Pd [34],
enquanto o pico em 0,39 V indica a redugdo do PdOz2em Pd e o pico em 0,796 V mostra a
reducdo da Ag20 em Ag [2,35], sugerindo que o eletrocatalisador possui melhor atividade

redutora de combustivel do que oxidativa em virtude da eletroatividade de ambos 0s metais na

superficie.
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Figura 13. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de AgxxPdyy a 50mV/s registrados em
solucdo 0,1 mol L-* KOH saturada com N2 a temperatura ambiente.
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Figura 14. Voltamograma ciclico do eletrodo AgssPds2a 50mV/s registrados em solucéo 0,1

mol L1 KOH saturada com N2 a temperatura ambiente.

As curvas de polarizagdo dereducédo de oxigénio foram obtidasem um eletrodo dedisco
rotativo, de 400 a 2500 rpm, com visivel aumento dedensidade de corrente em razdo dareducéo
dacamada de difusdo pelo aumento da velocidade de rotagdo. Os graficos de K outechy-Levich
(K-L) foram obtidos em diferentes potenciais e apresentaram 6tima linearidade. O nimero de
elétrons (n) calculado, a partir das inclinacdes de K-L (Figuras 15-20), foram n = 2,07 para
amostra de AgeszPds, n = 3,03 para Ags7Pd13, n=2,78 para Agr4Pd2s, n = 2,60 para Ag7oPdso, n
= 3,1 para AgesPds7 e n = 3,88 para AgasPde2. Esses resultados mostram o aumento do nimero
de elétrons proporcionalmente ao aumento da concentracdo do Pd. O eletrocatalisador com
maior n tem seu mecanismo de 4 e- similar ao do catalisador comercial de Pt/C. Ainda assim,
é importante esclarecer que o catalisador comercial de Pt/C possui 20% de Pt.

Os valores do parametro b para os eletrocatalisadores AgosPd4/SiO2 e AgzsPde2/SIO2
seguem os valores para 0 mecanismo de 2 e 4e-, respectivamente. Os eletrocatalisadores
intermediarios (Figuras 16-19) tem seus valores variando entre valores proximas ao de2 e 4 e-
, evidenciando que esses eletrocatalisadores que seguem 0 mecanismo Vvia 3e- tem seus produtos

de reacédo variando entre o peroxido e a agua.
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Figura 16. Grafico de Koutecky-Levich para a amostra Ags7Pd13.
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Figura 20. Grafico de Koutecky-Levich para a amostra AgzsPds>.

A cinética da RRO dos materiais foi estudadacomparando-as sob as mesmas condicoes,
usando um eletrodo dedisco rotatério (EDR) em uma rotagdo de 1600 rpm. O potencial de meia

onda (Exr2) para AgesPda, Ags7Pdi3, Ag74Pd2s, AgroPdso, AgesPds7 e AgssPdez foram -0,388, -
40



0,378, -0,368, -0,368, -0,368 e -0,363 mV, respectivamente. O material com maior
concentragdo de Pd tem potencial de meia onda mais negativo, sugerindo melhor atividade
catalitica para RRO. Esse efeito se dar em razdo do efeito sinérgico de adsorcdo da molécula
de O2nos atomos de paladio, assim como rapida dessor¢ao e transporte de elétrons na superficie
da liga AgPd, aumentando a cinética da reacdo para a reducdo de oxigénio, assim como o
namero de elétrons transferidos (Figura 21-22) [36]. Concomitante a diminuicdo do Eir, ha
um decréscimo do potencial de inicio entre as amostras, sugerindo a presenca de sitios ativos
de superficies significativamente mais ativos para a RRO, levando-nos a acreditar que quando

o Pd for a espécie majoritaria no catalisador, os sitios ativos destes estdo sendo aprimorados.
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Figura 21. Voltamogramas linear dos eletrodos de AgxPdy a 5 mV/s registrados em solucéo

0,1 mol L-! KOH saturada com O2 a temperatura ambiente.
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Figura 22. Voltamogramas linear dos eletrodos de AgssPdez e Pt/C 20% a 5 mV/s registrados

em solucgdo 0,1 mol L-1 KOH saturada com O2 a temperatura ambiente.

Para melhor elucidacdo da atividade catalitica e dos mecanismos de reacdo, o grafico de
Tafel de RRO foi gerado a partir das densidades de corrente cinética em razdo do potencial. A
Figura 23 mostra a inclinacdo de Tafel para todos os materiais. O grafico de Tafel nos sugere
gue todos possuem como etapa reacional determinante a primeira transferéncia de elétrons, pois
a forma e a inclinacdo de Tafel sdo proximas tanto do eletrocatalisador Pt/C como do Pd/C.
Essa aproximacdo dos resultados ocorre em razdo da cinética entre o Pd e a Pt serem
semelhante, embora o Pd tenha menor atividade catalitica em RRO [4, 37, 38], seguindo 0s
dados da literatura [39, 40]. A inclinacdo mais acentuada foi observada na amostra
Ag3sPde2/SiO2, mais préximo da inclinagdo de Pd puro, podendo-se ao fato dos sitios ativos
desses catalisadores, baseado em Pd, serem aumentos por atomos de Ag dentro da rede via
ligante e/ou efeitos de tenséo [41]. Além disso, para 0 AgssPde2, esses dados corroboram com
as curvas de K-L, que confirmam a via de transferéncia de 4e-. Isto sugere um mecanismo de
transferéncia 2 + 2, ou seja, a primeira etapa segue com producéo de peroxido e a segunda a

reducdo desse produto em agua. Dessa forma, segue um mecanismo baseado nesses dados:

[AgPd/Si0,]” + 0, & [0, —[AgPd/Si0,]]" (11)
[0; — [AgPd/SiO;]2]"€™ = [0, — [AgPd/Si0,]]*" (12)

(Etapa reacional determinante)
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[0, — [AgPd/Si0,]]* + €~ + H,0 - [OH?* — [AgPd/Si0,]]* + OH™ (13)
[OH?> — [AgPd/Si0,]*” + 2¢~ + H,0 — [AgPd/Si0,] + 30H™ (14)

Ainda, observa-se que a medida que a concentracdo de Pd aumenta nos
eletrocatalisadores, tem-se um aumento no efeito da inclinacdo de Tafel (Figura 10), refletindo

nas mudancas cinéticas de RRO.
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Figura 23. Gréfico de Tafel.

As células a combustivel de metanol direto (DMFCs) sdo dispositivos que vem sendo
considerados promissores devido a sua alta densidade de energia e de armazenamento. No
entanto, o cruzamento do metanol limita a reacdo de reducdo de oxigénio, pois exige mais
potencial para esta reacdo ocorrer. A fim de avaliar o comportamento frente a oxidacéo desse
alcool, a amostra que melhor apresentou resultado para reducdo de oxigénio, foi testado para
verificar sua resisténcia ao cruzamento do metanol usando voltametria de varredura linear em
diferentes concentragdes do alcool (Figura 24). Quando avaliamos o eletrocatalisador em
diferentes concentragcdes de metanol (0 a 2.0M), observamos uma alta seletividade a RRO,
indicada pela densidade de corrente limite e pelos potenciais de inicio mantidos quando
comparados com o sistema sem metanol. Esse efeito sugere que o sistema resiste ao efeito do
cruzamento do metanol. Tal resposta do nosso eletrocatalisador foi comparada com catalisador
comercial de Pt/C (Figura 25), usualmente utilizado em RRO sob as mesmas condices.

Observa-se que, com o0 aumento da concentracdo do metanol, ha alteracéo significativa para a
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Pt/C, enquanto para o nosso eletrocatalisador, esse efeito ndo se mostrou tdo elevado,

evidenciando a alta seletividade e resisténcia no sistema.
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Figura 24. Efeito do cruzamento do metanol para eletrocatalisador AgssPde2 sobre uma
concentragdo entre 0,05 e 2.0M de metanol em condi¢cdes de RRO: w = 1600 rpm, v =5 mV/s

em uma solucdo de KOH 0,1 M com oxigénio saturado.
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Figura 25. Efeito do cruzamento do metanol para o_ éfe?rbcatalisador de Pt 20% sobre uma
concentragéo entre 0,05 e 2.0M de metanol em condicGes de RRO: w = 1600 rpm, v =5 mV/s

em uma solugdo de KOH 0,1 M com oxigénio saturado.
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Figura 26. Diagrama de Nyquist.

Os dados da técnica de Espectroscopia de Impedancia eletroquimica (EIS) foram
utilizados para melhor caracterizar os catalisadores. A Figura 26 mostra o diagrama de Nyquist
obtido para cada material testado, em condi¢des de potencial do circuito aberto. Como mostra
0 diagrama, os eletrocatalisadores exibem tendéncias semelhantes, com formacdo de
semicirculos. Observa-se também uma constante de tempo (TC) capacitiva mais fechada, com
alta resisténcia de polarizacdo. As medidas de resisténcia de polarizagdo (Tabela 3) sofre
diminui¢des significativas a medida que maior concentracao de Pd é determinadanas amostras.
Representando os dados em um circuito eletroquimico equivalente (EEC) (Figura 27), um
componente capacitivo em paralelo a um resistor [RQ] pode ser usado, onde o componente
capacitivo (Qdl) esté relacionado a capacitancias dadupla camada e o resistor a resisténcia de
transferéncia de carga (Rct). Em todos os casos também foi observada uma segunda [RQ],
relacionada aos intermediérios adsorvidos. Tendo em vista que nenhum capacitor ideal teve
lugar no circuito, os elementos capacitivos foram modelados por fases constante (CPE),
possivelmente relacionado as varias etapas de reagdo para cada material. Dessa forma,
sugerimos que os intermediarios do oxigénio contribuem com Varios circuitos e que as respostas
para a impedancias sdo semelhantes, sendo a ECC incapaz de visualizar modelos de EEC
individuais [42].
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Tabela 3. Valores de resisténcia de polarizagdo para as amostras AgxxPdyy/SiOx.

Amostras Resisténcia de polarizacao (kQ)
AQg3sPds./SIO; 17,1
Ags3Pd37/SIO; 23,0
Ag7oPd30/SiO; 18,3
Ag74Pd26/SiO, 19,9
Ags7Pd13/SiO, 30,9
AQosPd4/SIO; 28,1
CPEa
|
Rs CP)E|ads \
—L
Ret
—

Rads

—]

Figura 27. Circuito Equivalente Eletroquimico.

Como o eletrolito é sempre 0 mesmo e a &rea do eletrodo também é CTE, a variagdo da
resisténcia de polarizacdo esta associada a condutividade dos catalisadores. Logo, a amostra
com melhor resposta cinética para RRO apresenta maior condutividade entre os materiais,
visivel também no diagrama ampliado na regido de alta frequéncia. As demais amostras
apresentaram valores de resisténcia significativamente mais altas, interferindo na
condutividade, influenciando em uma cinética de RRO mais lenta. Essa caracteristica pode se
dar em virtude da dopagem das cascas em SiO2, em razdo da baixa condutividade, e menor
concentragdo do metal nobre (Pd).
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Como ndo coube ao Oxido um capacitor real, foi necessaria uma variacdo
multifrequéncia para que fosse possivel investigar a mudanca da capacitancia no 6xido com a
frequéncia e obter dados mais precisos. No entanto, de acordo com a literatura [43], os valores
de QdIndo sdo comparaveis, entdo uma conversdo para capacitancia efetiva, C’, deve ser feita.

Para isso, por ndo utilizar uma distribuicdo de area ndo ideal, usamos 0 modelo de Brug [44].

(1—0!)/“

Coff = Ql/a' (ﬂ) (15)

Re+ Ry
Onde Ceff € capacitancia efetiva do CPE, Q é a impedancia da CPE, o termo entre parénteses

representa a resisténcia total e a ¢ o expoente do CPE.

Em razao dos diferentes valores de o encontrados para Qads, uma comparacao direta
ndo e possivel. Para resolver isso, substituimos Rs por Rs + Rct no primeiro termo entre
paréntese e Rct por Rads no segundo termo para converter Qads em C’ads. Sendo assim, a
conversdo dos valores paras as mesmas unidades (Fcm-2) permite uma avaliagcdo qualitativa dos
dados.

A partir disso, € possivel utilizar uma abordagem que utiliza de dados de impedéancia na
auséncia de processos faradaicos para investigar semi-condutores, como Mott-Schottky. Esse
estudo é baseado no exame da interface do semicondutor/solucéo e na medida da capacitancia
em funcgéo da tenséo aplicada, pela seguinte equacao.

=) (E- Er— 7)) (16)

ggpeNp

Onde, C ¢ a capacitancia do 6xido, e é a carga do elétron, ¢ é a constante dielétrica do SiOz2, e
é a permissividade do vacuo, k é constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, Np é a
concentracdo do aceitador do semicondutor do tipo n, E é o potencial aplicado e Erg é 0

potencial de banda plana.

Tabela 4. Valores das inclinages derivadas de Mott-Schottky.

Amostras Valores das inclinagoes
AgosPda/SiO, 9,318x10°
Agg7Pd13/SiO; 7,537x10°
AQ74Pd26/SiO; 9,491x10°
Ag70Pd30/SiO; 1,845x1010
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Age3Pd37/SiO; 7,186x10°
Ag3sPds2/SIO; 3,009x10°
SiO2 4,409x1010
Pd/SiO; 4,455x101!
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Figure 28. Grafico de Mott-Schottky derivadas dos dados de EIS das amostras de
AgxPdy/SiO2.

Como mostra a Tabela 4, todas as inclinacbes positivas das amostras demonstram que
o0 semicondutor intrinseco é do tipo n, indicando a existéncia de vacancias de oxigénio [45]. Ao
comparar as inclinacbes derivadas de Mott-Schottky qualitativamente (Figura 28-29), a
amostra que demonstrou melhor desempenho catalitico (AgssPde2/SiO2) apresentou menor
inclinacdo em comparacdo as demais amostras, indicando maiores densidades de portadores de
carga (densidade eletronica). Esse elevado nivel de doadores € consequéncia do nivel alto de
vacancias de oxigénio. A amostra AgssPde2/SiO2 possui uma diferenca de 2,8 vezes a
quantidade de vacancias de oxigénio com o material que apresentou pior atividade catalitica.
Uma grande quantidade de vacancias de oxigénio leva a uma reducdo da energia de ativacao,

contribuindo de forma significativa no desempenho da reacdo em estudo, como foi possivel ser
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vistos nas voltametrias linear [46]. Esse resultado para o semicondutor indica uma excelente
atuacdo desse material como suporte quando acoplado as cascas de AgPd, melhorando néo
apenas o transporte de carga, mas também a transferéncia de elétrons. Como consequéncia,

vemos um aumento na atividade catalitica do material quando associado as amostras

bimetalicas.
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Figure 29. Gréafico de Mott-Schottky derivadas dos dados de EIS das amostras de SiO2 e
Pd/SiO2.

A Tabela 4 mostras os valores das inclinagdes do eletrocalisador imobilizado no SiO2
somente com Pd, assim como apenas do SiO2. Os valores apontam para inclinagées superiores
aos catalisadores projetados nesse trabalho, indicando que as vacéncias obtidas apds a
imobilizacdo das cascas no suporte foram maiores, significativamente, em todos os casos

Essa resposta do material pode dar-se em razdo da combinagcdo do material bimetalico
e o0 suporte de SiO2. Dados da literatura mostram que a espécie mdvel da Ag, no suporte, € 0
ion Ag*, por meio dabaixa energia de incorporacdo e menor barreira de difusdo dessa espécie
em comparacgdo a Ag®, em determinado tamanho do anel do SiO2. Em célculos de DFT, Patel
et al. (2019) sugere que a Ag induz a formagao de “vazios” quando demonstra que a passagem
da Ag causa um aumento nesses anéis, ocasionando a quebra da ligacdo Si-O. Esse fenémeno

pode ser explicado pela baixa afinidade da Ag com a rede de O, exigindo menos distor¢do da
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rede por causa do seu raio efetivo menor. E de acordo com dados de XPS das amostras
sintetizadas, espécies de Ag* permanecem no meio apds sua oxidacdo depois de ocorrer 0
processo de reacdo galvanica. Logo, elas seriam responsaveis pela formacdo de mais vacancias
de oxigénio no suporte de SiO2 a medida que maiores quantidades de Pd fossem utilizadas
durante a sintese. Em consequéncia da formacdo de mais vacancias de oxigénio, seria
energeticamente favoravel a formagdo de um complexo entre a Ag e as vacancias de oxigénio
[Ag + Vo]*. Dessa forma, uma melhora na interacdo entre o material bimetalico e o suporte
permite melhores respostas cataliticas, vista em nossos testes eletroquimico [47,48]. O Pd
também contribuiu essencialmente para a interacdo do suporte e as nanoparticulas. O metal
nobre, ao aproximar-se das vacancias de oxigénio, interage mais fortemente com esses defeitos
do suporte, cuja a ligacdo do Pd, localizado entre atomos de Si [Si-Vo-Si], é amplamente

covalente com esses dtomos, mostrando um acumulo de carga no metal [49].

4.3 Estudo computacional das vacancias de oxigénio da SiO, nas NPs de AgPd

Ao realizarmos as otimizacGes de geometria das nanocascas de AgPd suportadas em
silica, observa-se que a silica interage predominantemente com os 4&tomos de Ag, e de acordo
com a composicdo e tamanho das nanocascas, gerando como consequéncia, a mobilidade de
oxigénio dasilica para regides da nanoparticula proximas ao suporte. Ao analisarmos as ordens
de ligacdo de Ag-O existentes nas nanoestruturas, encontramos atomos nas proximidades da
nanoestrutura com ordens de ligagéo igual a 0,577 para a nanoestrutura AgesPd4, 0,502 para a
Ag74Pd13, 0,583 para a Agr4Pd26,0,728 para AgrzoPdso , 0,643 para AgesPdsze 0,650 para
AgssPde2, 0 que € um indicativo de interagdes relativas intensas entre o suporte e as
nanoestuturas, uma vez que se aproximam de intensidades de ordem de ligacdo tipicas de
compostos covalentes, que usualmente apresentam ordem de ligacédo a partir de 1,0 . As fortes
interagdes entre as nanoestruturas e o suporte levam ao estabelecimento de vacancias no suporte
e migracdes de oxigénio da silica para regiBes na nanoestrutura proximas ao suporte, que
tendem a interagir preferencialmente pelo oxigénio, uma vez que a interagdo Ag-O é mais
intensa que a Pd-O, conforme podemos observar no estudo computacional qualitativo da forca
da ligagdo M-O (M=Ag,Pd), onde a curva Ag-O apresenta energia mais baixa, portanto mais
intensa (Figura 30). Essa preferéncia é obedecida mesmo para estruturas ricas em Pd, onde o
oxigénio até pode ligar-se a &tomos de Pd, proximos aos de Ag e ndo a face enriquecida com
Pd.
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Figura 30. Curva de energia potencial Ag-O em preto e Pd-O em vermelho, em nivel DFT

(Density Functional Theory) usando o conjunto de base funcional par PBEO/Lan2DZ.
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5. CONCLUSAO

A sintese das nanocascas de AgPd, com diferentes concentracbes de Pd, foram
realizadas com éxito. A investigacao observou gue com o aumento do metal na superficie houve
melhora na seletividade para a reacdo de reducdo de oxigénio, sendo observada tanto no
potencial de inicio como na densidade de corrente limite, tendo um aumento bastante
significativo entre os materiais. O mecanismo em questdo também foi afetado, na qual o de
melhor atividade correspondeu ao de maior concentracdo de Pd, seguindo uma via de 4e-, metal
0 qual tem papel fundamental na avaliagdo, mas combinado a Ag esse potencial como
eletrocatalisador se mostra promissor.

Atestamos a interferéncia das espécies de Ag* e Pd?* para a producdo de vacancias de
oxigénio. Visualizamos, qualitativamente, o aumento das vacancias a medida que as razdes dos
metais fossem alteradas durante a sintese. O eletrocatalisador AgasPds2/SiO2 apresentou maior
guantidade de vacancias, sendo um dos fatores a contribuir com o desempenho catalitico do
material. A producdo de vacancia foi confirmada por um estudo computacional, na qual as

fortes interacOes entre as nanoestruturas e o suporte levaram ao estabelecimento de vacancias.
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