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APRESENTACAO

A ciéncia desempenha um papel fundamental na busca por solugdes tecnoldgicas que
visem mitigar os impactos ambientais decorrentes da exploragdo de recursos naturais. Entre
esses recursos, os combustiveis fosseis se destacam por serem amplamente utilizados na
geracdo de energia, mas também sdo responsaveis por significativos efeitos negativos no meio
ambiente, como a poluicao do ar e as mudancas climaticas. A dependéncia desses combustiveis,
embora ainda predominante na indistria e na tecnologia, levanta questdes urgentes sobre a

sustentabilidade e a necessidade de transi¢ao para fontes de energia mais limpas.

Nesse contexto, os recursos renovaveis tém sido objeto de intenso estudo em diversas
areas da ciéncia, com o objetivo de aumentar sua aplicabilidade e viabilidade. No entanto, essas
fontes de energia renovavel enfrentam desafios, como limita¢des geograficas, dificuldades de
armazenamento e a intermiténcia na geragdo de energia, que podem comprometer sua eficacia

em atender a demanda energética crescente.

Diante desse contexto, as células a combustivel surgem como uma alternativa
promissora, oferecendo uma solugdo versatil e de baixo impacto ambiental para a geracdo de
energia. Elas convertem diretamente a energia quimica em energia elétrica, apresentando a
vantagem de operar com uma variedade de combustiveis, incluindo o hidrogénio, que ¢
abundante e pode ser produzido a partir de fontes renovaveis. Contudo, um dos principais
obstaculos para a ampliacdo do uso dessas células ¢ a dependéncia de catalisadores
monometdlicos a base de metais nobres. Esses catalisadores ndo apenas elevam os custos de

producdo, mas também limitam a aplicabilidade e a acessibilidade das células a combustivel.

Diante desse cenario, o presente trabalho investiga a utiliza¢do de nanoparticulas (NPs),
que sdo materiais nanométricos, como uma alternativa vidvel para melhorar a eficiéncia da
reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) em células a combustivel e da eletro-oxidagado de glicerol.
A pesquisa foi realizada no Laboratorio de Eletroquimica da Universidade Federal do
Maranhao, em colaboragdo com o Laboratorio de Quimica Quantica Computacional da mesma
institui¢do. Este estudo ndo apenas contribui para o avango do conhecimento cientifico na area
de energias limpas, mas também destaca a importancia da ciéncia na busca por solucdes
inovadoras que possam transformar o setor energético, promovendo um futuro mais sustentavel
e reduzindo a dependéncia de combustiveis fosseis. A intersecdo entre ciéncia € energia &,
portanto, crucial para enfrentar os desafios ambientais contemporaneos e garantir um

desenvolvimento sustentavel para as proximas geracoes.
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RESUMO

Esta tese estd organizada em quatro capitulos, que abordam estratégias avancadas no estudo de
NPs metalicas aplicadas a reacao de redugao de oxigénio (RRO) e a eletrooxidagao de glicerol,
com énfase na sintese controlada de nanomateriais. O Capitulo 1 apresenta uma revisao
bibliografica detalhada sobre os aspectos tedricos da RRO, estratégias de sintese de NPs
metalicas e a utilizagdo dessas NPs em células a combustivel. Foram discutidos os mecanismos
de reagdo, a importancia da composi¢ao ¢ da morfologia das NPs na atividade eletrocatalitica e
os desafios atuais para o desenvolvimento de catalisadores mais eficientes e duraveis. Essa
revisdo fornece o embasamento conceitual necessario para os estudos experimentais
subsequentes. J4 o Capitulo 2 descreve a metodologia experimental utilizada ao longo deste
trabalho, dividido em trés partes: NPs bimetalicas de platina e molibdénio aplicadas a RRO;
NPs trimetalicas formadas por platina, rodio e estanho aplicadas a mesma reagdo; ¢ a
caracterizagdo fisico-quimica desses materiais, analises eletroquimicas e teoricas. Os
procedimentos de sintese foram otimizados para controle preciso da composi¢do, tamanho e
dispersdo das NPs, permitindo investigar a influéncia desses pardmetros na eficiéncia catalitica.
E o Capitulo 3 retne trabalhos complementares envolvendo NPs de platina e rodio aplicadas a
eletrooxidacao de glicerol e a sintese controlada de platina. Os estudos demonstraram como
pequenas alteragdes na composi¢do e na morfologia das NPs podem impactar
significativamente a atividade eletrocatalitica, fornecendo insights importantes para o
desenvolvimento de novos catalisadores. E por fim, o Capitulo 4 apresenta as conclusdes gerais
da tese, destacando os beneficios do uso de NPs metalicas na RRO, incluindo maior eficiéncia
de transferéncia eletronica e estabilidade em condigdes operacionais. Os resultados indicam que
o controle preciso da composi¢do e morfologia das NPs ¢ fundamental para otimizar seu
desempenho eletrocatalitico, abrindo perspectivas promissoras para o desenvolvimento de

tecnologias limpas e sustentaveis de geracao de energia.

Palavras-Chave: Nanoparticulas; Reacao de Redu¢dao de Oxigénio; Bimetalicos; Trimetélicos;
Eletrooxidacao de Glicerol.
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ABSTRACT

This thesis is organized into four chapters, which address advanced strategies in the study of
metallic nanoparticles (NPs) applied to the oxygen reduction reaction (ORR) and the
electrooxidation of glycerol, with emphasis on the controlled synthesis of nanomaterials.
Chapter 1 presents a detailed literature review on the theoretical aspects of the ORR, synthesis
strategies for metallic NPs, and the use of these NPs in fuel cells. The reaction mechanisms, as
well as the influence of NP composition and morphology on electrocatalytic activity, are
discussed, along with the current challenges in developing more efficient and durable catalysts.
This review provides the conceptual foundation necessary for the subsequent experimental
studies. Chapter 2 describes the experimental methodology employed throughout this work,
divided into three parts: bimetallic platinum—molybdenum NPs applied to the ORR; trimetallic
NPs composed of platinum, rhodium, and tin applied to the same reaction; and the
physicochemical characterization of materials, along with electrochemical and theoretical
analyses. The synthesis procedures were optimized to achieve precise control over NP
composition, size, and dispersion, enabling the investigation of how these parameters influence
catalytic efficiency. Chapter 3 comprises complementary studies involving platinum and
rhodium NPs applied to electrooxidation and the controlled synthesis of platinum. The results
demonstrate how subtle variations in NP composition and morphology can significantly affect
electrocatalytic activity, providing valuable insights for the development of new catalysts.
Finally, Chapter 4 presents the general conclusions of the thesis, highlighting the benefits of
using metallic NPs in the ORR, including enhanced electron-transfer efficiency and improved
stability under operational conditions. The findings indicate that precise control over NP
composition and morphology is essential to optimize their electrocatalytic performance,
opening promising perspectives for the development of clean and sustainable energy-generation

technologies.

Keywords: Nanoparticles; Oxygen Reduction Reaction; Bimetallics; Trimetallics;
Electrooxidation of Glycerol.
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1.0. INTRODUCAO

A busca por fontes de energia limpa e renovavel tornou-se urgente diante da crise
energética global. Enquanto o crescimento tecnoldgico e industrial avanga, cerca de 610
milhdes de pessoas ainda viverdo sem acesso a eletricidade até 2030!, e apenas 14% da matriz
energética mundial é proveniente de fonte renovdveis’. No Brasil, as termoelétricas
(dependentes de combustiveis fosseis) emitiram 19,5 milhdes de toneladas de CO2 em 2022,
agravando o cenario das mudancas climaticas®. Nesse contexto, as células a combustivel surgem
como uma tecnologia promissora, capazes de converter energia quimica em eletricidade com
elevada eficiéncia e baixas emissdes, configurando-se como uma alternativa viavel para a
geracgdo de energia.

De modo geral, existem diferentes tipos de células a combustivel, classificadas
conforme o eletrélito utilizado, tais como: célula a combustivel de eletrolito polimérico
(PEMFC)*, célula a combustivel alcalina (AFC)°, célula a combustivel direta a dlcool (DAFC)®
e célula a combustivel de o6xido solido (SOFC)’. Cada uma dessas variagdes apresenta
vantagens e desvantagens, dependendo da aplicagdo desejada. Entretanto, independentemente
do tipo, todas operam de maneira similar, baseando-se na oxida¢ao de um combustivel no anodo
e na reducao de oxigénio (RRO) no catodo.

A RRO ¢ um dos principais desafios para o funcionamento eficiente das células a
combustivel, devido a sua cinética lenta. A platina (Pt) € considerada o catalisador padrao-ouro
para a RRO, mas seu uso em larga escala enfrenta trés obstaculos principais, sdo eles: alto custo,
pois esse metal pode representar até 40% do custo total de uma célula a combustivel®, escassez
(apenas 0,005 ppm na crosta terrestre) e degradagcdao sob condi¢des operacionais. Esse ultimo
obstaculo ¢ muito estudado, uma vez que a Pt sofre dissolucdo e aglomeragao, reduzindo sua
atividade catalitica ao longo do tempo, o que afeta a eficiéncia desses dispositivos’.

Dessa forma, € necessario desenvolver catalisadores mais acessiveis e eficientes.
Estudos recentes!!! destacam que as nanoparticulas (NPs) de platina modificadas com metais
de transi¢do, como niquel (Ni), cobalto (Co), ferro (Fe), cobre (Cu), podem reduzir em até 80
% a quantidade de Pt necessaria'?, aumentar a atividade catalitica devido a efeitos eletronicos
e geométricos que facilitam a quebra da ligagdo O=0"* e melhorar a estabilidade por meio de
estruturas core-shell ou ligas metalicas'®. Portanto, diversas pesquisas tém avangado no
desenvolvimento de catalisadores nao nobres, que apresentam desempenho tao eficiente quanto

a platina metalica.
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Diante desse cenario, uma contribuicdo relevante nesse campo foi apresentada'® ao
analisarem o desempenho eletrocatalitico e a durabilidade de catalisadores a base de PtM/C (M
= Co, Ni, Cu), sintetizados com diferentes propor¢des de metais nao nobres e tratados
termicamente em distintas condigdes. Os resultados indicaram que as ligas com maior teor de
metal de transi¢do (Pt2o0Mso) e aquelas tratadas a altas temperaturas (950°C) apresentaram
atividades especificas significativamente superior a do Pt/C comercial. Tais resultados foram
atribuidos a efeitos eletronicos e estruturais benéficos oriundos da formacao de ligas e da
distribuicao morfologica das NPs. Entretanto, a avaliagdo da durabilidade revelou um declinio
acentuado na atividade catalitica apds 1000 ciclos de potencial, com perdas superiores a 90%
dos metais ndo nobres por lixiviagdo. A estrutura superficial resultante, basicamente composta
por platina remanescente, passou a se comportar de maneira semelhante ao catalisador Pt puro,
tanto em termos de atividade quanto de estabilidade. Mesmo assim, entre as ligas testadas, a
PtCo/C apresentou o melhor equilibrio entre atividade inicial e resisténcia a degradacao,
mantendo uma area eletroquimica ativa superior as demais.

Outro estudo que investigou o desempenho de NPs de liga a base de Pt!S, avaliou a
composi¢ao de NPs Pt—Ni (1:1) suportadas em diferentes materiais carbonaceos: Vulcan XC-
72, nanotubos de carbono (CNTs) e grafeno. O catalisador com suporte de grafeno destacou-se
por apresentar atividade eletrocatalitica superior para a RRO em meio acido (H2SO4 0,5 M),
com potencial de inicio de 0,98 V, superando os valores obtidos para os demais suportes
testados. Além disso, o caminho de redu¢do do oxigénio predominante foi o de quatro elétrons,
o que ¢ desejavel para aplicagdes em células a combustivel. No entanto, os testes de estabilidade
acelerada (AST) revelaram um ponto critico: apds 2000 ciclos, esse catalisador reteve apenas
3,4% da area eletroquimica ativa (ECSA) inicial.

Esses resultados indicam que, embora a atividade catalitica inicial das NPs de Pt—Ni
seja favoravel para a RRO, a tendéncia a aglomeragdo das particulas limita a estabilidade a

longo prazo. Assim, os estudos apresentados'>!¢

, ressaltam que, para aplicacdes comerciais, €
fundamental o controle preciso da morfologia das NPs, da composi¢ao das ligas e da natureza
dos suportes, a fim de alcangar catalisadores eletroquimicamente eficientes, duraveis e
economicamente viaveis para a RRO.

Portanto, na presente tese, combinamos modelagem tedrica com simulagdes utilizando
a Density Functional Tight Binding (DFTB) e técnicas experimentais para investigar como a

modifica¢do da Pt com metais de transicao altera sua estrutura eletronica e facilita a RRO, a

relacdo entre morfologia das NPs (tamanho, forma, distribui¢cdo) e sua eficiéncia catalitica. Esta
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abordagem pode contribuir para o desenvolvimento de catalisadores, acelerando a transi¢ao

para uma matriz energética mais acessivel.
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2.0.

2.1.

OBJETIVOS

Geral

Investigar, por meio de uma abordagem integrada entre modelagem teorica e

experimentacao eletroquimica, o impacto da composi¢ao metalica e da morfologia de NPs bi e

trimetalicas a base de platina sobre a atividade, seletividade ¢ o mecanismo da RRO e

eletrooxidacdo do glicerol em meio basico, visando o desenvolvimento de catalisadores

altamente eficientes para aplicagdo em células a combustivel.

2.2.

Especificos

Sintetizar NPs bi e trimetalicas a base de platina com diferentes composicdes e
morfologias controladas com vistas a aplicagdo na RRO e eletrooxidagao do glicerol;
Caracterizar estrutural e morfologicamente as NPs obtidas, por meio de técnicas como
Difracdo de Raios-x (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-x (XPS), visando compreender a
relacdo entre estrutura, composi¢ao superficial e desempenho catalitico;

Realizar simulagdes computacionais com base na metodologia DFTB para investigar
parametros termodindmicos e eletronicos das ligas metalicas sintetizadas no mecanismo
reacional da reagao de interesse;

Avaliar o desempenho eletroquimico das NPs quanto a atividade, seletividade e
mecanismo da RRO, utilizando técnicas como voltametria ciclica (VC), voltametria de
varredura linear (Linear Scanning Voltametry - LSV) e eletrodo de disco rotatorio
(rotatory disc electrode - RDE);

Comparar a eficiéncia catalitica das NPs desenvolvidas com a platina metalica (Pt/C),
com foco em reduzir a quantidade de Pt utilizada, mantendo ou superando os parametros

de desempenho padrao.

26



FUNDAMENTACAQ TEORICA
e

CAP.01: SESSAOQ 02

27



3.0. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1. Células a combustivel

Células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem energia quimica
em energia elétrica em uma Unica etapa por meio da oxidacdo de combustiveis, como
hidrogénio ou hidrocarbonetos, e da reducao de oxigénio. O sistema operacional deste
dispositivo ¢ formado por dois eletrodos, anodo e catodo, que sdo separados por um eletrélito;
no lado anédico ocorre a oxidagdo, e no catodo a reducio*”. Portanto, ocorre uma reagio redox,
em que o combustivel oxidado fornece elétrons que sdo aceitos pelo oxigénio no catodo,

gerando eletricidade durante essa transferéncia de elétrons no circuito externo (Fig. 1).

Figura 1: Célula a combustivel

H2 t 02
ol
H,0 ' g
4 [
e |
l e |
a | C
a“°d%etmlito\at°d°
Catalisador Catalisador

Fonte: (Adaptada)®.

Logo, essa transferéncia de elétrons ¢ uma das grandes vantagens desses sistemas
comparadas a outras tecnologias de conservacdo de eletricidade™S, pois permite que haja
geracdo de eletricidade de forma ininterrupta, desde que os eletrodos estejam em contato com
o combustivel. Além disso, outra vantagem desse tipo de sistema ¢ que a célula pode gerar
energia limpa e neutra com a utilizacdo de combustiveis oriundos de fontes renovaveis, como
etanol e o hidrogénio verde'*'>.

Os primeiros trabalhos com esse tipo de dispositivo surgiram em meados de 1800 com
Sir William Grove, que em um experimento de eletrolise da 4gua demonstrou que era possivel
gerar eletricidade a partir da combinacdo de hidrogénio e oxigénio, utilizando eletrodos de

platina'®. E em 1893, Friedrich W. Ostwald determinou experimentalmente a relagdo entre
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diversos componentes de uma célula a combustivel, incluindo eletrodos, eletrolito, agentes
oxidantes e redutores, anions e cations. Trés anos depois, em 1896, William W. Jacques
desenvolveu a primeira célula a combustivel com aplicagdes praticas. Posteriormente, em 1900,
Walther Nernst foi o pioneiro no uso do zirconio como eletrolito solido, e em 1933, Francis
Thomas Bacon apresentou a primeira célula a combustivel totalmente operacional!*!317,

As células a combustivel desenvolvidas por Francis T. Bacon foram utilizadas durante
a Segunda Guerra Mundial nos submarinos da Marinha Real Britanica. E apesar do elevado
custo operacional, esses sistemas demonstraram grande confiabilidade e eficiéncia na geracao
de eletricidade. Devido ao sucesso, a empresa Pratt & Whitney adquiriu a patente da tecnologia
de Bacon, que foi posteriormente utilizada na espaconave Apollo'*. Portanto, ao longo dos anos,
essa tecnologia tem sido continuamente aprimorada para aumentar sua eficiéncia energética e
durabilidade, proporcionando resultados significativos nas esferas social, econdmica e
ambiental.

De modo geral, esses sistemas podem ser aplicados em uma ampla gama de setores,
como industrias, transportes, tecnologia e servigos de utilidade publica. Entretanto, as
aplicagoes e funcionalidades de uma célula a combustivel dependem da faixa de temperatura,
da natureza do eletrolito e do tipo de catalisador utilizado nos eletrodos. Na pratica, existem
diferentes tipos de células a combustivel, cada uma com caracteristicas e propriedades distintas,
que estao disponiveis para consulta na Tabela O1.

Todos esses tipos de células podem ser aplicados em sistemas de energia estacionarios
(ex.: residéncias, hospitais) e portateis (ex.: automoéveis). Entretanto, cada uma delas apresenta
um impasse em comum: a cinética lenta da RRO que ocorre no céatodo. Isso ocorre porque a
essa reacdo ¢ mais lenta do que a oxidagdao do combustivel, uma vez que possui maior energia
de ativacdo, o que, consequentemente, provoca perda de poténcia e, portanto, reducdo da
eficiéncia do sistema!®. Diante disso, o maior desafio para a aplicagdo em larga escala desses
sistemas eletroquimicos ¢ desenvolver materiais catodicos de baixo custo, seletivos e ativos,

que aumentem o desempenho catalitico da RRO.
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Tabela 01: Uma visao geral sobre os tipos de células a combustivel

Tipos de

Células

PEMFC

DAFC

SOFC

AFCs

Catalisadores

especificos

Platina suportada em

carbono

Platina-Ruténio
suportada em

carbono

Composto de niquel-
YSZ/ 6xidos de
lantanio dopados

com estroéncio (LSM

Platina metalica

Eficiéncia
energética Vantagem Desvantagem
%
Alta densidade  Catalisador de alto
40 -60 _
de energia Custo
Falta de
) catalisadores
Sistema )
35-60 ) eficientes para a
Simples )
oxidagao do alcool
utilizado
Eliminacao de Problemas de
~60 problemas de vedacdo e
eletrolitos durabilidade
Alta eficiéncia
Necessidade de
70 na conversdo de

) gases muito puros
energia

Temperatura de
operacao

°C

50-80

60-200

800-1000

25-70

Desafios

especificos

Desidratagao da
membrana em

temperaturas altas

Encontrar catalisadores

resistentes a CO.

Diminuir a temperatura
de operacgdo para poder
usar catalisadores mais

baratos

Desenvolver
catalisadores resistentes
a0 envenenamento com

CO e CO;

Referéncias

4,14,16¢ 19

9,14¢19

5,14e 16

6,8, 14 e 20

Fonte: Propria autora
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3.2. Reacido de Reducio de Oxigénio-RRO

A RRO ¢ o processo catdédico mais importante nas cé€lulas a combustivel. Trata-se de
uma reagdo multieletronica que acontece em varias etapas elementares e envolve espécies
intermediarias’. Contudo, sua cinética ¢ bastante complexa e extremamente lenta em
comparagdo com outras reagdes que ocorrem nesses dispositivos, além de ser um processo que
ocorre a altos sobrepotenciais, o que dificulta a agdao dos eletrocatalisadores, pois, nessa faixa,
eles podem se dissolver ou formar 6xidos que sio inativos para a reagdo de interesse”'>.

Desse modo, a RRO ¢ de grande interesse na area de eletrocatalise em energia, pois o
aprimoramento das células a combustivel pode contribuir significativamente para a expansao
da capacidade energética e, ao mesmo tempo, reduzir os impactos ambientais associados a
exploracdo de combustiveis fosseis. A RRO em meio basico pode ocorrer por trés vias distintas:
a primeira ¢ o mecanismo de quatro elétrons (via direta), no qual a redugdo da molécula de
oxigénio ocorre totalmente em uma unica etapa, resultando na formagdo de ions hidréxido
(Equagdo 1); a segunda ¢ o mecanismo de dois mais dois elétrons (via indireta), no qual a
reducdo total do oxigénio acontece em duas etapas sucessivas, cada uma envolvendo a
transferéncia de dois elétrons (Equagdo 2 e 3). Nessa via, forma-se inicialmente o anion HO>~
como intermediario, que pode ser posteriormente reduzido a OH-, completando assim a
transferéncia total de quatro elétrons. Por fim, hd o mecanismo de dois elétrons (via parcial),
no qual ocorre apenas a reducdo parcial do Oz, gerando o anion HO,  como produto final
(Equagdo 2), que pode se decompor ou permanecer estavel em solucdo. Os potenciais padrao
(E°) de cada uma dessas reacdes sdo referenciados ao eletrodo reversivel de hidrogénio

(RHE)?!'. Mecanismo direto:
Oz + 2H20() + 4" — 40H (aq) E°=0,40 V Equagao 1

Mecanismo indireto (via peroxido)
O2(g) + 2H20() + 2" — HO2 (ag) + OH E°=-0,065V Equacao 2
HOz (aq) + 2H20() + 26— 30H (aq) E°=0,867 V Equagdo 3

A semirreagdo que ocorre no anodo fecha o circuito elétrico; em geral, o combustivel
mais utilizado ¢ hidrogénio (Equagado 4). A reacao de oxidag¢ao desse combustivel se processa
da seguinte forma:

2H(g) + 40H (aq) — 4H20q) + 4¢ E°=0,829V Equagdo 4
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Ja em meio 4cido, a RRO pode ocorrer por dois mecanismos distintos: mecanismo de 4
elétrons (via direta — Equacdo 5) e o de 2 elétrons (via indireta— Equagdo 6). O potencial (E°)
de cada reagdo ¢ correspondente ao padrdo da reacdo em relagdo ao eletrodo reversivel de

hidrogénio (RHE)'”:
O, +4e +4H" - 2H,0  E°=1,23V Equagio 5
0, +2H"+2¢ — H,0,  E°=0,67V Equagio 6

Esses dois mecanismos podem ocorrer simultaneamente. Se o peroxido for produzido,
ele pode ser transportado para a solucao e oxidado formando oxigénio molecular (Equacao 6),

ou pode permanecer na superficie e sofrer reducio formando 4gua (Equagio 7)*
H,O; +2H" +2¢"— 2H,0 E°=1,77V Equagdo 7

Dessa forma, a RRO ¢ semelhante tanto em meio bésico quanto em meio acido,
entretanto, a adsorcao do oxigénio ¢ mais favorecida no meio alcalino, isso porque ¢ possivel
utilizar metais ndo nobres, e os Oxidos formados nesse ambiente sdo mais estaveis em

81221 © A adsorcdo do Oz na superficie do catalisador pode ocorrer

comparagdo ao meio acido
de trés maneiras diferentes, descritas pelos modelos de Griffith, Pauling e Ponte, que
representam diferentes possibilidades de interacdo com a superficie catalitica (Fig. 2). Os
modelos de Griffith e o de Ponte envolvem a via de reacdo de quatro elétrons. Por outro lado,
o modelo de Pauling envolve a reacdo que leva a apenas dois elétrons. A adsor¢ao pode ocorrer
nas trés formas simultaneamente, o que vai determinar qual a forma predominante de um
mecanismo sao os impedimentos estéricos e a distancia entre os sitios ativos na superficie do

catalisador. Além disso, 0 meio também pode influenciar no mecanismo reacional®.
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Figura 2: Modelos de adsor¢do do O2 na superficie do catalisador

Modelo de

Modelo de
Griffith Pauling Ponte

Modelo de

Fonte: Propria autora

Portanto, os mecanismos das vias direta e indireta envolvem uma série de etapas tanto
meio alcalino quanto em meio acido (Equacdes 1 a 7). No entanto, a via direta ¢ preferivel, pois
ndo resulta na formagdo de espécies quimicas intermedidrias, como HO> e H20O, além de
oferecer maior eficiéncia energética. Por outro lado, o problema da cinética lenta da RRO pode
ser contornado pelo uso do sistema de eletrodo de disco rotativo (RDE — Rotating Disk
Electrode). Essa forma de analise foi desenvolvida por Benjamin Levich em 1952 e permite
controlar, de maneira reprodutivel, a velocidade com que as espécies quimicas sdo transportadas
a superficie do eletrodo®*. Para exemplificar o resultado experimental dessa medida, uma curva
tipica de corrente de redugdo de oxigénio em fungdo do potencial aplicado ao eletrodo ¢
apresentada na Figura 3. Nesse caso, observa-se a regido de controle cinético, que indica que o
processo redox O2/OH™ estd em equilibrio, razdo pela qual a densidade de corrente ¢ zero.
Quando o sobrepotencial atinge um valor limite, que varia de acordo com o tipo de material
utilizado, a RRO se inicia (Einicio)>>.

Apos o inicio da rea¢do, o mecanismo passa a ser controlado por um processo misto
cinético-difusional, onde tanto a cinética quanto o transporte de massa influenciam o
comportamento da corrente, nessa regido ¢ obtida o ponto médio da reagdo (Ei2), que €
denominado de potencial de meia-onda. Por fim, o platoé da reacdo ¢ obtido ao final da curva,

onde os valores de corrente permanecem constantes>,
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Figura 3: Curva tipica da RRO em eletrodo rotatério.

l::inicio )
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Fonte: Propria autora

Dessa forma, o nimero de elétrons envolvidos na RRO (4 ou 2¢7), também pode ser
determinado através da analise da curva de polarizagdo da reagdo (Fig. 3), que é obtida por meio
da equagdo de Koutecky-Levich (KL), que descreve a contribui¢do da corrente sob controle
cinético (Ix) e difusional (Ig) para a corrente total registrada (I). Conhecendo os valores das
constantes e variaveis envolvidas no processo, ¢ possivel determinar o niumero de elétrons
envolvidos a partir da inclinagao da curva.

Entretanto, para a aplicagdo em Células a Combustivel ¢ desejavel que a redugdo do
oxigénio seja completa, ou seja, uma transferéncia total de 4e". Portanto, o principal desafio
dessa reacdo ¢ desenvolver catalisadores que sejam mais eficientes para reduzir o O
completamente. Assim, estudos sugerem que NPs bi ou trimetalicas, formadas por elementos
metalicos do Grupo d com pouca ou nenhuma quantidade de metal nobre, podem atuar de forma

eficiente no catodo de uma célula a combustivel.

3.3. Platina: o padrao-ouro da RRO

A platina possui nimero atdmico 78, ¢ representada pelo simbolo Pt e est4 localizada
no grupo 10 da Tabela Periddica. Seu nome deriva da palavra espanhola plata, em referéncia a

sua semelhanga com a prata. E um metal de alto ponto de fusio (1768 °C) e ebuligdo (3825 °C),
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além de apresentar elevada estabilidade e resisténcia a corrosdo. Considerada um metal raro,
sua abundancia na crosta terrestre ¢ da ordem de 0,005 ppm, sendo a Africa do Sul e a Russia

os principais paises produtores®.

Entre suas diversas aplicacdes, destaca-se o uso como catalisador em processos
industriais e energéticos. J4 no campo da eletrocatalise, suas propriedades tinicas — como
condutividade elétrica, estabilidade quimica e facilidade de promover a redugdo completa do
oxigénio via transferéncia de quatro elétrons (4e”) — fazem com que ela seja considerada o
"padrao-ouro" da RRO. Sua eficiéncia ¢ intrinseca tanto em meio acido quanto alcalino,
especialmente em comparagdo a outros metais nobres € nao nobres. Por isso, compreender os
mecanismos reacionais da RRO na superficie da platina € o primeiro passo para desenvolver
e/ou aprimorar novos catalisadores mais eficientes.

Entretanto, apesar de sua eficiéncia catalitica, a platina enfrenta desafios relevantes,
como a tendéncia a aglomeragao das particulas e a suscetibilidade ao envenenamento por CO.
Para diminuir esses problemas, uma estratégia eficaz ¢ aumentar a area superficial da Pt por
meio de seu suporte em materiais condutores, por exemplo. Dentre os diversos suportes
disponiveis, os compostos a base de carbono, como nanotubos de carbono, grafite e grafeno,
destacam-se por sua alta condutividade térmica e elétrica, boa resisténcia quimica e capacidade
de distribuir uniformemente as NPs de Pt, o que evita a aglomeracdo e aumenta a estabilidade
eletroquimica®’.

Outra abordagem importante ¢ a sintese de NPs de platina com formas geométricas
controladas, como cubicas, octaédricas ou piramidais. Esses formatos permitem expor
]28

seletivamente determinadas facetas cristalinas [(111), (100), (110)]°° (Fig. 4), que influenciam

diretamente a atividade catalitica e a resisténcia a corrosdo. Estudos demonstram que

superficies orientadas?®*°

, ao contrario da Pt policristalina, proporcionam uma estrutura
atomica homogénea que favorece a correlagdo entre estrutura e reatividade, otimizando a

compreensdo dos caminhos reacionais da RRO.
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Figura 4: Orientagdo das faces cristalinas da Platina

Fonte: Santos et al (2021)%8

Por exemplo, foi demonstrado que NPs de platina com forma piramidal,
predominantemente com planos [111], apresentaram melhor desempenho e maior resisténcia a
corrosao quando comparadas as NPs esféricas, em condi¢des de operagdo do catodo de células
a combustivel?®. Outro estudo, avaliou a influéncia das diferentes facetas cristalinas em ligas
de Pt-Co, observando que, em meio acido, a atividade catalitica segue a ordem [100] <[110] <
[111], enquanto para a Pt pura a ordem foi distinta: [100] < [111] < [110]*°. Esses resultados
evidenciam que tanto a composi¢do quanto a orienta¢do cristalografica das NPs afetam
significativamente o mecanismo da RRO.

Assim, o controle da geometria das NPs se mostra crucial para otimizar a adsor¢ao dos
reagentes, influenciando diretamente a eficiéncia catalitica. A sintese controlada das NPs de
platina pode ser realizada por diferentes metodologias, sendo os métodos coloidais em meio
aquoso ou organico os mais utilizados. O sucesso da sintese depende de fatores como o tipo de
precursor, agente redutor, surfactantes, temperatura, pH e tempo de reagdo. A escolha desses
parametros permite direcionar o crescimento das NPs de forma seletiva, favorecendo
determinadas facetas e formatos.

Por exemplo, foram sintetizadas NPs ultrapequenas de Pt (cerca de 1 nm) protegidas por
tiolatos, com estrutura eletronica alterada e maior relaxamento da rede cristalina, caracteristicas
que influenciaram na reatividade quimica desses materiais®'. Também foi demonstrado que NPs
de Pt suportadas em nanotubos de carbono de parede simples ou multipla apresentam alta
dispersdo, estabilidade e excelente desempenho na RRO em meios 4cido e alcalino2. Portanto,

compreender e controlar a sintese, a estrutura e as propriedades da platina sdo essenciais para
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seu uso como catalisador de referéncia e para o desenvolvimento de novos materiais com maior

desempenho e durabilidade em aplicagdes eletroquimicas e energéticas.

3.4. O papel das NPs na RRO - Avancos, Desafios e Estratégias de Otimizacao

Os metais apresentam propriedades especificas, como condutividade elétrica e térmica,
maleabilidade e ductilidade®®>. Quando reduzidos a escala nanométrica (1-100 nm), essas
propriedades sofrem alteragdes significativas, permitindo sua aplicagao em diversas areas da
ciéncia e tecnologia, especialmente devido a elevada area superficial e a atividade catalitica
superior em relagiio aos materiais bulk>*.

Na eletrocatalise, as NPs aparecem como alternativas promissoras para substituir
materiais macicos, pois possibilitam o controle da estrutura, forma, composi¢do e tamanho.
Esses parametros sdo definidos pelo método de sintese, que pode seguir a abordagem top-down
(fragmentag@o de estruturas macroscopicas) ou bottom-up (montagem a partir de precursores
quimicos). Na Figura 5, mostra-se a diferenca das técnicas.

O método fop-down consiste na sintese de nanomateriais a partir de suas estruturas
macicas (ou Bulk) que sdo divididas em “pedagos” pequenos por um método fisico, ou seja, o
objetivo desta técnica ¢ desintegrar os materiais bulk e transforma-los em nanomateriais. Para
esta técnica, podem ser utilizadas: a sonificacdo, a moagem mecanica ou de esferas, a
pulverizagdo etc. J& o método bottom-up envolve a combinagdo de nanomateriais por meio de
combinagdes quimicas, e assim obter um nanomaterial de interesse, nessa abordagem, os
percursores dos materiais na escala nano, sdo reduzidos por meio de um agente redutor, como
por exemplo, borohidreto de sddio, dlcoois ou didis, aminas, entre outros e, dessa forma as NPs

metalicas sdo obtidas em seu estado de oxidacdo reduzido’.

37



Figura 5: Métodos de sintese de NPs

Bottom-up

Fonte: propria autora

Como a platina (Pt) ¢ amplamente reconhecida como o catalisador mais eficiente para a
RRO, busca-se desenvolver catalisadores com menor teor ou auséncia de Pt, sem comprometer
o desempenho, devido ao preco elevado do metal nobre. Estratégias incluem a sintese de ligas
Pt-M (M = metal de transi¢do ndo nobre), capazes de modificar a estrutura eletronica da Pt,
ajustando o centro da banda d e favorecendo a adsorcdo e ativagio do oxigénio®®. Esse efeito
eletronico, somado ao efeito geométrico da distancia Pt—M, pode acelerar a cinética da RRO.

3738 mostram que o controle do tamanho e da morfologia das NPs sdo

Estudos recentes
determinantes. Por exemplo, verificou-se que a temperatura de sintese, o agente redutor ¢ a
interagio com o suporte influenciam fortemente a dispersdo e a estabilidade das PtNPs?’.
Também foi demonstrado que a presenga de dgua durante a reducdo de acido cloroplatinico
diminui a barreira de ativagdo da nucleacdo e gera particulas mais uniformes e de maior
desempenho’®®. Além disso, as diferentes facetas cristalinas podem afetar diretamente a
atividade catalitica.

Outro fator importante na eletrocatalise, € o suporte que também exerce papel crucial,
garantindo estabilidade, alta condutividade e dispersao adequada dos sitios ativos. Estruturas a
base de carbono, como carvdo ativado e nanotubos, sdo as mais empregadas por aliarem area
superficial elevada e estabilidade quimica®’. Assim, a combinacio de técnicas experimentais e
tedricas para ajustar simultaneamente tamanho, morfologia, composicao e suporte ¢ essencial

para maximizar a atividade e a durabilidade das NPs na RRO, conciliando eficiéncia energética,

viabilidade econOmica e sustentabilidade.
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4.0. METODOLOGIA GERAL
4.1. Percussores metalicos das NPs bi e trimetalicas

Nesta tese foram estudadas diferentes propor¢des de NPs bimetalicas, constituidas por
platina (Pt) e molibdénio (Mo), bem como NPs trimetélicas, formadas pela associagdo de Pt,
rodio (Rh) e estanho (Sn). A platina ¢ amplamente reconhecida como o catalisador de referéncia
para a RRO, em virtude de sua elevada atividade e estabilidade eletroquimica. No entanto, seu
elevado custo e a susceptibilidade ao envenenamento por espécies intermedidrias, como o
monoxido de carbono (CO), limitam sua aplicacdo em larga escala em células a combustivel.

Portanto, a introdu¢do do molibdénio tem se mostrado uma estratégia eficiente, uma vez
que este elemento apresenta carater oxofilico, fornecendo espécies oxigenadas em baixos
potenciais capazes de oxidar intermediarios adsorvidos e regenerar os sitios cataliticos. Ja o
rodio, por sua vez, ¢ um metal de transicdo que apresenta propriedades cataliticas semelhantes
as da Pt, e quando incorporado em sistemas multimetalicos pode potencializar efeitos
sinérgicos, favorecendo a atividade eletrocatalitica em diferentes processos. O estanho atua
principalmente na modificagdo da superficie catalitica, favorecendo a oxidagdo de
intermediarios provenientes da eletro-oxidacdo de alcoois e reduzindo o bloqueio dos sitios
ativos por espécies adsorvidas, além de apresentar um carater oxofilico, o que corrobora a RRO.
Dessa forma, a Tabela 02 descreve de forma resumida as caracteristicas desses metais, e as
proximas secoes irdo descrever os resultados desses estudos.

As nanoparticulas bimetalicas (Pt<Moy/C) e trimetalicas (PtxRhySn,/C) foram
sintetizadas pelo método poliol, uma rota bottom-up amplamente utilizada para a obtengdo de
nanoparticulas metélicas. O poliol utilizado (Ex. etilenoglicol) atua simultaneamente como
solvente, agente redutor e estabilizante, criando um meio homogéneo que favorece a nucleacao
controlada e o crescimento das nanoparticulas. Além disso, o processo ocorre em condi¢des
moderadas e ndo requer atmosfera inerte, o que o torna simples e reprodutivel. Dessa forma, o
método poliol representa uma alternativa versatil e eficiente para a preparagao de catalisadores
de elevada pureza, monodispersao e estabilidade.

Como suporte para as nanoparticulas sintetizadas, foi utilizado o carbono Vulcan (XC-
72), amplamente empregado em eletrocatalisadores devido a sua alta area superficial, boa
condutividade elétrica e baixo custo comparados a outros suportes carboniceos avancados
(grafeno e nanotubos de carbono). O Vulcan também oferece excelente dispersdo das
nanoparticulas e 6tima acessibilidade aos sitios ativos, favorecendo a transferéncia eletronica

durante as reacgoes eletrocataliticas.
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Dessa forma, a escolha de combinagdes bimetalicas (PtxMo,/C) e trimetalicas
(PtxRhySn,/C) busca explorar simultaneamente os efeitos eletronicos e funcionais desses
metais, visando otimizar a atividade catalitica para a RRO em aplicagdes em células a

combustivel.
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Tabela 02: Informagdes Gerais sobre os metais utilizados na sintese das NPs

CARACTERISTICAS PLATINA (Pt) MOLIBDENIO (Mo) RODIO (Rh) ESTANHO (Sn)
Custo Muito alto Baixo Extremamente alto Muito baixo
Abundancia Escassa Alta Muito escassa Alta
Mecanismo RRO 4 elétrons (H,0) 2-4 elétrons (depende 4 elétrons (H,0) 2-4 elétrons (depende do
do composto) composto)
Atividade catalitica Excelente Moderada (em alcalino) Boa Baixa
Estabilidade Alta Boa (em alcalino) Excelente Boa (em alcalino)
Tolerancia a CO Moderada/baixa Alta Alta Alta
- Alta eficiéncia
catalitica (é o - Versatilidade quimica; -Alta atividade - Baixo custo;
Vantagens padrdo ouro da - Estabilidade e catalitica; - Estabilidade
& RRO); resisténcia ao - Tolerancia a Eletroquimica
- Versatilidade em envenenamento contaminantes
nanoestruturas.
Desvantagens Custo alto Baixa e'ﬁ01’er.101a em Custo alto Corrosdo em meio acido
meio acido
Custo e . A
T Baixa eficiéncia em Custo e . .
Desafios principais envenenamento do |, . , . o Baixa atividade
acido, sintese complexa disponibilidade

CO

Fonte: Propria Autora

Dados: CO: Monoxido de carbono; RRO: Reagdo de Redugdo de Oxigénio;
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5.0. PLATINA E MOLIBDENIO: POTENCIAL ELETROCATALITICO PARA A
RRO

5.1. Introducao

Em geral, catalisadores eficientes para a RRO sdo formados por metais nobres como
platina (Pt) e paladio (Pd) monometalicos. Embora apresentem elevada atividade e estabilidade,
o alto custo desses metais limita sua aplicacdo em larga escala em dispositivos como células a
combustivel. Uma estratégia promissora para superar essa limitagcdo consiste na utilizacao de
NPs bimetélicas, que combinam um metal nobre com um metal ndo nobre, de forma a reduzir
o consumo de Pt e, a0 mesmo tempo, explorar efeitos sinérgicos.

Nesse contexto, o0 molibdénio (Mo) tem se destacado como um aditivo eficiente, tanto em
sua forma NPs como em ligas metalicas (PtMo) e até como carbeto (Mo02C), por apresentar
carater oxofilico capaz de fornecer espécies oxigenadas em baixos potenciais, essenciais para a
oxidagdo de intermediarios adsorvidos, como o CO, e para aumentar a tolerancia da Pt ao
envenenamento superficial®®**?. Além disso, estudos mostram que o Mo pode induzir
modificac¢des eletronicas na Pt, deslocando o centro da banda-d e, assim, enfraquecendo a
ligagdo com espécies fortemente adsorvidas, o que resulta em maior eficiéncia catalitica em
reagdes de oxidacdo de alcoois e em RRO**2. Neste trabalho, foi realizada a sintese de NPs
core—shell de PtxMoy suportadas em carbono, nas proporgdes PtooMo10o/C, PtsgoMo20/C e
Pt70Mo30/C, obtidas pelo método do poliol. As diferentes composigdes foram escolhidas com a
finalidade de investigar a influéncia crescente do molibdénio sobre a platina, tanto na estrutura
quanto no desempenho eletrocatalitico. Dessa forma, os materiais sintetizados foram avaliados
para a RRO e comparados a platina monometalica, possibilitando compreender e evidenciar as
melhorias associadas a presenca do Mo nas NPs de Pt. Além disso, esse trabalho foi publicado

em um periodico internacional em 2024,

>4Rodrigues, M. V. F. et al. Studying electronic interactions, structure, and mechanism of PtMo-
based electrocatalysts for oxygen reduction reaction. International Journal of Hydrogen Energy.
Vol. 110, p. 797-806, 2024



6.0. METODOLOGIA
6.1. Materiais e Métodos

Todos os produtos quimicos de grau analitico (H2PtClg-6H20, MoCls 95,0%, H>SO4
95,0-98,0%, H20: (35,0%), KMnO7 (99,0%), HC1O4) foram adquiridos da Sigma-Aldrich e
foram utilizados sem purificagdo adicional. O carbono de alta area superficial (Vulcan XC-72)
foi obtido da Cabot Corporation. Agua deionizada com resistividade de 18,2 MQ-cm™
(Millipore®, Billerica, EUA) foi usada para preparar todas as solugdes.

As razdes atdmicas experimentais dos materiais de PtxMoy/C foram determinadas por
meio de andlise de raios-X de energia dispersiva (EDX), conduzida com um microscopio
eletronico de varredura (Phenom-World CM-200, Thermo Fisher Scientific, Massachusetts,
EUA) operando a 20 keV. Para analise TEM, 1 mg dos eletrocatalisadores foi disperso em alcool
isopropilico por sonicagdo, depositado em grades de cobre revestidas de carbono e seco em
condi¢des ambientais. Este procedimento usou um microscopio Philips CM-200 (Philips,
Amsterda, Holanda) operando a 200 kV.

As andlises de espectroscopia de fotoelétrons de raios-x (XPS) foram conduzidas usando
um sistema de espectrometro de fotoelétrons de raios-x K-Alpha (Thermo Fisher Scientific,
Massachusetts, EUA). A calibracdo utilizou o pico C 1s (BE =284,8 e¢V). E a analise de dados
foi realizada usando o software de processamento XPS versdo 2.3.15 (Casa Software Ltd,

Teignmouth, Reino Unido).
6.2. Sintese das NPs PtxMoy/C

A sintese de NPs de PtiMoy/C foi realizada de acordo com o procedimento descrito
anteriormenete®. Aqui, preparamos trés propor¢des de NPs de PtxMoy/C: PtooMoio/C,
PtsoMo020/C e Pt70Mo030/C. Como exemplo, a sintese PtsoMo20/C ¢é descrita: 1 g de Vulcan XC-
72, que foi previamente tratada com 5 mol L' HNO3 em um banho ultrassonico por 30 min,
apos esse periodo a dispersao foi adicionada em um baldo volumétrico contendo uma solucdo
de 527 mg de H,PtCls.6H>O e 80,3 mg de MoCls dissolvidos em etilenoglicol (EG). A mistura
foi agitada por 2 h a 80 °C em um sistema de refluxo. Apos esse periodo, o material foi resfriado,
lavado com 4gua deionizada e seco em estufa a 60 °C por 24 h. A Figura 6 representa o esquema

de sintese das NPs PtxMoy/C.
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Figura 6: Resumo de sintese das NPs PtxMoy/C
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6.3. Preparacio do eletrodo

O eletrodo de trabalho ¢ preparado da seguinte forma: 2,5 mg de cada catalisador foram

suspensos em 725 pL de dgua deionizada, 500 pL de metanol e 50 pL de Nafion®. A mistura

foi colocada em um banho ultrassonico por 30 min para homogeneizagao antes da utilizagao.

Apos esse periodo, 20 pl da suspensdo foram adicionados ao Eletrodo de Carbono Vitreo

(GCE).

Figura 7: Resumo da preparacao do eletrodo de trabalho
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20 uL. de NPs é
adicionada no eletrodo
de Carbono Vitreo
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6.4. Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando uma célula eletroquimica de trés
eletrodos, sdo eles: o eletrodo de referéncia foi o Ag|AgCl (KC1 3 M), o contraeletrodo era um
fio de Pt, e o eletrodo de trabalho, um GCE rotatorio, conectadado a um equipamento Autolab
PGSTAT 302N e acoplado a um computador com o software NOVA 2.0. A avaliagdo da RRO
foi realizada em uma solu¢ao de KOH 0,1 M. A faixa de potencial foi de 0,1 a -0,8 V com
velocidade de varredura de 10 mV.s™. O perfil voltamétrico dos catalisadores foi obtido sob
saturagio de nitrogénio em um potencial de 0,8 a -0,9 V a 50 mV.s™\. A analise do nimero de
elétrons (dois ou quatro) da RRO foi realizada em diferentes velocidades de rotagdo: 400 rpm,
625 rpm, 900 rpm, 1600 rpm e 2500 rpm, e utilizando a equacdo de Koutecky-Leevich**
(Equagao 8):

1
Pl + = Equagdo 8

Onde ik ¢ a corrente cinética e id ¢ a corrente de difusdo, obtida através da equacao de

Levich:
id = 0,30nFAD?*/3Cov=Yw'/2 = nBw'/? Equagio 9

Onde n ¢ o nimero de elétrons transferidos na reagdo, F' € a constante de Faraday igual
296,485 C.Mol’!, 4 é a 4rea do eletrodo igual a 0,2 cm?, Co é a solubilidade do oxigénio (O2 =
1,103x10MolL"), D é o coeficiente de difusdo do oxigénio (O = 1,76x107 cm?s!), v é a
viscosidade cinematica (1,01x10% cm?.s!) e w é a velocidade de rotacdo na qual a reacio

ocorre. Assim, ik pode ser calculado a partir da intersecdo do grafico I'! vs. o2,

6.5. Construcao dos modelos quanticos das NPs PtxMoy-Método DFTB

O método tight-binding (TB), originalmente proposto por Slater e Koster em 1954, foi
desenvolvido para investigar a estrutura eletronica de solidos a partir da aproximagao de que os
elétrons permanecem fortemente localizados nos atomos, interagindo apenas de forma limitada
com os orbitais da vizinhan¢a*®. Nessa abordagem semiempirica, 2 medida que os 4tomos se
aproximam e suas distancias se tornam comparaveis as dimensodes reais da rede, os niveis de
energia sofrem pequenas alteracdes, que, combinadas ao Principio da Exclusdo de Pauli,

originam pequenas bandas de energia. O TB fundamenta-se na superposi¢do de orbitais
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atdmicos e, por isso, permite o estudo de sistemas so6lidos, materiais amorfos, semicondutores

e superficies*®7.

Posteriormente, surgiu o Density Functional Tight Binding (DFTB), uma aproximagao
do TB derivada da Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Nesse formalismo, a energia de
Kohn—Sham ¢ expandida em série de poténcias da densidade eletronica, gerando um
Hamiltoniano de natureza tight-binding parametrizado a partir de calculos de DFT. O DFTB
combina, portanto, a base conceitual da DFT com a simplicidade e eficiéncia computacional do
TB, oferecendo uma alternativa adequada para o estudo de propriedades eletronicas e
estruturais de sistemas complexos, ainda que com precisio inferior 8 DFT convencional*®*.
De maneira geral, a posicdo da teoria DFTB e outros métodos de simulacdo em termos de

tamanho e escala ¢ mostrada na Figura 8.

Figura 8: Comparagao de escala e tamanho entre os métodos computacionais
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Fonte: Propria autora

Portanto, a DFTB consiste em formular o hamiltoniano do sistema como uma
combinacdo linear dos orbitais atomicos (LCAQO) dos atomos isolados, de forma que dependa
da distancia dos nucleos. Portanto, o método 7ight-binding (TB) utiliza o formalismo de Kohn-
Sham que descreve a energia como funcional da densidade eletronica de acordo com a equagao

Elp()] = ZL, &  [J drdr' BDEE + Eufp()] - [ drve (p(r)  Equagdo 10
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Onde, £1 ¢ a energia dos orbitais, Exp é chamado de energia de correlagdo e troca, vxcé
o potencial de correlacdo de troca, p ¢ a densidade eletronica. E sendo n; o nimero de ocupagdes,

ao escrever E£{ como elemento de matriz, a Energia (E(y)) pode ser expressa como:

Elp) = 21, ni) (5 + v@) + far' L0+ v(n)) i

= f [ drdr’ p(r)p (,TJ’ + Ex[p(r)] - [ drvex (0)p(r) [ drvex (r)p(r) Equagio 11

No método TB os elétrons estdo fortemente ligados, portanto, considerando uma
densidade eletronica [po (r)] compostas por densidades atdmicas (como se os elétrons fossem

neutros e livres), e supondo que a densidade minimiza o funcional de energia ¢ suficientemente

proxima da dos atomos livres, de forma que
Pmin0 (r)= po (1) + Ap(r) Equacao 12

Onde o Ap(r) apresenta uma contribui¢ao pequena. E substituindo a Eq. 10 na Eq. 11

expandindo o funcional de correlacdo de troca Ex[p(r) + Ap(r)], temos que:

Elpo(r) + Ap(r)] = i nifwilfl) -3 [f drdr' 252250 + B [p(v)]
-[dr vxc(r)po(r)

1 ’ 1 SExc[p(r)] ,
-E ff drdr (_||7'—T'|| + [Sp(r)é‘(r’)])p:po Ap(r)Ap(r)

1 83Exc[p(r)]

ot [t o Ap()AP(E) Ap(r) Equagdio 13

< drdrdr” [-

Onde os termos da primeira adigdo correspondem aos elementos da matriz hamiltoniana

de Konh-Sham sujeita a densidade eletronica po(r)

A

~ 2 ’
Ho = hlgf,z -V?+v(r)+ fdr’ G

[Ir=r"1|

+ V(1) Equacao 14

Finalmente, a energia total do TB pode ser expressa sob a forma muito geral, consistente
com a DFT:

E[p] = Vrep(R) + X, nk€k + G(p) Equagdo 15

Onde Viep(R) descreve essencialmente a repulsdo de curto alcance dos ntcleos 16nicos,

a soma das energias dos elétrons individuais define a energia da banda e a contribuigao
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funcional da densidade G(p) que fornece um relato de todas as contribuigdes residuais,

nomeadamente as energias de troca e correlagio®®.

Dessa forma, as otimizagdes de geometrias das NPs foram realizadas por meio de tight-
binding usando o hamiltoniano GFN1-xTB do método xTB conforme implementado no
software xTB versdo 6.4.1. O estudo do mecanismo de RRO foi realizado por meio da curva de
plotagem PES, com 90 pontos, cada etapa foi feita com otimiza¢ao de geometrias usando o
mesmo método e nivel para estruturas isoladas. Em cada nanoparticula, o nimero de atomos ¢
proximo a 300 dtomos com diferentes quantidades de Pt e Mo, de acordo com as composi¢des

de cada nanoparticula ntiicleo-casca.

7.0. RESULTADOS E DISCUSSAO
7.1.  Caracterizacao Fisico-Quimica das NPS

As caracterizagdes por imagem dos eletrocatalisadores PtyMoy,/C foram realizadas por
meio de microscopia eletronica de transmissao (TEM), e as diferentes proporgdes Pt e Mo estao
apresentadas na Fig. 9. Dessa forma, a dispersao das NPs PtyMoy/C sobre o suporte Vulcan XC-
72 ¢ evidente na primeira linha de imagens (A, B e C), obtidas em menor ampliagdo, em que os
pontos escuros indicam que as NPs estdo uniformemente distribuidas, com didmetro médio
aproximado de 3 nm.

Ja a segunda linha de imagens (D, E e F), obtidas em maior ampliagdo, permite uma
analise mais detalhada da morfologia das NPs PtyMo,/C. E observado que todas as amostras
apresentam NPs quase esféricas e bem definidas, evidenciando a eficiéncia do método de
sintese pelo poliol. Observa-se, entretanto, que o aumento do contetido de Mo provoca pequenas
variacoes no tamanho das NPs, sendo 2,65 + 2,41 nm (PtooMoi0/C); 2,21 = 2,10 nm
(PtsoMo020/C) € 2,57 £ 1,94 nm (Pt70Mo30/C). Essas diferengas sutis no tamanho das NPs podem
influenciar diretamente suas propriedades eletrocataliticas, pois NPs menores tendem a
apresentar maior area superficial especifica, favorecendo a disponibilidade de sitios ativos para
a RRO. Por outro lado, a presenca crescente de Mo pode modular a estrutura eletronica da Pt,
melhorar a resisténcia a oxida¢do e aumentar a estabilidade das NPs, indicando que a
composicao de Pt e Mo ¢ um fator critico tanto para a atividade quanto para a durabilidade do

eletrocatalisador.
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Figura 9: Imagens de ampliagdo inferior (primeira linha horizontal) e superior (segunda linha
vertical) dos eletrocatalisadores A, D) PtooMo10/C, B, E) PtsoM020/C e C, F) Pt70Mos0/C.

E relevante destacar que o aumento do teor de molibdénio contribuiu para a redugio da
aglomeragdo das NPs de PtxMoy/C, como observado no eletrocatalisador Pt;o0Mo3o/C. Em
ampliagdo menor (Fig. 9A), o eletrocatalisador PtoyoMo10/C apresenta agregagao significativa de
algumas NPs, distinguindo-se das demais composi¢des de PtxMoy/C, nas quais tal fendmeno
nao foi identificado. Essa observacdo indica que a extensdo da agregacdo estd diretamente
relacionada ao teor de molibdénio, de modo que, quanto maior a propor¢do de Mo, menor tende
a ser a aglomeragao das NPs.

Ja os resultados da técnica XPS nao detectou Mo, € nem os dados de alta resolucao,
indicando a formagdo de um nanomaterial em forma de nucleo-casca (core-shell). Tais
resultados sdo consistentes com estudos de autoria de membros de nossa equipe, nos quais um
processo de sintese ocorreu espontaneamente, resultando em uma configuragao onde atomos de
Mo ocuparam o niicleo de uma casca composta de dtomos de Pt*,

Ademais, os espectros XPS (Fig. 10 A-D) na regido Pt 4f (Fig. 10D) para trés amostras
confirmaram ainda mais as intera¢des entre Pt ¢ Mo, pois os dados indicam a presenca dos
componentes spin-Orbita Pt 4f5/2 e 4f7/2 e confirmam mudangas de energia de ligagdao. Dessa
forma, para o eletrocatalisador PtooMo1¢/C (curva preta), que tem o maior teor de Pt e o menor

teor de Mo, o pico Pt 4fs;; aparece em aproximadamente 71,7 eV, e o pico Pt 4f7, esta em
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aproximadamente 75,1 eV. J& a amostra PtgoMo20/C (curva vermelha), com um teor de Mo
ligeiramente maior, mostra picos 4fs e 4f72 que sdo deslocados ligeiramente para energias de
ligacdo mais altas do que a amostra anterior. Essa mudanca sugere maior interacdo entre Pt e
Mo. E para os eletrocatalisadores Pt7;0Mo30/C (curva azul), que t€ém o maior teor de Mo e o
menor teor de Pt, os picos Pt 4fs» e 4f7, sdo deslocados ainda mais para energias de ligacao
mais baixas do que o eletrocatalisador PtoyoMo10/C. Embora essa mudanga possa sugerir uma

interacao entre Pt e Mo, ela ¢ claramente diferente da observada para a amostra PtsoMo20/C.

Figura 10: A) Imagem de baixa ampliacdo (O circulo vermelho mostra a agregac¢do de alguns
NPs de PtyMoy/C) e B) Plano cristalino [111] FCC da Pt no eletrocatalisador PtooMo1¢/C. C)
Pesquisa XPS dos eletrocatalisadores e sua D) regido Pt 4f.
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No entanto, essas mudancas de energia de ligagdo tém implicacdes para o desempenho
catalitico, uma vez que a interagdo entre Pt ¢ Mo pode aumentar a atividade catalitica para o

RRO, pois Mo ¢ indicado para modificar as propriedades eletronicas da Pt. Além disso, a
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estrutura de NPs pode causar efeitos de tensdo*®, que devem influenciar a energia de ligacdo de
intermediarios de oxigénio. Nesse sentido, confirmar a presenca de intermedidrios de oxigénio
nao ¢ simples. No entanto, variagdes nas energias de ligagao de estados quimicos distintos de
oxigénio podem ser observadas. Assim, diferentes espécies de oxigénio (com diferentes
energias de ligagcdo) afetam a forca de adsor¢ao de moléculas de oxigénio e intermedidrios na
superficie do catalisador*®#°,

Com base nisso, os espectros XPS de O 1s para os trés eletrocatalisadores foram
avaliados (Fig. 11). Esses dados demonstram que assimetria e a utiliza¢ao do ajuste gaussiano
facilitam a deconvolucdo desses picos em duas contribui¢des, cada uma correspondendo a
estados quimicos distintos de oxigénio. O pico em torno de 532 eV pode ser associado ao
oxigénio em estados de oxidacdo mais altos, como 6xidos ou hidroxidos metélicos. Neste
contexto, isso pode ser devido ao oxigénio em PtOx (6xido de platina), especialmente
considerando os dados anteriores, que indicam predominantemente Pt na superficie**. Os picos
em torno de 531 eV podem ser atribuidos ao oxigénio em estados de oxidagdo mais baixos ou
em ambientes onde ele ¢ mais reduzido, como o oxigénio da rede®. Tal pico pode corresponder
49-51

ao oxigénio associado ao suporte de carbono Vulcano e/ou espécies

reduzidas) de Pt.

menos oxidadas (ou
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Figura 11: Espectros de Oxigénio XPS de alta resolug@o dos eletrocatalisadores A)
PtooMo10/C, B) PtsoM020/C e C) Pt70Mo30/C.
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O eletrocatalisador PtogoMo10/C tem uma propor¢do maior de espécies oxidadas, o que
pode aumentar a atividade inicial da RRO, mas pode comprometer a estabilidade a longo prazo
devido a potenciais problemas com a condutividade eletronica. J4 a amostra PtgoyMo20/C oferece
uma distribuicdo equilibrada de espécies oxidadas e menos oxidadas, otimizando

potencialmente tanto a atividade quanto a estabilidade para a RRO. Entretanto, o material
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Pt;0Mo30/C tem uma propor¢do maior de espécies menos oxidadas, o que pode melhorar a
estabilidade e a condutividade, mas pode limitar a disponibilidade de sitios ativos para RRO,
reduzindo ligeiramente a atividade catalitica. Os eletrocatalisadores estudados apresentaram

diferentes quantidades de espécies de oxigénio (Tabela 03).

Tabela 03: Energias de ligagdo e quantidades de espécies de oxigénio em eletrocatalisadores

Pt:Mo,/C.

Eletrocatalisadores Energia de ligacao (eV)/ Quantidade
PtooMo10/C 531,0 (37,1%) 532,3 (62,9%)
PtsoMo20/C 531,2 (43,4%) 532,5 (56,6%)
Pt70Mo30/C 531,2 (59,6%) 532,6 (40,4%)

7.2.  Estudos eletroquimicos

Antes de analisar a aplicagdo de NPs em RRO, os materiais foram analisados
eletroquimicamente por meio de voltametria ciclica. Os resultados obtidos foram comparados
com o material puro (Pt/C), todas as propor¢des atdmicas foram estudadas na mesma faixa de
potencial, de 0,8 V a -0,9 V vs. Ag|AgClsa.. Os resultados sido observados na Figura 12. E
possivel notar que a presenga de molibdénio interfere significativamente nas regides de
adsor¢do e dessor¢do de hidrogénio e na capacitancia. A regido de adsor¢do e dessorcdo de
hidrogénio em Pt/C ¢ observada entre -0,3 a -0,9 V e tem picos bem definidos. Enquanto isso,
a medida que a propor¢dao de atomos de Mo aumenta, ha uma deformacdo dos picos de
hidrogénio em NPs de PtooMo10/C, PtgoM020/C e Pt70Mo30/C.

A presenga de molibdénio também influencia no processo redox dos Oxidos na
superficie dos materiais, a medida que a quantidade deste &tomo aumenta, os picos se encontram
na regido diminuem, esta tendéncia também ¢ observada na regido de capacitancia das NPs que
vai de -0,3 a 0,4 V (Fig.12). Estes resultados sugerem que o molibdénio exerce influéncia na
estrutura eletronica da platina, conforme visto nos valores das energias de ligagdo obtidas pelo

XPS, e também sdo corresponde com trabalhos na literatura*®.
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Figura 12: Voltametria Ciclica das amostras: (a) Pt/C e (b) PtooMo10/C, PtsoM020/C €
Pt7;0Mo30/C em 0,1 M KOH a 50 mV.s™..
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7.3.  Aplicacdo das NPs na RRO

A RRO ¢ uma reagdo importante que ocorre no compartimento positivo de uma célula
de combustivel. Portanto, estudar essa reagao ¢ essencial para aumentar a eficiéncia energética
deste sistema. Assim, a curva de polarizagdo da RRO em PtyMo,/C ¢ analisada em solucao de
KOH 0,1 M a 10 mV.s™ sob velocidade de rotagio de 1600 rpm para todas as razdes de
catalisador, conforme mostrado na Figura 13. Os resultados mostram que todas as outras razdes
se comportam de forma semelhante ao catalisador de metal nobre, Pt/C, a redugdao comega em
aproximadamente 0,0 V (Tabela 04), e a corrente de difusdo acontece em -0,4 V em todos os

catalisadores (Fig. 13).

O potencial de meia onda (E1/2) refletindo a facilidade de redugdo de oxigénio em NPs
¢ -0,155V para Pt/C, -0,230V para PtooMo1¢/C, -0,218V para Pt;0Mo3o/C e -0,217V para
PtsoMo020/C, 0 maior potencial de meia onda foi na razdo PtsoMo2o/C. Portanto, os resultados
comparados com Pt/C, que ¢ o catalisador mais utilizado em células a combustivel, indicam
que esses materiais, especialmente, o da propor¢ao PtgoMo20/C, podem ser substitutos do
material monometalico Pt/C, composto somente pelo metal nobre, reduzindo assim o custo de
aplicacdo desses sistemas, uma vez que, a platina metalica representa um excesso do valor final
de uma célula a combustivel, uma vez que a quantidade de platina em NPs ¢ ainda menor em

comparagio ao Pt metélico®’.
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Figura 13: Curva de polarizacdo da RRO nas NPs PtyMoy/C
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Investigar a corrente energética obtida pela reagdo, bem como o potencial de iniciagao
da reacdo e o potencial de meia-onda (Ei.2), ou seja, o ponto médio, também ¢ um dos fatores
que indicam a eficiéncia da RRO. Portanto, a maior corrente energética, bem como o maior
potencial de meia onda quadrada, ¢ de NPs de PtsoMo20/C (Fig. 13). No entanto, ¢ possivel
observar que todos os materiais tém potenciais de iniciacdo de reacdo muito proximos aos da
platina metalica (Tabela 04), sugerindo excelente atividade catalitica desses materiais para a
RRO.

Portanto, entre os materiais formados pela combinacao de platina e molibdénio, as NPs
que apresentaram excelente atividade catalitica foram na propor¢ao PtsoMo020/C, 0 que mostrou
que a interagdo quimica entre esses atomos possibilitou melhor adsor¢do de O, melhorando a
cinética da reagdo e o transporte eficiente de elétrons. Isso € observado no menor potencial de
iniciagdo e um E;» mais positivo, indicando que a presen¢a de molibdénio altera a superficie
das NPs e ativa a superficie para adsor¢cao mais rapida da molécula de O no catodo de uma

célula de combustivel.
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Tabela 04: Desempenho dos NPs Pt/C, PtooMo10/C, PtsoMo020/C e Pt70Mo03¢/C para RRO.

POTENCIAL DE CORRENTE FINAL DA
INICIO DA RRO RRO
NPS
W) (mA/V)
PtooMo10/C 0,01 -0,67
PtsoMo20/C 0,004 -0,86
Pt70Mo30/C 0,006 -0,76
Pt/C 0,01 -0,92

Além disso, o numero de elétrons envolvidos na RRO foi analisado pela equagdo de
Koutecky-Levich (KL) obtida a partir de uma curva de calibracdo construida por meio da RRO
em diferentes faixas de velocidade de 400 a 2500 rpm (Fig. 14). O aumento da velocidade
aumenta a corrente elétrica, isso acontece devido ao maior transporte de massa na superficie do
eletrodo. O aumento da velocidade também melhora o suprimento de O, pois em velocidades
maiores ha uma distribui¢ao uniforme no eletrolito que facilita a disponibilidade da solugdo na
superficie do eletrodo. Portanto, a equagdo prevé o nimero de elétrons evoluidos na RRO, ¢
como os resultados mostram, todos os catalisadores ttm um mecanismo de reacdo com

transferéncia de 4 e, portanto, a RRO nos NPs forma 40H".
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Figura 14: RRO em diferentes velocidades de varredura e curva de KL nas proporgoes
PtooMo10/C; PtsoMo020/C € Pt70Mo3o/C.
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7.4. Estudo teorico do mecanismo da RRO nas NPs PtxMoy/C

Um dos principais desafios relacionados a RRO consiste na compreensdo do seu

mecanismo reacional. Nesse contexto, a aplicagdo do método DFTB (Density Functional Tight

Binding) torna-se de grande relevancia, uma vez que possibilita compreender, em nivel atdmico,

a adsorcdo de oxigénio na superficie das NPs e a transferéncia eletronica associada ao processo.

Essa abordagem tedrica fornece informacdes fundamentais para esclarecer como as diferentes

interacdes eletronicas e estruturais influenciam diretamente o mecanismo da RRO. Assim, o

estudo detalhado desse mecanismo, ¢ essencial para orientar o desenvolvimento de

catalisadores mais eficientes e seletivos. A Figura 15 apresenta a estrutura tedrica das NPs

PtxMoy/C nas diferentes propor¢des avaliadas, obtida a partir dos calculos realizados.
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Figura 15: Estruturas teéricas das NPs PtyMo,/C nas diferentes propor¢des de Pt e Mo,
obtidas por célculos baseados no método DFTB.
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Dessa forma, o estudo tedrico do mecanismo da reagdo foi conduzido a partir da
comparagdo da interacdo do oxigénio na superficie das NPs em duas regides distintas: uma
composta predominantemente por platina e outra contendo a&tomos de molibdénio na superficie
(Fig. 16). A analise da energia de barreira para as duas vias reacionais nessas regides esta
apresentada na Tabela 05, evidenciando que a presenga de Mo exerce influéncia positiva sobre
a RRO. Esse resultado sugere uma diminui¢do da energia de barreira, indicando um efeito
sinérgico nas NPs entre os atomos de Pt e Mo.

Figura 16: representacdo das regides onde ocorreu a RRO nas NPs (regido com dtomos de Mo
na superficie e regido rica em atomos de Pt).
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contém Ly ) Regiio rica
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Tabela 04: Energia de ativagao para as vias da RRO nas regides rica em Pt e Mo das NPs

PtxMoy/C
Superficie rica com atomos Superficie rica com atomos de
de Molibdénio Platina
, Energy (E:) Energy (E:) Energy (E:) Energy (E1)
N ticul

sl Via 4e- Via Peroxido Via 4e- Via Peroxido

(kJ.Mol™) (kJ.Mol™) (kJ.Mol™) (kJ.Mol™)
PtooMo10/C 63,88 102,61 277,72 263, 24
PtsoMo20/C 14,24 73,99 37,57 57,79
Pt70Mo30/C 149,26 223,32 274,26 335,37

O mecanismo da RRO em meio alcalino pode ocorrer por duas vias distintas: a via
direta, em que quatro ions hidroxila (OH") sdo formados sem a presenc¢a de intermediarios, ou
a via indireta, na qual o perdxido atua como intermediario, podendo ser reoxidado a O ou
reduzido®. As equagdes correspondentes a esse processo estio apresentadas nas Eqgs. 1 a 3.
Conforme indicado na Tabela 05, a menor energia de reagdo foi obtida para o eletrocatalisador
PtgoMo020/C, 0 que sugere uma maior velocidade do processo. Esse resultado € particularmente
relevante, uma vez que a cinética da RRO ¢ frequentemente lenta em determinados
catalisadores, comprometendo o desempenho das células a combustivel. Assim, as NPs
PtxMoy/C destacam-se como promissoras para aplicagdo como catalisadores no catodo de
células a combustivel.

Além disso, os resultados obtidos para a energia de reacdo evidenciam ndo apenas a
influéncia positiva do molibdénio na cinética da RRO, mas também a relevancia de
compreender como essa interacdo ocorre em diferentes regioes da superficie das NPs. Nesse
sentido, a Figura 17 apresenta a andlise do processo reacional em uma regido rica em atomos
de platina, considerando que a regido shell das NPs ¢ constituida majoritariamente por esse
metal, conforme indicado pelos resultados experimentais. Observa-se, portanto, que a menor

energia de ativacdo corresponde ao eletrocatalisador PtgoMo2o/C (Tabela 05), cuja via
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preferencial ¢ a direta (4e-, linha preta), comportamento igualmente verificado para todas as

demais propor¢des avaliadas.

Figura 17: Mecanismo da RRO nas NPs PtooMo10/C, PtgoMo020/C e Pt70Mo030/C em uma regiao
rica em atomos de Pt
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A representagdo tedrica do mecanismo reacional para a composi¢ao PtgoMo20/C,
analisada em uma regido superficial rica em atomos de platina, revela a ocorréncia de apenas
um estado de transicao (Fig. 18). Nesse processo, observa-se inicialmente a quebra da ligacao
0O-0O, acompanhada pela reducdo dos prétons provenientes de duas moléculas de agua
adsorvidas na superficie da nanoparticula, resultando na formacao de espécies do tipo Pt—O.
Em seguida, essas espécies evoluem para a geracao do produto final, 4 OH . Tal comportamento
confirma que a reacdo se desenvolve preferencialmente pela via direta de quatro elétrons (4e"),
considerada mais eficiente por ndo envolver intermediarios, como o peroxido, que poderiam

comprometer a seletividade e a velocidade do processo
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Figura 18: Mecanismo reacional para a NPs PtgoMo20o/C em uma superficie rica em Pt via
direta.
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Dessa forma, a mesma andlise foi feita em regides com a presenga de &tomos de Mo na

superficie das NPs, pois para que ocorra o processo de reducdo, o oxigénio deve ser adsorvido

na superficie metélica (Fig. 19), onde se observa que a via preferencial ¢ a direta (4e-, linha

preta), comportamento igualmente verificado para todas as demais proporgdes avaliadas.

Figura 19: Mecanismo da RRO nas NPs PtooMo10/C, PtgoMo020/C € P70M030/C em uma regiao
com atomos de Mo na superficie
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De acordo com o modelo de adsor¢do ha uma tendéncia no numero de elétrons

envolvidos na reagdo, por exemplo, ha trés modelos em que o Oz pode se adsorver na superficie,

Modelo de Griffith, Paulling e Ponte (Fig. 2), os modelos de Griffith e Pauling envolvem, em

geral, 4 elétrons, e essas adsor¢des podem ocorrer de forma simultanea e a predominancia de
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um dos processos vai depender dos sitios ativos do eletrocatilisador'®, logo observa-se nas
Figuras 18 e 20 que o modelo para a RRO nas superficie da nanoparticula PtgpMo2o/C foram de
Griftith e Ponte, o que corrobora com o resultado experimental que indica que a transferéncia
eletronica da reacao ¢ de 4 ¢. Dessa forma, a NPs PtgoMo020/C apresentou o melhor resultado
para RRO, os resultados teoricos obtidos corroboram os experimentais, pois essa NPs
apresentou menor energia de barreira e menor potencial de inicio, e, portanto, melhor
velocidade reacional.

Figura 20: Mecanismo da RRO na propor¢ao PtgoMo20/C em uma regido que contém atomos
de Mo na superficie
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O mecanismo reacional descrito na Figura 20 mostra que na primeira etapa da RRO,
duas moléculas de agua (H>O) no estado liquido e uma molécula de O sdo colocadas em
contato com a amostra. Portanto, no mecanismo observa-se que a molécula de oxigénio ¢
adsorvida na NPs diretamente no 4&tomo de Mo disponivel na superficie; posteriormente, o
estado de transi¢do (ET)) € gerado, onde uma das moléculas de agua se ligam ao 4&tomo de Mo
e Pt na superficie do catalisador; logo ap6s, hd uma nova conformacao entre os ligantes e a
superficie do eletrocatalisador formando um intermedidrio de reacdo o O-Mo-OH. No entanto,
uma das moléculas de agua ainda ndo interfere na reagdo, apds essa conformagao, um segundo
estado de transicdo (ET>) ¢ gerado com a participacao da segunda molécula de agua que se liga
ao atomo de molibdénio formando H-O-H-O-Mo-O-H; A reagdo procede e ha uma nova
configuracdo nos ligantes do atomo Mo gerando os produtos finais Mo-30H- e Pt-OH-.
Portanto, de acordo com os resultados, a reacio RRO em Nps PtgoMo2o/C ¢ fortemente

influenciada pelos atomos de molibdénio na superficie.
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8.0. CONCLUSOES PARCIAIS

As NPs estudadas neste trabalho demonstraram excelente desempenho como
catalisadores para a RRO quando comparadas ao catalisador comercial de Pt/C. Entre as
amostras avaliadas, a composi¢do PtsoMo020/C apresentou o melhor resultado, exibindo
potencial de iniciacdo e densidade de corrente muito préximos aos obtidos para a platina pura.
Além disso, no estudo do mecanismo da RRO, essa mesma propor¢do apresentou a menor
energia de barreira, o que indica maior velocidade de reacdao, uma vez que a energia de ativagao
¢ reduzida.

O mecanismo proposto revelou que a transferéncia de elétrons ocorre preferencialmente
pela via de quatro elétrons (4¢"), caracteristica desejavel para a conversao eficiente de oxigénio
em agua. As simulacdes também evidenciaram a participacao ativa dos 4&tomos de molibdénio
durante a RRO, uma vez que os produtos da reagdo, como o grupo —OH, sdao formados em sitios
contendo Mo.

Esses resultados destacam a importancia do molibdénio na modificagdo eletronica e
estrutural da platina, favorecendo a adsorcao e a reducao do oxigénio de forma mais eficiente.
Assim, a forte interacdo entre os 4tomos de Mo e Pt contribui significativamente para o
aprimoramento da atividade e da estabilidade catalitica, tornando as NPs de Pt-Mo promissoras

para aplicacdo como catalisadores de catodo em células a combustivel.
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9.0. NPs TRIMETALICAS PtxRhySnz/C APLICADAS A REACAO DE REDUCAO
DE OXIGENIO

9.1. INTRODUCAO

Entre as estratégias mais estudadas estd a utilizagdo de NPs trimetalicas, nas quais
diferentes metais atuam de forma sinérgica. O sistema Pt—-Rh—Sn tem se destacado, pois
combina a alta atividade da platina, a capacidade do roédio de impedir a contaminagdo da Pt no
processo reacional e o papel do estanho de favorecer a adsor¢do do O>. Dessa forma, a
investigacdo de NPs Pt—Rh-Sn em diferentes propor¢des torna-se fundamental para
compreender o efeito de cada metal e otimizar a composi¢do. Estudos demonstram que o
balanco adequado entre os trés elementos resulta em maior atividade e durabilidade,
consolidando esses sistemas como candidatos promissores para aplicacdo pratica em células a

combustivel>>>’.

Portanto, de acordo com esses estudos essa combinagao € eficiente para esse catalisador
ser utilizado no anodo de C¢lulas a Combustivel, portanto objetivo desse estudo ¢ explorar a
atividade catalitica dessas NPs trimetalicas, de forma que o mesmo catalisador possa ser usado
nos compartimentos positivos e negativos de uma célula a combustivel sem perder a eficiéncia
das reacdes de geragdo de energia. De modo geral, o rédio (Rh) e a platina (Pt) possuem
propriedades semelhantes, pois sdo metais de transicdo, localizados nos grupos 9 e 10,
respectivamente, ja o estanho (Sn) esta localizado no grupo 14 (familia do carbono), e a
combinagdo desses atomos pode gerar um efeito sinergia aumentando a sua eficiéncia catalitica

como esta descrito na Tabela 02.

10.0. METODOLOGIA
10.1. Materiais e Métodos

Os materiais utilizados como o hexacloroplatinato de hidrogénio hexahidratado
(H2PtCls.6H20) e Cloreto de rédio IIT (RhCls.xH>0O) foram obtidos pela Sigma Aldrich, ja o
Cloreto de Estanho IV (SnCly) foi adquirido pela Merck. O Carbon Vulcan XC-72 utilizado
como suporte das NPs foi adquirido pela Cabot Corporation; acido nitrico 64% (HNO3)
utilizado para tratamento do suporte foi adquirido pela VETEC e o etileno glicol (C2HeO2
99,5%) obtido da Isofar.
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10.2. Sintese das NPs

As sinteses das NPs PtooRhsSns/C, PtsoRhioSnio/C, PtgoRhsSnis/C e PtgoRhisSns/C
foram realizadas pelo método poliol, conforme a metodologia descrita anteriormente’®.
Inicialmente, o suporte de carbono Vulcan, previamente tratado com solucdo de acido nitrico
(HNO3) 5 M, foi disperso em etilenoglicol. Em seguida, adicionaram-se as quantidades
correspondentes dos precursores metalicos H2PtCle-6H>0, RhCls e SnCl,.2H>0O, submetendo-
se a mistura a ultrassonicagdo por 10 minutos, a fim de favorecer a solubilizagdo dos sais
metalicos. Posteriormente, a suspensao foi transferida para um sistema de refluxo composto por
manta aquecedora (Quimes, Q-32A24), condensador de bolas (Pyrex, 400 mm) e termdmetro
(Incoterm), sendo mantida sob aquecimento a 80 °C por trés horas.

Em seguida, a mistura foi filtrada em uma bomba a vacuo (Tecnal TE-0581) utilizando
um filtro de celulose (membrana nitrato de celulose Ester MFS poro 0,45 pm, didmetro 47 mm)
e lavada com 4gua deionizada para retirar o excesso do cloreto. Apds a lavagem, os sélidos
obtidos foram secos por 24 h em uma estufa a 60 °C. A Figura 21 representa o esquema de

sintese das NPs PtxRhySn,/C.

Figura 21: Resumo de sintese das NPs PtyRhySn,/C
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10.3. Preparacio do eletrodo

A preparacao do eletrodo ocorre da seguinte forma: 2,5 mg de cada catalisador foram
suspensos em 725 pL de 4gua deionizada, 500 uL de metanol e 50 pL. de Nafion. A mistura foi

colocada em um banho ultrassonico por 30 min para homogeneizacao antes da utilizagdo. Apds
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esse periodo, 30 ul da suspensdo foram adicionados ao Eletrodo de Carbono Vitreo (GCE).
Ap0s a secagem, o eletrodo era parte de uma célula eletroquimica de trés eletrodos: o eletrodo
de referéncia era o de Ag|AgCl (KCI 3 M), o eletrodo de trabalho era o GCE modificado ¢ o
contador era uma folha de Pt. A Figura 22 representa o esquema de preparagao dos eletrodos de

trabalho a partir das NPs trimetalicas.

Figura 22: Resumo da preparacgdo do eletrodo de trabalho
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10.4. Medida da area ativa do eletrodo

A area eletroquimicamente ativa dos eletrodos PtyRhySn,/C foi determinada por meio
da técnica de adsorcdo de CO (stripping de CO), utilizando-se uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos: eletrodo de trabalho, platina como contraeletrodo e eletrodo de
referéncia Ag|AgClsa. A preparagdo do eletrodo de trabalho seguiu o procedimento descrito na
secdo anterior.

Para a andlise, a célula foi inicialmente purgada com N> por aproximadamente 15
minutos, a fim de promover a desoxigenacao do sistema. Em seguida, realizou-se uma varredura
de potencial na faixa de —0,9 a 0,7 V, a uma velocidade de 50 mV.s™'. Posteriormente, a célula
foi purgada com CO por 3 minutos, sendo novamente submetida a purga com N2 por 6 minutos

para remover possiveis tracos de CO ndo adsorvido na superficie do catalisador. Apos esse
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procedimento, efetuou-se nova varredura de potencial, permitindo a obtencdo do perfil

eletroquimico referente a oxidagio do CO previamente adsorvido®®>.

Figura 23: Célculo da érea ativa das NPs trimetélicas
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A area eletroativa foi determinada usando a Equacdo 18. Onde A ¢ a area eletroativa dos
catalisadores, QCO corresponde a carga de Stripping de CO (que ¢ obtida pela razdo da area
integrada pela velocidade de varredura da medida) e 420 pC cm™ é a energia envolvida no
processo de adsorcdao/dessor¢do de uma monocamada de CO na superficie de platina (Figura

23)

QCo i
A= W Equagdo 15

10.5. Medidas eletroquimicas da RRO

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando uma célula eletroquimica de trés
eletrodos, com o eletrodo de trabalho rotatorio, conectada a um equipamento Autolab PGSTAT
302N e acoplado a um computador com o software NOVA 2.0. A avaliagdo da RRO foi realizada
em uma solu¢do de KOH 0,1 M. A faixa de potencial foi de 0,1 a -0,6 V com velocidade de
varredura de 10 mV.s™. Ja o perfil voltamétrico dos catalisadores foi obtido sob saturagio de
nitrogénio em um potencial de 0,7 a-0,9 V a 50 mV.s™.. E a analise do niimero de elétrons (dois
ou quatro) da RRO foi analisada em diferentes velocidades de rotacao: 400 rpm, 625 rpm, 900
rpm, 1600 rpm e 2500 rpm. Nesse sentido, foi utilizada a equagdo de Koutecky-Leevich**43:
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Lo 242 Equacio 16
t ik = id qhaga0

Onde ik ¢ a corrente cinética e id € a corrente de difusdo, obtida através da equagao de

Levich:
id = 0,30nFAD?*/3Cov=w'/?2 = nBw'/? Equagio 17

Onde n ¢ o nimero de elétrons transferidos na reagdo, F ¢ a constante de Faraday igual
296,485 C.Mol'!, A é a area do eletrodo igual a 0,2 cm?, Co é a solubilidade do oxigénio (O2 =
1,103x10°5cm2.s"), D é o coeficiente de difusdo do oxigénio (02 = 1,76x105cm?s!), v é a
viscosidade cinematica (1,01x102 cm?.s') e w é a velocidade de rotagiio na qual a reagdo ocorre.

Portanto, ik pode ser calculado a partir da interse¢do do grafico I-1 vs. /2.
10.6. Caracterizagao fisico-quimica das amostras

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios-x (DRX) para avaliar as
estruturas cristalinas de cada propor¢ao dos nanomateriais, utilizando um difratometro Bruker
D8 Advance, com tubo de radiagdo CuKo operando a 40 kV/40 mA com os seguintes

parametros na faixa de 10°-100° (260), com passo de 0,02° e tempo de contagem de 0,5 s.

J& a analise da composicdo atomica foi feita por meio da técnica de absor¢ao atomica
(AAS) de chama atomica usando um espectrometro do modelo Shimadzu GFA-EX7i (Kyoto,
Japao), e para esta analise o espectrometro de absorcao foi equipado com sistema nebulizador

pneumatico e as lampadas de catodo oco de Pt, Rh e Sn foram utilizadas.
10.7. Construcao dos modelos quanticos das NPs PtxRhySn.-Método DFTB

As otimizagdes de geometrias das NPs foram realizadas por meio de DFTB (Density
Functional Tight-Binding) usando o hamiltoniano GFN1-xTB do método xTB conforme
implementado no software XTB versdo 6.7. O estudo do mecanismo de RRO foi realizado por
meio da curva de plotagem PES, com 120 pontos, cada etapa foi feita com otimizacdo de
geometrias usando o mesmo método e nivel para estruturas isoladas. De modo que os dtomos
de Pt foram fixados, de acordo com os resultados observados no DRX onde ndo foram
encontrados picos de Rh e Sn. Em cada nanoparticula, o nimero de atomos ¢ de 200 atomos,
aproximadamente, e a quantidade de rddio e estanho, assim como de platina foi usada de acordo

com os resultados obtidos da AAS.
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11.0. RESULTADOS E DISCUSSAO
11.1. Analise da composi¢ao quimica das NPs

Os DRXs para os eletrocatalisadores estdo exibidos na Figura 24 e comparados com o
catalisador de platina, Pt/C, portanto, € possivel observar que todos os materiais possuem picos
caracteristicos dos atomos de Pt referentes a estrutura cibica de face centrada (FCC)®. E
observavel ainda que todas as propor¢des dos nanomateriais apresentam os mesmos picos
caracteristicos da Pt nos planos (111), (200), (220) e (311)°>*°, e nio ha nenhuma indicagdo de
picos referentes a outros atomos, como Rddio e Estanho. Isso pode ocorrer devido os picos
referentes aos atomos de Rh possuirem similaridade com os parametros de rede da platina, por
isso, ndo é possivel discernir os picos especificos ao rodio® . Igualmente, nio é possivel
identificar os picos relacionados a atomos de Sn, isso pode acontecer em decorréncia do

tamanho pequeno dessas particulas e menor propor¢io quando comparadas aos atomos Pt>>-°,

Figura 24: Difratogramas de raios-x das Nps Pt/C , PtooRhsSns/C , PtgoRhi10Sni10/C e
PtgoRhsSn;s5/C
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Na Figura 24, o primeiro pico observado ¢ atribuido ao carbono (002), correspondente
ao suporte das NPs. Os difratogramas também evidenciam uma diminuicao da intensidade do
pico caracteristico da Pt (111) a medida que se modificam as propor¢des das NPs PtyRhySn,/C.

Esse comportamento sugere que, embora ndo seja possivel identificar a presenga de Rh e Sn
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pela difracdo de raios-x, ha a formag¢do de NPs trimetdlicas, conforme observado na
literatura>>->®,

Entretanto, a presenca de rodio e estanho foi confirmada por meio da analise de
absor¢ao atomica (AAS), resultados apresentados na Tabela 06. Essa técnica baseia-se na
absorcao de radiagdo eletromagnética por &tomos no estado gasoso, permitindo a quantificagao
precisa dos elementos metalicos presentes na amostra. Portanto, a AAS possibilitou avaliar a
propor¢ao de cada metal resultante da combinacao entre Pt, Rh ¢ Sn, em concentracdes de
ordem de ppm. Os resultados obtidos indicaram que as composig¢des experimentais apresentam
boa concordancia com as propor¢des nominais propostas, confirmando a incorporagdo efetiva
dos trés metais na estrutura das NPs.

Além disso, foi avaliada a area ativa dos eletrodos por meio da adsor¢ao de CO, o
resultado da Platina monometalica foi de 4,5 cm?, e os resultados para todas as proporc¢des dos
trimetalicos Pt-Rh-Sn/C foram maiores, ou seja, ha uma efeito da composi¢ao atdmica na area
dos eletrodos, especialmente, quando aumenta a quantidade de atomos de Sn, as proporgdes
que tem maiores areas sao PtgoRh10Sni0/C que apresenta uma semelhanca entre as propor¢des
de estanho e rodio, 11,2% e 14,5%, respectivamente, ou seja, hd uma contribui¢do de ambos os
atomos para o aumento da area ativa, e a aplicagdo de NPs trimetalicos na RRO pode ser
eficiente e eficaz, visto que a reducdo de oxigénio acontece na superficie do eletrodo e
consequentemente uma maior area ativa pode contribuir significativamente para a cinética

dessa reacao®!-6.

Tabela 05: Propor¢ao atomica das NPs PtooRhsSns/C, PtgoRhi1oSni0/C, PtgoRhi5Sns/C e

PtgoRhsSns/C
COMPOSICAO Area ativa do
eletrodo
NPs Pt Rh Sn (cm?)
(%) (%) (%)
PtooRhsSns/C 84,17 7,29 8,53 10,04
PtsoRh1oSn10/C 74,22 11,20 14,57 10,88
PtsoRhisSns/C 75,34 18,89 8,38 9,76
PtsoRhsSni15/C 72,71 5,08 19,56 8,80

11.2. Caracterizacgao eletroquimica

Os nanomateriais foram analisados eletroquimicamente por meio de voltametria ciclica.

Os resultados obtidos foram comparados com a platina monometélica (Pt/C), todas as
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proporcdes atomicas foram estudadas na mesma faixa de potencial, de 0,7 V a -0,9 V vs.
Ag|AgClsat. Os resultados sdo exibidos na Figura 25, portanto, ¢ possivel observar que o
aumento da quantidade de 4tomos de Rh e Sn influencia no aumento da regido de adsorcao e
dessorcao de hidrogénio (-0,3 a -0,9V), bem como na camada capacitiva (-0,34 a 0,05V), todos
os picos dessas regides estdo bem definidos. A medida que a proporgdo de atomos de Rh ¢ Sn
aumenta, hd uma maior intensidade nos picos de hidrogénio em NPs de PtgoRhioSnio/C,
PtsoRh15Sns/C e PtgoRhsSnis/C. Isso ocorre porque os atomos de rodio apresentam as mesmas
faces de Pt (Fig. 24) e consequentemente hd maior adsor¢ao de hidrogénio. Esses resultados
também foram encontrados na literatura .

A presencga de estanho e do rédio também influenciam no processo redox dos 6xidos na
superficie dos materiais, a medida que as quantidades destes atomos aumentam, os picos se
encontram na regido também aumenta, isso porque hd uma maior formagdo de 6xidos na
superficie, principalmente pelo estanho que estd em forma de 6xido, uma vez que a propor¢ao
que apresenta maior quantidade de platina e menor quantidade de Sn e Rh tem um perfil
semelhante a platina monometalica. Estes resultados sugerem que hé efeito eletronico entre os
atomos de rédio e estanho, o que pode contribuir para o aumento da eficiéncia catalitica desses
materiais.

Figura 25: Voltametria ciclica registrada em meio de KOH 0,1 M para as NPs suportadas
PtxRhySn,/C em comparagdo com o catalisador Pt/C.
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11.3. Aplicacio das NPs na RRO

A RRO em superficies metalicas ¢ uma reagdo multi-eletronica que apresenta uma cinética mais
lenta comparada a eletrooxidacdo de alcoois nas Células a Combustivel. Portanto, é imprescindivel o

uso de catalisadores para aumentar a velocidade dessa reacdo. Diante disso, as informagdes sobre a
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aplicag¢do de NPs trimélicos (Pt<Rh,Sn,/C) estdo disponiveis na Figura 26, portanto, € possivel observar
que a RRO acontece de forma mais rapida nas NPS trimetalicas. Assim, a curva de polarizacdo da
RRO em PtRhySn,/C ¢é aplicada em solu¢io de KOH 0,1 M a 0,01 V.s"' sob velocidade de
rotacao de 1600 rpm para todas as razdes de catalisador. Os resultados mostram que todas as
outras razoes se comportam de forma semelhante ao catalisador de metal nobre, Pt/C, a reducao
comeca em aproximadamente 0,0 V, e a corrente de difusdo acontece em 0,3 V em todos os

catalisadores (Fig. 26).

Figura 26: RRO sobre as NPS PtyRhySn,/C e Pt/C
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A investigacdo da corrente obtida na reacdo, bem como do potencial de iniciacao,
constitui um dos parametros fundamentais para avaliar a eficiéncia da RRO. Entre as amostras
estudadas, a maior corrente foi observada para a propor¢cao PtooRhsSns/C, cujo potencial de
inicio ocorre no mesmo valor registrado para o catalisador comercial Pt/C. Esse resultado pode
estar relacionado ao maior teor de platina presente nessa amostra. Entretanto, nota-se que as
demais composi¢des também apresentam potenciais de iniciagdo bastante proximos ao da
platina metalica, o que sugere elevada atividade catalitica em todos os casos.

De forma geral, os materiais formados pela combinacao de platina, rédio e estanho
apresentaram desempenho satisfatorio, com destaque para a propor¢do PtgoRhioSnio/C. A
presenca de multiplos metais na superficie do catalisador favorece efeitos sinérgicos que
resultam em modificagdes eletronicas e estruturais da platina, reduzindo a energia de adsorcao

de espécies intermediarias e promovendo a cinética da reagdo. Além disso, a incorporagao de
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rodio e estanho pode diminuir o efeito de envenenamento da superficie catalitica por espécies
como o CO, aumentando a durabilidade do material.

Assim, os resultados sugerem que as NPs trimetalicas ndo apenas mantém a atividade
catalitica comparavel a Pt/C, como também oferecem vantagens adicionais, como melhor
utilizagdo da platina, maior eficiéncia no transporte de elétrons e melhoria nos processos de
adsor¢do e dessor¢ao do O,. Tais caracteristicas refor¢am a relevancia dessas composi¢des
como alternativas promissoras para a RRO em sistemas eletroquimicos de energia.

Além desses parametros, a quantidade de elétrons envolvidos na RRO foi analisada pela
equacdo de Koutecky-Levich (KL) obtida a partir de uma curva de calibragdo construida por
meio da RRO em diferentes faixas de velocidade, de 400 a 2500 rpm (Fig. 27). Na imagem ¢
possivel perceber que a velocidade em 2500 rpm, apresenta maior densidade de corrente, pois
o transporte de massa na superficie do eletrodo aumenta com o aumento da rotagdo. Para mais,
o aumento da velocidade também melhora o suprimento de O, pois em velocidades maiores ha
uma distribui¢do uniforme no eletrélito que facilita a disponibilidade da solugdo na superficie
do eletrodo.

Figura 27: RRO em diferentes velocidades nas NPS trimetélicas em KOH 0,1M
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Dessa forma, a partir da curva de polarizagdo em diferentes velocidades de varredura
(Fig.27), faz-se uma curva de calibragdo para averiguar o numero de elétrons envolvidos na
reacao em um determinado potencial, no caso das NPs, as correlagdes foram realizadas em 0,25
V para a PtgoRhi5Sns/C e 0,3 V para as demais propor¢des (Fig. 28). Portanto, observa-se que
todos os materiais apresentam um mecanismo reacional que envolve a troca de 4e”, visto que
os resultados obtidos foram: 3,7 e- para PtooRhsSns/C; 3,4 e- para PtgoRhioSni0/C; 4,1e- para
PtsoRh15Sns/C e 3,4e” para PtgoRhsSn;s/C.

Figura 28: Curva de KL para o nimero de elétrons envolvidos da RRO nas NPS PtxRhySnz/C
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11.4. Estudo teorico do mecanismo da RRO nas NPs

A compreensdo dos processos fundamentais envolvidos na RRO ainda representa um
obstaculo central no desenvolvimento de catalisadores avangados. Embora dados

eletroquimicos fornecam informagdes macroscopicas sobre desempenho, a compreensao real
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do fendmeno depende da anélise das interagdes em escala atomica. Nesse sentido, 0 emprego
do método DFTB (Density Functional Tight Binding) constitui uma ferramenta estratégica, pois
permite investigar como as espécies reativas de oxigénio interagem com as superficies
cataliticas, revelando aspectos como modos de adsor¢ao, redistribuicao eletronica e estabilidade
das ligagdes formadas.

Essa abordagem tedrica foi aplicada aos sistemas PtiRhySn,/C e PtiMoy/C,
possibilitando comparar como a introducao de elementos como rdédio, estanho ou molibdénio
altera a densidade eletronica da platina e, consequentemente, modula os centros ativos para a
RRO. A andlise das estruturas otimizadas permite correlacionar efeitos geométricos e
eletronicos com o potencial catalitico de cada composicao, oferecendo subsidios concretos para
a formulagdo de estratégias de design racional de materiais. Portanto, os resultados para as NPs
trimetalicas estdo exibidas na Figura 29, ao todo estdo distribuidos 200 4tomos, divididos de

acordo com os resultados da absor¢do de raios-x (Tabela 06).

Figura 29: Modelos Tedricos das NPs PtogRhsSns/C, PtgoRh15Sns/C, PtgoRhsSnis/C e
PtgoRhioSn10/C, respectivamente:

oRh

Pt,,Rh.Sn,/C Ptg,Rh,Sn,/C PtgRhSn,/C Ptz Rh,,Sn,/C

Em cada NPs foram adicionados uma molécula de oxigénio e duas de agua para simular
o meio basico (KOH 0,1M) conforme os dados experimentais. Dentre as composi¢cdes
avaliadas, foram selecionadas as amostras PtgoRhisSns/C e PtgoRhsSn;s/C como sistemas
representativos para aprofundamento teodrico, uma vez que apresentam, respectivamente, maior
e menor concentracdo relativa de rodio e estanho, conforme verificado pelos resultados de
absor¢do de raios-x. Essa escolha estratégica permite avaliar como a variagdo na propor¢ao
entre os elementos auxiliares influencia diretamente os processos eletronicos envolvidos na
etapa de ativagcdo do oxigénio. Com base nesses modelos, foram realizados os céalculos de

energia de barreira, cujos resultados sao exibidos na Tabela 07.
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Os calculos de energia de barreira indicaram que as NPs PtgoRhi5Sns/C e PtgoRhsSns/C
apresentam valores de 44,46 kJ-mol™ e 42,59 kJ-mol™!, respectivamente, evidenciando que a
maior concentracdo de Sn tende a facilitar a etapa de ativagcdo do oxigénio. Com base nesses
resultados e em concordancia com os dados eletroquimicos experimentais, conclui-se que a
RRO ocorre majoritariamente via mecanismo peroxido (H>O2 como intermediério), envolvendo
transferéncia global de quatro elétrons. Esse comportamento sugere que a presenga simultanea
de Rh e Sn na matriz de Pt promove uma rota de redugdo eficiente, embora com presenca de
espécies intermediarias.

Tabela 06: Energias de barreira calculadas para a etapa de ativacdo do oxigénio na RRO,
considerando as NPs PtgoRhi5Sns/C e PtgoRhsSn;s/C

Primeira Energia de Primeira Energia de
NPs Barreira Barreira
(kJ.Mol") (kJ.Mol")
PtsoRhisSns/C 49,34 44,46
PtsoRhsSn1s/C 42,59 46,26

Dessa forma, a Figura 30 representa a sequéncia de etapas associadas ao mecanismo de
reducdo do oxigénio sobre a superficie da nanoparticula PtgoRhsSnis/C. Inicialmente, a
molécula de O: adsorve-se molecularmente sobre sitios metéalicos da superficie, configurando
o estado de O fracamente ligado. Na etapa subsequente, ocorre a primeira transferéncia
eletronica, promovendo a formagdo do intermediario H>O,. Esse intermedidrio pode seguir duas
rotas classicas descritas na literatura: ser oxidado a oxigénio molecular ou novamente reduzido
na superficie do catalisador, conforme descrito nas Equacdes de 1 a 3. Portanto, de acordo com
a energia relativa das estruturas mostradas, observa-se que o caminho preferencial segue a via
peroxido adsorvida, uma vez que o intermediario adsorvido, e apenas ap6s uma etapa adicional
de transferéncia eletronica, ocorre a redugdo completa do oxigénio, formando 4OH" conforme

0 mecanismo observado.
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Figura 30: Mecanismo tedrico da RRO na NPs PtgoRhisSns/C
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E o0 mecanismo de redugdo de oxigénio sobre a superficie da nanoparticula PtgoRhsSn;s
ocorre predominantemente via rota associativa de quatro elétrons, com adsor¢ao molecular
inicial de O2 em sitios majoritariamente compostos por Pt, mas influenciados eletronicamente
pela presenca de Rh e Sn. A formagdo do intermediario H>O> é acontece pela transferéncia
eletronica promovida por Rh e Sn°*>7. A interacdo sinérgica entre os trés metais otimiza o
balango entre a adsor¢do e a dessor¢ao dos intermediarios, e a conclusdo da RRO a 40H", ou
seja, a reacdo de reducdo é completa.

Portanto, os resultados indicam que a incorporagcdo de Rh e Sn a Pt ndo apenas altera o
perfil eletronico da superficie catalitica, mas também direciona o caminho reacional para uma
rota preferencial mais eficiente, favorecendo a via associativa completa de quatro elétrons via
perdxido (Figuras 30 e 31). E a reducdo das barreiras energéticas observadas confirma que a
composi¢do PtgoRhsSnis promove uma cinética mais favoravel para a RRO, reforgando seu

potencial como catalisador avancado para aplicagdes em dispositivos eletroquimicos, como

células a combustivel.
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Figura 31: Mecanismo tedrico da RRO na NPs PtgoRhsSnis/C
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12.0. CONCLUSOES PARCIAIS

Portanto, as NPs trimetalicas demonstraram desempenho promissor como catalisadores
para a RRO, apresentando comportamento consistente entre as composi¢des com maiores
proporcdes de Sn e Rh, as quais exibem cinética mais acelerada em comparagao aquelas com
maior teor de platina. Embora a amostra mais rica em Pt apresente leve diminui¢do na
velocidade reacional, seu desempenho ainda permanece proximo ao da Pt comercial,
evidenciando que a inser¢do de metais oxofilicos e promotores eletronicos contribui
positivamente para a eficiéncia global do processo. Além disso, o estudo do mecanismo
confirma que todas as composi¢des seguem majoritariamente a transferéncia eletronica via rota
de quatro elétrons, indicando que a interagdo sinérgica entre Pt, Rh e Sn ¢é determinante para

estabilizacdo de intermedidrios criticos e redu¢do das barreiras energéticas ao longo da reagao.

Logo, os resultados teéricos obtidos para as amostras PtgsoRhsSnis € PtgoRhi5Sns indicam
que as demais composigdes sintetizadas possuem forte potencial para apresentar desempenho
catalitico igualmente eficiente, o que motiva a continuidade das investigagdes computacionais
para todas as proporc¢des. Portanto, os proximos estudos serdo direcionados & comparacao
sistematica das rotas reacionais em todas as NPs avaliadas. Considerando que ndo ha relatos na
literatura envolvendo essa combinacao trimetalica na RRO, os resultados obtidos sugerem que
essas NPs configuram uma proposta catalitica inédita e altamente promissora para aplicacdo no

catodo de células a combustivel.
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13.0. DESEMPENHO ELETROCATALITICO DE NPS DE PtxRhy/C NA ELETRO-
OXIDACAO DE GLICEROL

13.1. Introduciao

O glicerol ¢ um composto versatil com aplicagdes nas industrias farmacéutica,
alimenticia e de aditivos quimicos. No entanto, sua produgdo como principal subproduto da
transesterificagdo do biodiesel excede a demanda convencional. Nesse contexto, a valorizacao
energética do glicerol tem se destacado como uma alternativa promissora, principalmente por
meio de sua oxidag¢do em sistemas eletroquimicos e fotocataliticos, com potencial para gerar
simultaneamente energia e produtos quimicos de alto valor agregado®*°.

A eletrooxidacdo do glicerol (GEO), no entanto, ¢ uma reacdo complexa que envolve
multiplas etapas e a transferéncia de até 14 elétrons por molécula®®®’. Quando a conversio é
incompleta, compostos comercialmente valiosos, como os acidos férmico, glicdlico e glicérico,
podem ser formados. Entretanto, para tornar esse processo eficiente, ¢ essencial o
desenvolvimento de catalisadores que promovam GEO de forma seletiva e completa, além de
apresentarem alta resisténcia a desativagdo por intermediarios fortemente adsorvidos, como o
mondxido de carbono (CO)%.

Nesse contexto, a platina (Pt) ¢ amplamente utilizada devido a sua alta atividade
catalitica. No entanto, sua facilidade ao envenenamento por intermediarios de reagdo
compromete sua eficiéncia. Como alternativa, a formacao de ligas metélicas tem se mostrado
eficaz, pois permite o ajuste das propriedades eletronicas e estruturais da Pt. Dentre essas
combinagdes, o rdédio (Rh) tem se destacado. Estudos experimentais demonstram que
catalisadores bimetalicos, como PtRh/C, apresentam maior atividade na oxidacao de alcoois C;
e C, superando a Pt pura. Assim a presenca de Rh promove a clivagem da ligagao C-C e facilita
a remocao de intermedidrios da superficie ativa, aumentando a seletividade e a tolerancia ao
envenenamento’’’2,

Nesse sentido, métodos tedricos como DFTB (Density Functional Tight Binding) se
mostram estratégicos no desenvolvimento de catalisadores, pois permitem a investigagao dos
efeitos eletronicos e geométricos da dopagem de Pt com Rh, a previsao da estabilidade da
superficie catalitica e a orientagdo para o projeto racional de novos materiais. Assim, este

trabalho propde a investigacdo do catalisador bimetalico PtxRhy/C por meio da integracdo de

modelagem tedrica e técnicas experimentais

3Rodrigues, M.V.F. et al. Facile Engineering of Pt-Rh nanoparticles over Carbon for
composition-dependent activity and durability toward glycerol electrooxidation. Hydrogen.
Vol. 6, p.1-15, 2025



como uma abordagem promissora para o desenvolvimento de materiais cataliticos
visando a valorizacdo energética do glicerol e a produg¢do de compostos quimicos

sustentaveis. O trabalho foi publicado na revista internacional em 202573

14.0. METODOLOGIA
14.1. Materiais e Métodos

Todos os produtos quimicos de grau analitico (H2PtCle:6H>,O e RhCls-xH20,
foram adquiridos da Sigma-Aldrich e foram utilizados sem purificagdo adicional, j& o
etilenoglicol (C2HeO2 99,5%) ¢ da Isofar. O carbono de alta area superficial (Vulcan XC-
72) foi obtido da Cabot Corporation. Agua deionizada com resistividade de 18,2
MQ-cm™ (Millipore®, Billerica, EUA) foi usada para preparar todas as solucdes.

J& as andlises de microscopia eletronica de transmissao (TEM) e de alta resolucao
(TEM-HR) foram realizadas em um microscépio JEOL JEM-2100F (JEOL Ltd., Toéquio,
Japao), operando a 200 kV. E para aprimorar a resolug@o das imagens e obter informacdes
sobre a distribuicdo elementar, foram realizados mapeamentos adicionais por
espectroscopia de raios-x por energia dispersiva (EDS), empregando um microscopio
Talos F200X G2 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, EUA), equipado com detector
EDS de alta sensibilidade.

Para os padrdes de DRX foram obtidos em um difratometro D8 Discover (Bruker
Corporation, Billerica, MA, EUA), utilizando radiacio Cu Ka (A = 1,5406 A), operado a
40 kV e 40 mA. Foi aplicado um filtro de niquel para eliminar o componente Cu Kf3, ¢ a
aquisi¢ao de dados de alta resolugdo foi realizada por meio de um detector de posicao
sensivel LynxEye. As varreduras foram conduzidas na faixa de 26 entre 10° e 100°, com
incremento de 0,5° e tempo de contagem de 5 s por passo. E a carga metélica no suporte
de silica foi determinada por espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), utilizando um espectrometro Arcos (SPECTRO Analytical

Instruments, Kleve, Alemanha).
14.2. Sintese das NPs PtxRhy/C

Foi desenvolvida uma série de catalisadores bimetalicos PtxRhy/C por meio do
método de poliol, no qual o etilenoglicol atua como agente redutor, conforme descrito em
trabalhos anteriores®*%3. Como por exemplo, a sintese de PtsoRhao/C ¢é detalhada: 1,00 g

de Vulcan XC-72 (pré-tratado com 5 mol-L™! de HNO3 em um banho ultrassonico por 30
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min) foi adicionado a um baldao volumétrico contendo uma solugcdo de 424,9 mg de
H>PtCls-6H20 e 102,3 mg de RhCl3.3H20 dissolvidos em 50 mL de etilenoglicol. Esta
suspensao foi agitada sob refluxo a 80 °C por 2 h para promover a redugdo do metal e a
deposic¢ao de NPs no suporte de carbono. Apoés a sintese, o material resultante foi resfriado
a temperatura ambiente, bem lavado com agua deionizada e seco em estufa a 60 °C por 2
h. As composi¢des obtidas foram PtosRhs/C, PtopRhio/C, PtgsRhis/C e PtgoRhoo/C. Para
fins de comparagao, também foi preparado um catalisador monometalico de Pt/C, com

teor metalico de 20% em massa, empregado como material de referéncia.

14.3. Preparacio do eletrodo

Para a preparagao da suspensao, 2,5 mg do pé sintetizado foram suspensos em 725
nL de dgua deionizada, 500 pL de metanol e 50 pL de Nafion. A mistura foi colocada em
um banho ultrassonico por 30 min para homogeneizacdo antes da utilizagdo. Apos esse
periodo, 20 pl da suspensdo foram adicionados ao Eletrodo de Carbono Vitreo (GCE) e
utilizados na célula.

14.4. Medidas eletroquimicas

A célula eletroquimica consiste em trés compartimentos de trés eletrodos: eletrodo
de trabalho, cletrodo de referéncia ¢ o contracletrodo. Antes da introducdo do alcool, a
solucao eletrolitica foi purgada com nitrogénio gasoso por 15 a 20 minutos para remover
o oxigénio dissolvido. E as varreduras de voltametria ciclica foram realizadas a 50 mV
st entre 0,09 e 1,7 V até atingir um perfil voltamétrico. Posteriormente, os estudos de
eletrooxidacao de glicerol foram realizados em solugdes de 5 a 30 mM em condi¢des em
KOH 0,1 M. J4 a area eletroquimicamente ativa dos eletrodos PtyRhy/C foi determinada

por meio da técnica de adsorc¢io de CO (stripping de CO) 5.

14.5. Construcio dos modelos quanticos das NPs PtxRhy-Método DFTB

A construcao das NPs de PtxRhy foi realizada utilizando o utilitario de software
OpenMD para NPs esféricas. Essa abordagem envolve a expansdo das coordenadas
fraciondrias dos atomos de Pt para gerar uma nanoparticula com geometria esférica.
Posteriormente, atomos de Rh foram introduzidos aleatoriamente na estrutura seguindo
as composicdes experimentais, substituindo os atomos de Pt para produzir um sistema
bimetalico. Apds a construcdo estrutural, as NPs de PtxRhy resultantes foram submetidas
a otimizacao da geometria no nivel de DFTB utilizando o hamiltoniano GFN1-xTB,

conforme implementado na metodologia e no codigo xTB’+7>.
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Para avaliar a estabilidade dos sistemas, dois descritores energéticos principais
foram calculados:

Energia de Ligacao (Eb):

E, = E(Pt,,Rh,) — ME ;om(Pt) — nEg:om(Rh) Equacio 20

Energia Excedente (Eexc):

mE (Pty) B nE(Rhy)

Eexe = E(PtmRhn) - N N

Equacao 21

Onde N ¢ o numero total de atomos nas NPs de referéncia monometalicas de Pt e Rh
(aqui, 201 4tomos), m e n sdo os numeros de atomos de Pt e Rh no cluster ligado,

respectivamente, e [ E(Pt,,Rh,)] ¢ a energia total da nanoestrutura bimetalica.

15.0. RESULTADOS E DISCUSSAO

15.1. Caracterizac¢ao Fisico-Quimica das NPS

Os padrdes de DRX apresentados na Figura 32 fornecem fortes evidéncias para a
formacao de ligas de Pt-Rh em todos os eletrocatalisadores analisados. Cada amostra
exibe os picos de difracdo caracteristicos da estrutura ctbica de face centrada (FCC) da
platina, com reflexdes correspondentes aos planos (111), (200), (220) e (311) observados
em aproximadamente 39,8°, 46,2°, 67,4° e 81,3° (20), respectivamente’®. Esses dados
foram comparados com o eletrocatalisador comercial de Pt/C. Essas reflexdes sdo
consistentes com Pt metalico e sdo mantidas em todas as amostras bimetalicas, indicando
que a estrutura cristalina FCC ¢ preservada apds a incorporagdao de Rh. Entretanto, ¢
observado que ha formacao da liga, pois ocorre um deslocamento dos picos de difracdo,
particularmente o pico (111), em direg@o a angulos 20 mais altos a medida que o teor de
Rh aumenta.

Essa mudanca ¢ uma indicacdo da contragdo da rede, que ocorre quando atomos
menores de Rh (raio atdmico ~134 pm) substituem 4atomos de Pt (raio atdmico ~139 pm)
dentro da rede cristalina. De acordo com a lei de Bragg e a lei de Vegard, essa contragao
resulta em uma diminui¢do nos parametros da rede, causando, assim, uma mudanga nos
picos de difracio para angulos maiores’’. Essa tendéncia é evidente em toda a série
PtxRhy/C. Além disso, nenhum pico secundério € atribuivel a Rh metélico ou 6xidos de
rodio € detectado, sugerindo que ndo ha segregacdo de fases e que os dois metais estdo

distribuidos homogeneamente em uma liga monofasica. O pico amplo proximo a 25°,

87



associado ao plano (002) ¢ referente ao carbono amorfo, confirma a presenga do suporte

Vulcan XC-727°.

Figura 32: Difratogramas de raios-X para eletrocatalisadores de Pt e PtxRhy/C com
diferentes proporgdes

Pt(111)

€(002) Pt(200)

Pt(220) Py311) PtsuRh,/C

<
5
~ Pt,.Rh, /C
o
o
©
i
g Pt,,Rh, /C
[}
wd
£
Pt,,Rh,/C
Mc
20 40 60 80 100
20/ graus

J& as imagens das NPs foram obtidas por meio da microscopia eletronica de
transmissdo (TEM) (Figura 33A-D) e evidenciam as diferengas morfologicas das NPs de
PtxRhy suportadas em carbono Vulcan XC-72, em fun¢do do aumento do teor de rddio ao
longo da série. Em todas as micrografias, o suporte de carbono apresenta-se como
agregados esféricos de baixo contraste, sobre os quais as NPs sdo visualizadas como
regides de maior contraste. Por exemplo, na amostra PtosRhs/C (Figura 33A), as NPs
esféricas encontram-se relativamente bem distribuidas, embora algumas areas revelem
aglomeragao.

J& a amostra PtooRh1o/C (Figura 33B) apresenta aglomeragdo mais evidente, mas
observa-se que, com o aumento do conteudo de Rh, a dispersdo tende a melhorar. Esse
comportamento ¢ notado nas amostras PtgsRhis/C (Fig. 33C) e PtgoRh2o/C (Fig. 33D), nas
quais a distribuig¢@o das particulas ¢ mais homogénea, com a tlltima apresentando a melhor
dispersao. Esses resultados sugerem que o incremento no teor de Rh influencia o processo
de nucleagado, favorecendo uma redug¢do mais uniforme e limitando o crescimento das
particulas. Assim, as amostras com maior propor¢do de Rh exibem particulas bem
dispersas, com minima aglomeracdo, evidenciando que o rédio desempenha papel

relevante na estabilizacdo e deposi¢do uniforme das NPs segundo a metodologia
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empregada. Ressalta-se que, em todos os eletrocatalisadores, o tamanho médio das

particulas foi semelhante (~4 nm).

Figura 33: TEM das NPs PtosRhs/C (A), PtooRh10/C (B), PtgsRhi5/C (C) e PtgoRh2o/C (D)

Dessa forma, com o intuito de investigar o arranjo estrutural das NPs, foram
realizados mapeamentos combinados de HRTEM e EDS para a amostra PtosRhs/C. A
micrografia de alta resolugdo (Fig. 34) revelou franjas de rede bem definidas, com
espacamento interplanar de 0,23 nm, correspondente aos planos (111) da estrutura cubica
de face centrada (fcc) da Pt 7. Esse resultado indica que as particulas apresentam elevada
cristalinidade, compativel com Pt metélico. Ndo foram observadas interfaces do tipo
nucleo-casca nem contrastes que indicassem separacao de fases, sugerindo composi¢ao
uniforme em escala nanométrica.

Os mapeamentos elementares (Figura 34A-D) reforcam essa interpretagdo. O
sinal de carbono (Figura 34B) ¢ intenso e homogéneo, enquanto os sinais de Pt (Figura
34C) e Rh (Figura 34D) estao igualmente bem distribuidos, sendo o tltimo menos intenso
devido a sua menor concentracdo. A localizagao de Pt ¢ Rh nas mesmas regides, sem a

formag¢ao de dominios ricos em Rh ou segregados, confirma a incorporaciao do roédio na
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rede de Pt. Esses resultados sugerem que as NPs apresentam estrutura de liga, na qual os

atomos de Rh estdo aleatoriamente distribuidos na rede cristalina da Pt’*.

Figura 34: HRTEM e EDS da NPs PtosRhs/C em alta resolucao (A), com sinal do
carbono (B), sinais de Pt (C) e sinais do Rh (D)
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15.2. Estudos eletroquimicos

O perfil voltamétrico de cada NPs esta disponivel na Figura 35. E observavel que
aregido de adsor¢ao/dessor¢@o de hidrogénio ¢ localizada em aproximadamente 0,74V a
0,42V, e a janela de potencial entre 1,8V e 1,4V ¢ atribuida a regido de dupla camada,
onde ndo ocorrem processos faradaicos. Ja na varredura catodica, a reducao do 6xido de
superficie de Pt previamente formado ocorre a partir de 0,94 V vs. RHE em meio alcalino.

Figura 35: Perfil voltamétrico das NPS PtyRhy/C em KOH 0,1 M
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Além disso, observa-se um aumento claro e significativo na area de superficie
eletroquimica ativa para os catalisadores bimetalicos em compara¢do com Pt/C, com o
maior valor registrado para PtgsRh;s/C, indicando uma maior exposi¢do de sitios
cataliticos ativos. Esse aumento pode estar relacionado ao aumento da rugosidade da
superficie e a melhor dispersdo de particulas promovidas pela presenga de Rh7%-3!,

Em relacdo a medida da area ativa das Nps (Tabela 08) sdo descritos os valores de
4reas ativas de cada NPs em relagdo a platina (~4,0 cm?), este resultado indica que
PtosRhs/C apresenta maior area ativa, diferentemente das outras composi¢des PtxRh,/C,
que apresentaram um comportamento relativamente mais resistente ou tolerante ao

envenenamento por CO.

Tabela 07: Informacdes das areas ativas das NPs PtxRhy/C

Area ativa do
eletrodo
ELETROCATALISADORES (cm?)
PtosRhs/C 1,27
PtooRh10/C 4,98
PtssRhis/C 4,06
PtsoRh2o/C 3,96

15.3. Eletrooxidacao de Glicerol

A eletrooxidacdo de glicerol em eletrocatalisadores a base de platina ¢ um tema
de grande relevancia devido ao seu potencial para producdo de energia limpa e
aproveitamento de subprodutos da industria do biodiesel. No entanto, a atividade da Pt
pura € limitada pela formacao de intermedidrios fortemente adsorvidos, como espécies de
CO, que bloqueiam os sitios ativos e reduzem a eficiéncia do processo. Nesse contexto,
a introdugdo do rodio em sistemas PtxRhy/C tem se mostrado uma estratégia eficaz para
modificar as propriedades eletrOnicas e estruturais da platina, promovendo maior
tolerancia ao envenenamento por intermediarios e favorecendo a oxidagao parcial e total
do glicerol, como ¢ observado na Figura 36. Dessa forma, os catalisadores PtxRh,/C

apresentaram desempenho promissor para a eletrooxidagdo de glicerol.
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Figura 36: Eletrooxidac¢do do Glicerol nas NPs PtyRh,/C e Pt/C em 0,1M de KOH a 50
mV.s™!
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Além disso, o Rh exibe uma influéncia positiva na eletrooxidagdo de moléculas
organicas, como o glicerol. Sua incorporagdo a platina leva a varios efeitos benéficos,
incluindo a reducdo do potencial de inicio da reagdo e a promogdo da clivagem das
ligagdes C-C e C-H. E observavel também que a corrente catédica, diminui 4 medida que
o teor de Rh aumenta. Esse fendomeno pode ser atribuido a formagdo de espécies
superficiais do tipo Rh-O que ocupam ou bloqueiam sitios ativos na superficie do
catalisador, reduzindo assim sua disponibilidade para a uma nova ativagdo do material
durante a varredura reversa®.

As atividades dos catalisadores também foram avaliadas por meio da
cronoamperometria, que ¢ uma técnica eletroquimica baseada na aplicagdo de um
potencial constante ao eletrodo de trabalho, enquanto a resposta de corrente ¢ monitorada
em funcao do tempo. Essa metodologia permite avaliar a estabilidade e a durabilidade de
eletrocatalisadores, uma vez que a variagdo da corrente estd diretamente relacionada a
atividade catalitica e a resisténcia ao envenenamento por intermediarios de reagdo.
Portanto, na Figura 37, em meio alcalino, com exce¢do do PtooRhio/C, todos os
eletrocatalisadores foram estdveis na oxidagcdo do glicerol, especialmente quando
comparados ao Pt/C. Embora as densidades de corrente obtidas para as amostras tenham

sido relativamente baixas, possivelmente devido a regeneragdo limitada dos sitios ativos
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durante a varredura reversa, os catalisadores PtxRhy/C demonstraram ser mais eficazes

na oxidagdo do glicerol.

Figura 37: Cronoamperiomeria em 0,96V em meio alcalino KOH 0,1M
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15.4. Construciao do Modelos teorico das NPS:

A otimizagdo teorica das NPs esféricas de PtyRhy, realizada por meio de calculos
de DFTB (Fig. 38), evidenciou que, com o aumento do teor de Rh, uma fra¢do limitada
de 4tomos tende a migrar em direcdo a superficie das nanoestruturas. Esse comportamento
pode ser explicado pela menor energia de superficie do Rh em comparagdo a Pt, o que
favorece a segregacdo parcial desse elemento em sistemas com maior concentragao de
Rh. Adicionalmente, o menor raio atdmico do Rh, em relagdo ao da Pt, contribui para um
efeito de confinamento, no qual os atomos de Rh permanecem preferencialmente retidos
nas regioes internas das NPs quando presentes em baixas concentracdes, como observado

para a composi¢ao PtosRhs/C.
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Figura 38: Otimizacdo teodrica das NPs PtxRh,/C

PtsoRh2o eRh

Portanto, as energias de ligagdo calculadas para as NPs de PtyRhy mostraram-se
relativamente proximas ao longo da série, com exce¢do da composicdo PtosRhs, que
apresentou um valor significativamente distinto. Tal resultado sugere que, em baixos
teores de Rh, a estabilizacdo da liga é menos favoravel. Essa interpretagdo é corroborada
pela analise do excesso de energia de formacao, parametro que quantifica a estabilidade
relativa das nanoligas em comparagdo com seus constituintes metalicos puros. Observou-
se que o aumento do teor de Rh resulta em uma reducdo progressiva desse excesso de
energia, indicando que ligas mais ricas em Rh apresentam maior estabilidade
termodinamica e s3o menos propensas a segregacdo de fases ou a reestruturagdo
superficial em condigdes eletroquimicas.

Assim, a menor estabilidade observada experimentalmente para o catalisador
PtosRhs/C em medi¢des cronoamperométricas pode ser atribuida a sua energia de ligacao
menos favoravel e a maior suscetibilidade a modificacdo ou dissolugdo superficial. Esses
resultados reforgam a relevancia do controle da composi¢cdo da liga como estratégia

fundamental para a otimiza¢do da durabilidade dos eletrocatalisadores a longo prazo.
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Tabela 08: Energias de ligacao e excesso calculadas para nanoligas PtyRhy com
conteudo de Rh variavel

Composicao metilica Energia de Ligacao Energia (excesso)
PtysRhs -0.313 -6.584
PtooRhyo -0.308 -5.710
PtssRhs -0.304 -4.806
PtgoRhz -0.300 -4.140




16.0. CONCLUSOES PARCIAIS

Este estudo evidencia que a composicao e a organiza¢do em escala atomica de
NPs bimetalicas de PtyRhy/C exercem influéncia determinante sobre suas propriedades
estruturais, eletronicas e eletroquimicas na eletrooxidagdo de glicerol. A partir de uma
estratégia de sintese baseada no método do poliol, associada ao uso de suportes de
carbono previamente funcionalizados, foi possivel obter uma série de eletrocatalisadores
PtxRhy/C bem dispersos, conforme confirmado pelas analises fisico-quimicas.

Ja a avaliagdo eletroquimica demonstrou que a atividade catalitica apresenta um
desempenho otimizado para a composi¢ao PtosRhs/C. Para compreender de forma mais
aprofundada tais resultados, célculos teoricos baseados em DFTB foram empregados,
fornecendo informagdes relevantes acerca das origens energéticas e estruturais do
comportamento dependente da composi¢do. As simulagdes indicaram que, em maiores
teores, os atomos de Rh tendem a apresentar segrega¢do parcial na superficie, enquanto
em concentragdes mais baixas permanecem incorporados na rede de Pt.

Portanto, a composi¢do PtosRhs/C apresenta um perfil singular de excesso de
energia e de energia de ligacdo em comparagdo as demais propor¢des, em consonancia
com sua maior atividade catalitica, mas também com menor estabilidade estrutural sob
condigdes eletroquimicas. Esses resultados ressaltam a existéncia de um equilibrio entre
atividade e estabilidade, diretamente associado a variacdes na composicdo € na

configuracdo atdmica das NPs.
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17.0. SINTESE E CARACTERIZACAO DE NPs DE FORMA CONTROLADA
DE PLATINA

17.1. Introducio

A sintese de NPs de platina com forma controlada tem recebido grande atengado
devido a sua relevancia em processos eletrocataliticos. O controle morfolégico permite
expor seletivamente facetas cristalograficas especificas, como [111], [100] ou [110], que
influenciam diretamente a atividade, seletividade e estabilidade catalitica. Diferentes
rotas sintéticas, como métodos coloidais, uso de agentes direcionadores (capping agents),
polimeros termossensiveis ou variagdes de temperatura e pH, tém sido aplicadas para
obter NPs cubicas, octaédricas ou com geometrias truncadas. Esse avanco possibilita o
estudo sistematico da relacao entre estrutura e reatividade, além de oferecer bases para o
design racional de catalisadores mais eficientes para aplica¢cdes em energia, como a RRO
em células a combustivel. Dessa forma, o objetivo inicial deste trabalho que ainda esta
em andamento ¢ obter NPs de platina com forma controlada, investigar o processo
reacional da RRO em suas superficies e, posteriormente, modifica-las com a introducdo

de outros atomos.

17.2. Sintese de NPs de Platina Cubicas

A sintese de NPs de Pt octaédrica foi realizada de acordo com o procedimento
descrito anteriormente.®’. De forma resumida, foi preparada uma solucdo de 0,1 M de
K2PtCls que foi deixada no escuro por 24 h. Posteriormente foi adicionado 0,1 M de
Poliacrilato de so6dio (PA). A solucdo € colocada sob atmosfera de argdnio por 20 minutos
e hidrogénio por 5 minutos. Posteriormente, a amostra foi deixada em repouso no escuro
por 24 h. Passado esse periodo, ocorreu a adi¢do de NaOH para a decantagcao das NPs.
Apo0s a decantagdo as NPs sdo limpas com agua MILLI Q em abundancia. O resumo da

sintese estd exibido na Figura 39.
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Figura 39: Modelo de sintese das NPs de Platina Ctbicas
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17.3. Sintese de NPs de Platina ocataédricas

A sintese de NPs de Pt octaédrica foi realizada de acordo com o procedimento
descrito anterormente®’. De forma resumida, foi preparada uma solugido de 0,1 M de
H>PtCl¢ que foi deixada no escuro por 3 dias. Posteriormente foi adicionado 0,1 M de
poliacrilato de sodio (PA), apos a adicdo do PA, o pH da solugdo ¢ ajustado para 7. A
solucdo € colocada sob atmosfera de argonio por 30 minutos e hidrogénio por 10 minutos.
A amostra ¢ deixada em repouso no escuro por 24 h. Passado esse periodo, ocorreu a
adicdo de NaOH para a decantacdo das NPs. O resumo da sintese estd exibido na Figura

40.

Figura 40: Modelo de sintese das NPs de Platina Octaédricas
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17.4. Medidas eletroquimicas das NPs

As amostras foram testadas em uma célula eletroquimica de trés eletrodos: o
eletrodo de referéncia foi o hidrogénio, o eletrodo de trabalho era o eletrodo de carbono
vitreo com 5ul de suspensao de cada NPs (ctbicas e octaédricas) e o contraeletrodo era
um fio de Pt. O eletrélito utilizado foi H>SO4 0,5M e a velocidade da analise foi de
50mV.s.

18.0. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os processos eletrocataliticos sdo fortemente influenciados pela orientagdo
cristalografica da superficie, uma vez que a célula unitaria do catalisador descreve a

organizagdo periddica de sua rede tridimensional®®

. Assim, cada plano cristalino exposto
define a posi¢do e o arranjo dos atomos, influenciando diretamente as propriedades de
adsor¢ao e dessor¢ao de espécies eletroativas. No perfil voltamétrico da platina, é possivel
identificar que cada orientagdo cristalografica apresenta picos caracteristicos na regido de
adsor¢ao/dessorcdo de hidrogénio, em concordancia com o que ¢ descrito na
literatura®>34. Na Figura 41, referente as NPs cubicas de Pt, observam-se picos bem
definidos associados a sitios de Pt[110] em aproximadamente 0,12 V, além de sinais mais
intensos em 0,27 V e 0,37 V, ambos atribuidos a sitios de Pt[100]. Esse comportamento

confirma que as NPs sintetizadas apresentam geometria controlada, com facetas

especificas expostas.

Figura 41: Perfil Voltamétrico da NPs Ptctibica em solu¢do de H2SO4 0,5M
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Quando comparado ao perfil voltamétrico das NPs octaédricas (Figura 42),
observa-se uma altera¢do significativa na distribui¢do das respostas eletroquimicas.
Enquanto a estrutura cubica privilegia a exposicdo de sitios [100] e [110], as NPs
octaédricas apresentam um pico mais acentuado proximo a 0,50 V, caracteristico da
presenca predominante de sitios [111], acompanhado de uma reducao relativa dos sinais
associados as facetas [100]. Esses resultados estdo de acordo com os modelos teodricos e
experimentais reportados na literatura, que destacam o papel do tamanho e da forma na
distribuicao de facetas expostas e, consequentemente, na atividade catalitica das NPs de

Pt.

Figura 42: Perfil Voltamétrico da NPs Ptocataédricas em solugdo de H>SO4 0,5M
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Portanto, como a RRO ¢ altamente sensivel a orientacdo cristalografica exposta
nas NPs de platina, uma vez que diferentes planos apresentam energias superficiais e

8385 0 que pode alterar diretamente o processo de adsorcio

densidade eletronica distintas
e ativacao do O> essas NPs de forma controlada podem resultar em atividade catalitica
efetiva na reacao de interesse. Estudos experimentais e tedricos mostram que facetas de
menor energia, como [111], conferem maior estabilidade, mas exibem atividade catalitica
distinta daquelas de maior energia, como [100] e [110], que podem favorecer a formagao
de intermediarios reativos®*®. Assim, NPs de Pt com geometria definida, clbicas,
octaédricas e/ou truncadas podem apresentar caracteristicas distintas frente 8 RRO, em

fungdo da proporcao relativa de facetas expostas. Portanto, o estudo dessas NPs pode
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contribuir significativamente no desenvolvimento de novos eletrocatalisadores, o que

abre um leque de possibilidades na eletroquimica.

19.0. PERSPECTIVAS

As NPs de platina com forma controlada representam uma importante solugao no
desenvolvimento de catalisadores avancados para a RRO. A possibilidade de expor
facetas cristalograficas especificas torna viavel compreender, em nivel atdmico, como o
oxigénio ¢ adsorvido, ativado e convertido durante o processo eletroquimico. Essa
abordagem permite ndo apenas correlacionar a estrutura com a atividade catalitica, mas
também propor estratégias mais racionais para aumentar a eficiéncia e a durabilidade dos
catalisadores utilizados em dispositivos de conversao de energia, como células a
combustivel e baterias metal-ar.

Nosso grupo ja acumulou experiéncia em investigagdes tedricas e experimentais
envolvendo a modificacio de NPs de Pt com outros metais. Esses estudos prévios
revelaram que a introducdo de atomos adicionais pode alterar a distribui¢do eletronica e
modificar a energia superficial das facetas, resultando em maior resisténcia a aglomeragao
de particulas e em efeitos sinérgicos sobre a atividade catalitica. Tais resultados fornecem
uma base solida para o avango em direcdo ao uso de NPs de Pt com forma controlada,
uma vez que a combinagdo entre geometria definida e modificagdo eletronica tende a
potencializar o desempenho eletrocatalitico frente 8 RRO.

As NPs de platina utilizadas neste trabalho foram sintetizadas em colaboragao
com a Universidade de Alicante, na Espanha, reconhecida internacionalmente pela
expertise em sintese de materiais com facetas controladas e caracterizagdo eletroquimica
de alta precisdo. Essa parceria amplia as perspectivas de aplicacdo futura, pois permite a
integragdo entre a sintese controlada realizada em Alicante, os estudos prévios do nosso
grupo com metais como o molibdénio e os testes eletroquimicos conduzidos no Brasil.
Assim, projeta-se que os resultados aqui apresentados servirdo de base para novos
projetos envolvendo ndo apenas a RRO, mas também outras reagdes de relevancia
energética, como a oxidacdo de alcoois e a reacdo de evolucdo de oxigénio (OER),
consolidando o uso de NPs de Pt de forma controlada como plataforma versatil para

aplicagdes em catalise heterogénea e eletrocatalise.
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20.0. CONCLUSOES GERAIS

Portanto, os resultados obtidos ao longo dos quatro estudos demonstram que a
modificacdo da platina com elementos promotores, como Mo, Rh e Sn, constitui uma
estratégia altamente eficaz para o desenvolvimento de catalisadores avangados voltados
areagoes eletroquimicas de conversao energética, em especial na RRO e a eletrooxidagao
de glicerol. No sistema Pt\Moy/C, a composi¢ao PtgoMo20/C apresentou desempenho
comparavel a Pt pura, tanto experimentalmente quanto em nivel tedrico, destacando-se
pela menor energia de barreira e pela participacao ativa do Mo, confirmando a relevancia
da interacdo eletronica entre Pt e Mo para a rota preferencial de 4¢™. De forma semelhante,
as NPs trimetalicas Pt-Rh—Sn revelaram um aprimoramento cinético na RRO,
especialmente nas composigdes enriquecidas em Rh e Sn, nas quais a sinergia eletronica
e oxofilica apresentaram bom desempenho catalitico. Adicionalmente, os estudos tedricos
realizados para PtgoRhsSnis e PtgoRhisSns indicam que outras composi¢des ainda ndo
avaliadas experimentalmente possuem elevado potencial catalitico, reforcando a
necessidade de continuidade das investigagdes computacionais e eletroquimicas.

Por fim, a analise das NPs bimetalicas Pt—Rh aplicadas a eletrooxidagdo de
glicerol evidenciou que pequenas variagdes na composicdo e na distribui¢do atomica
induzem efeitos marcantes sobre atividade e estabilidade, revelando um equilibrio
intrinseco entre desempenho catalitico e resisténcia estrutural, especialmente no caso de
PtosRhs/C. De forma integrada, conclui-se que a engenharia atdmica e composicional
dessas nanoestruturas permite modular seletivamente parametros eletronicos, energéticos
e estruturais, abrindo caminho para o desenho racional de catalisadores multielementares
otimizados para diferentes reagdes eletroquimicas.

Como perspectivas futuras, além da continuidade dos estudos tedricos e
experimentais em todas as proporgdes sintetizadas, pretende-se avangar para a analise de
NPs com forma controlada, de modo a investigar a influéncia de diferentes facetas
cristalograficas na adsorcdo de intermediarios e na cinética da RRO e de outras reacdes
eletrocataliticas. A combina¢do entre composicdo otimizada e morfologia controlada
representa um passo estratégico para elevar ainda mais o desempenho catalitico e a
durabilidade dos materiais. Assim, as NPs desenvolvidas neste trabalho ndo apenas se
mostram competitivas frente a Pt convencional, como também estabelecem uma base
promissora para o desenvolvimento de plataformas cataliticas inéditas aplicaveis ao

catodo de células a combustivel e a outros dispositivos de conversdo de energia limpa.
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