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Resumo Vil

RESUMO

A reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) foi estudada em eletrocatalisadores
formados por ligas de Pt-M/C (M =V, Cr, Co, Fe e Ni) em eletrolito de H,SO4, sendo
estes catalisadores preparados por diversos métodos. As propriedades eletronicas foram
investigadas por XAS (X-Ray Absorption Spectroscopy) in situ, na regido de XANES
(X-ray absorption near edge structure) e as propriedades estruturais por DRX (difragdo de
raio-X). As atividades eletrocataliticas para a RRO dos diferentes eletrocatalisadores
foram comparadas por curvas de Tafel corrigidas por transporte de massa. Em todos os
casos, as propriedades eletronicas dos metais eletrocatalisadores, caracterizadas pela
magnitude da absor¢do de raio-X, foram usadas para a compreensdo da atividade
eletrocatalitica dos materiais, e para estabelecer a relagdo propriedade eletronica/cinética
da RRO. Os resultados de XANES para as ligas Pt-M/C em altos potenciais do eletrodo
mostraram uma menor vacancia da banda 5d da Pt comparada com Pt/C, indicando
menor reatividade para adsorbatos da Pt nas ligas. As medidas eletroquimicas
evidenciaram um aumento da atividade eletrocatalitica da Pt nas ligas, em comparagdo
com Pt pura e isto foi atribuido a menor forca de adsorcdo de espécies oxigenadas

causada pelo menor valor de energia docentro da banda d (g4) ou menor reatividade da Pt.



Abstract viii

ABSTRACT

The oxygen reduction reaction (ORR) was studied in H,SO, electrolyte on
different Pt-M/C (M =V, Cr, Co, Fe e Ni) alloys electrocatalysts, prepared by several
methods. The electronic properties of the materials have been investigated by in situ XAS
(X-ray absorption spectroscopy) in the XANES (X-ray absorption near edge structure)
region and the structural properties by XRD (X-ray diffraction). The electrocatalytic
activity for the ORR on the different catalysts was compared through mass-transport
corrected Tafel plots. In all cases, the electronic properties of Pt on the metal
electrocatalysts, as characterized by the magnitude of X-ray absorption, were used to
understand the electrocatalytic activity and to establish a relationship between the
electronic/kinetic properties. XANES results for the PtM/C alloys at high electrode
potentials had shown lower Pt 5d band vacancy compared to Pt/C, indicating lower
reactivity for adsorbates for the Pt alloys. The electrochemical experiments had shown
enhancement of the catalytic activity in for the Pt alloys when compared with pure Pt and
this was attributed to a lower adsorption strength of oxygenate species caused by the

lower reactivity of Pt.



Introdugdo 1

CAPITULO 1

1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Células a combustivel

Ao longo do tdltimo século a humanidade vivenciou provavelmente a mais importante
das revolucdes, uma nova revolucdo industrial. A industrializacdo propiciou mudangas
radicais nos mais variados setores da atividade humana, de forma que hoje vivemos em uma
sociedade quase que completamente automatizada, que tem na eletricidade a sua base de
funcionamento. Esta demanda crescente de energia, aliada ao iminente esgotamento de fontes
energéticas ndo renovaveis e aos problemas ambientais ocasionados pela queima dos
combustiveis fosseis, fez com que, nas ultimas décadas, se intensificasse a busca por fontes
energéticas renovaveis e de baixo impacto ambiental, que estejam de acordo com a
necessidade da manuten¢do dos recursos naturais [1], do custo cada vez mais alto da extracdo
de combustiveis fésseis e da demanda cada vez maior por energia em equipamentos
eletrénicos. Assim, o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico na drea energética destinada a

aplicacdes automobilisticas e em dispositivos eletronicos estd em constante crescimento.

Neste ambito, uma das alternativas mais promissoras que tem aparecido para aplicacio

como fonte de energia elétrica em sistemas estaciondrios, portiteis e moveis (veiculos) sdo as
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células a combustivel, particularmente aquelas que sdo alimentadas pelos combustiveis:
hidrogénio, metanol, ou etanol. Uma célula a combustivel opera como uma célula galvanica
convencional com a exce¢do de que os reagentes sdo supridos pelo lado de fora da célula ao
invés de formar uma parte integralmente de sua construcdo. Na célula, o combustivel é
continuamente oxidado em um dos eletrodos, o anodo, enquanto o oxigénio (por exemplo, do
ar) € reduzido no outro eletrodo, o citodo. A reagdo se completa com a circulagdo dos elétrons
no circuito externo, que realizam o trabalho elétrico. Atualmente, o combustivel que tem
apresentado maior interesse pratico é o hidrogénio, porém células que utilizam diretamente
metanol como combustivel jid existem, mas as correntes obtidas ainda s@o relativamente
baixas. Assim, quando se dispde de outros combustiveis como gds natural, metanol, etanol,
biogds, etc. o procedimento usual € submeté-los a uma reforma catalitica a vapor para se obter

o hidrogénio que € entdo introduzido na célula.

Dentre os vdrios tipos de células a combustivel que tém sido desenvolvidos, os que
utilizam um eletrélito polimérico (PEMFC) t€m recebido especial destaque nos tdltimos anos,
tanto em nivel mundial [2] como no IQSC-USP [3-5]. Nestas células, o eletrdlito consiste de
uma membrana condutora idnica umedecida com 4gua e a temperatura de operacdo esta por
volta de 80 °C. Platina é o catalisador usualmente empregado nos eletrodos, na forma de
particulas finamente divididas e ancoradas numa matriz hidrofébica de carbono. As reacdes
que ocorrem em um sistema PEMFC s3o usuais e bem difundidas na literatura [2].
Hidrogénio proveniente do gds combustivel € consumido no dnodo, gerando elétrons e {ons
hidrogénio. No cdtodo, o oxigénio se combina com os fons hidrogénio e os elétrons
provenientes da reacdo anddica para produzir dgua.

Reacdo anédica: H, — 2H" + 2¢

Reacdo catédica: 20, + 2H" + 2e¢ — H,O
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sendo a dgua gerada pela reacdo catédica expelida do catodo através de canais de saida para o
excesso de gas.

O desempenho das PEMFC € limitado por perdas relacionadas a membrana, eletrodos
e ao sistema eletro-eletrdnico. Perdas catddicas, particularmente quando a célula estd usando
ar como combustivel oxidante sdo significantes e sdo originadas de: i) cinética reacional
limitada, em particular da reagcdo de reducdo de oxigénio; ii) condutividade protdnica limitada
na camada catalisadora do eletrodo; iii) permeabilidade efetiva limitada do oxigénio na
camada catalisadora do eletrodo, iv) limitacdo difusional do gids na camada difusora do
eletrodo. Dentre estes fatores, aquele relacionado com a cinética da reacdo de reducdo de
oxigénio (RRO) tem sido o mais importante em condi¢gdes normais de operagdo de um

sistema funcionando com hidrogénio puro.

1.2  Eletrocatalise da reacao de reducao de oxigénio

A reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) € considerada como uma das reacdes
eletrocataliticas mais importantes por causa da sua fun¢do em conversores eletroquimicos de
energia (células a combustivel e bateria metal/ar), vdrios processos industriais, como no
céatodo da industria cloro-soda, em processos bioldgicos e em corrosdo. Conseqiientemente, hd
muitos anos a RRO € foco de interesse das pesquisas eletroquimicas [6]. Contudo, a reducio
de oxigénio continua a ser um desafio para eletroquimicos devido a sua complexidade cinética
e a conseqiiente necessidade de melhores eletrocatalisadores para a utilizagdo em células a

combustivel.
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Sao vérios os fatores que contribuem para este fato:

¢ a RRO ¢é extremamente lenta comparada a outras reacdes eletrdicas como a reagéo de

oxidacdo de hidrogénio;

¢ a faixa de potencial na qual a reacfo ocorre situa-se em uma regido bastante anddica.

Nesta faixa de potencial, a maioria dos metais dissolve-se ou forma 6xidos passivos, que sdo

cataliticamente inativos. Por este motivo, o nimero de eletrocatalisadores que pode ser usado
para a RRO em meio 4cido é praticamente restrito a metais nobres.

A redugdo de oxigénio € uma reacdo multi-eletrdnica que usualmente inclui varias

etapas elementares no mecanismo reacional. A RRO em solu¢des aquosas dcidas ocorre

segundo dois mecanismos globais cldssicos ja conhecidos [7]:

[) Mecanismo direto ou mecanismo 4-elétrons:

0:+4H" + 4¢ — 2H,0 E’°=1,23V Equacdo 1
[I) Mecanismo peréxido ou mecanismo 2-elétrons:
0;+2H" +2¢ — H,0, E°=0,67V Equacgio 2
sendo que o peroxido de hidrogénio pode ser reduzido numa etapa posterior:
H,0; + 2H" + 2¢° —» 2H,0 E’°=1,77V Equacio 3

ou sofrer decomposicdo quimica segundo:

2H202 e d 2H20 + 02 Equa(;ﬁo 4

O potencial E° nestas equagdes corresponde ao valor padrio da rea¢do em fungdo do
eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) a 25 °C. Um quadro apresentando as possiveis rotas

reacionais para a reducdo de O, estd apresentado na Figura 1.

5 K K Y
0, — 0, .4 }[lul,ad_}h H,0

&
\/ Ilks
HIDI

Figura 1: Possiveis rotas reacionais para a RRO
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A distin¢do entre estes dois mecanismos acima descrita é dificultada pelo fato de que a
reducdo direta também pode envolver a formacdo de perdxido, desde que este permanecga
adsorvido na superficie do eletrodo sem sofrer dessor¢do ou decomposicdo, e a sua redugdo
ocorra subseqiientemente, sendo este processo também de 4 elétrons, porém, chamado de
mecanismo em série. Em potenciais mais catédicos juntamente com o mecanismo via 4
elétrons pode ocorrer também o mecanismo via 2 elétrons sendo chamado de mecanismo
paralelo. Em geral, a técnica de eletrodos de disco-anel rotatério é muito utilizada na
verificagdo e diferenciacdo entre os dois mecanismos operacionais que regem a reacio de
reducdo da molécula de O,, sendo que nesta técnica o eletrodo de anel é utilizado somente
para monitorar a produgdo de perdxido oriunda do eletrodo de disco [7]. O mecanismo direto
e o mecanismo em série sdo indistinguiveis pelo método do eletrodo de disco-anel rotatdrio.
A redugdo de oxigénio procede quantitativamente através do mecanismo peroxido em um
grande numero de superficies eletrddicas, particularmente em meio alcalino. As possiveis
rotas reacionais € o nimero de elétrons envolvidos na RRO estdo relacionados com os
diferentes tipos de adsor¢do da molécula de O,. Na Figura 2 s@o apresentadas as provdveis
formas de adsor¢ao da molécula de O,. De acordo com o esquema da Figura 2, ha trés formas
pelas quais as moléculas de oxigénio podem se adsorver na superficie do eletrodo, sendo elas
indicadas pelos modelos de Griffith, Pauling e Ponte [8]. Se a adsor¢do seguir os modelos de
adsorcdo de Griffith e de Ponte, o mecanismo de redugdo envolverd 4 elétrons. Por outro lado,
se a adsorcdo seguir o modelo de Pauling, eventualmente a redugdo dar-se-4 segundo um
mecanismo envolvendo 2 elétrons, resultando como produto o H,O; notando-se que neste
caso ndo ocorre a ruptura da ligagdo O-O. Adicionalmente, as etapas de adsorcdo poderdo
ocorrer simultaneamente e a preponderancia de um ou outro mecanismo dependerd dos
impedimentos estéricos, das propriedades eletronicas e do espacamento entre os sitios ativos

ou, em outras palavras, do material eletrédico e/ou das condi¢gdes experimentais empregadas.
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Figura 2: Possiveis formas de adsorc¢io da molécula de O, (a) e possiveis rotas reacionais da reacio
de reducio de oxigénio em meio acido (b).

Nas dltimas décadas, muitos esfor¢os tém sido dedicados ao estudo do mecanismo da
RRO em solucdes aquosas acidas sobre diferentes materiais de eletrodo [9-29]. Platina e ligas
de platina ainda sdo consideradas as melhores opc¢des para a reducdo de oxigénio, tanto em
termos dos mais baixos sobrepotenciais desejiveis para promover a reacdo, quanto da
estabilidade requerida. Assim, os eletrocatalisadores baseados em platina sdo necessarios para
prover estabilidade no ambiente corrosivo da PEMFC e neste sentido as ligas de platina
favorecem a atividade catalitica desejada ao mesmo tempo em que permitem a diminuicdo do
teor de Pt, com conseqiiente ganho econdmico. Os catalisadores bimetélicos constituidos por
Pt-M, onde M ¢é usualmente um metal da primeira fileira dos metais de transi¢do exibem
atividade catalitica frente a RRO de duas a dez vezes maior do Pt pura. Entretanto, a extensao
do aumento da atividade tem variado amplamente entre diversos resultados, mesmo para o

mesmo metal M, bem como as explicacdes do porque desta melhora na atividade ndo sio
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consensuais. O método de preparacdo dos catalisadores bimetdlicos certamente afeta a
composicao final e a estrutura da superficie dos catalisadores, o qual, também pode alterar a
atividade.

Sobre platina e metais da familia da platina ocorre 0 mecanismo paralelo, mas a
predominancia € do mecanismo direto via 4 elétrons [6]. Para estes metais ha 2 propostas para
a primeira etapa reacional. De acordo com Murthi [30], a primeira proposta € de Damjanovic
e col. [31], em que a transferéncia de prétons ocorre simultaneamente com a transferéncia de
carga, em um processo envolvendo Oy <> Oqds), seguido pelo passo determinante da reacio
que € a transferéncia de carga: Oyugs) + H' + € — produtos. A segunda proposta € de Yeager
e co-autores [32], onde o mecanismo mais comum, a reducdo via 4 elétrons sobre Pt, envolve
adsorcdo quimica seguida de dissociagdo da molécula de O, sobre a superficie de platina, que
provavelmente ocorre simultaneamente com a transferéncia de carga, conforme ilustra o
esquema da Figura 2.

Assim, catalisadores baseados em ligas de vdrios metais de transi¢do sdo empregados
para aumentar a atividade catalitica e reduzir custos. A dependéncia da atividade para a reacio
de reducdo de oxigénio em funcdo do metal eletrocatalisador e das modificagdes no metal
eletrocalisador tem sido discutida em vdérios trabalhos prévios [33,34]. Nesses estudos, a
adsor¢do de oxigénio em metais € relacionada com o nimero de elétrons desemparelhados no
metal, com cada dtomo de oxigénio requerendo dois elétrons da banda d para a formacdo da
ligacdo. Nessa situagdo, uma alta cobertura por oxigé€nio é prevista para metais com alto
nimero de elétrons desemparelhados. Assim, ouro, que ndo possui elétrons d
desemparelhados, tem a menor cobertura por 6xidos que ruténio, que apresenta maior nimero
de elétrons desemparelhados. Neste enfoque, as propriedades cataliticas sdo governadas pela
forca de adsor¢do dos intermedidrios. Alta forca de adsorcdo resulta em alto grau de

recobrimento e a saida mais dificil do intermediario do eletrodo. Por outro lado, uma fraca
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forca de adsorcdo resulta em baixo grau de cobertura e mais fécil saida dos intermedidrios.
Em fungéo da redugdo de oxigénio envolver um passo de adsor¢do no mecanismo da reagdo, a
vacancia da banda d do metal eletrocatalisador ¢ um importante fator na cinética da reducio.
Curvas do tipo “vulcao” foram obtidas por Appleby [35], onde a densidade de corrente para a
reducdo de oxigénio foi graficada em fungdo da vacancia da banda d para diferentes metais.
Verificou-se maior atividade para a Pt, com vacancia da banda d de 0,6 por atomo, o que
evidencia uma adsor¢do de oxigénio que € nem tdo fraca nem tdo forte.

Um outro efeito que altera a for¢a de adsor¢ao de intermedidrios tem sido proposto por
Mukerjee e co-autores [9]. Neste caso, a RRO foi investigada em meio dcido em Pt e ligas de
Pt dispersas sobre carbono, onde a forgca de adsor¢do foi associada com a eletronegatividade
do metal eletrocatalisador. Curvas do tipo “Vulc@o” foram obtidas para a dependéncia da
atividade para a RRO com a vacéncia da banda 5d da Pt. O ganho de atividade para a RRO
mostrada pelas ligas de Pt foi explicado considerando mudangas na eletronegatividade de
Pauli. Foi verificado que o grau de recobrimento por 6xidos superficiais provenientes do
eletrélito em potenciais altos (onde a RRO ocorre) é menor nas ligas de Pt em comparacido
com Pt/C. Isso foi explicado com base na equacdo de Pauli, que define a forca de adsorcao
como diretamente proporcional a diferenca dos quadrados das eletronegatividades do metal e
do adsorbato. Assim, verificou-se por medidas de XANES (X-ray absorption) que, metais
como Cr, Co, Fe e Ni, retiram densidade eletrobnica da Pt, fazendo com que a
eletronegatividade da Pt aumente. Dessa forma, a diferenca entre as eletronegatividades do
metal (Pt na liga) e do adsorbato (espécies oxigenadas) deve diminuir, o que reduz a forca de
adsorcdo. Em conseqiiéncia disso, a cobertura de 6xidos provenientes do eletrélito diminui,
aumentando o nimero de sitios livres para a adsor¢do de O, o que explica maior atividade

das ligas de Pt em relagdo a Pt pura.
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Catalisadores de Pt e ligas de platina dispersos em carbono mostram aumento da
atividade especifica com o decréscimo da drea superficial, fato que indica que a reacdo €
sensivel a estrutura [25]. De acordo com os resultados das técnicas de voltametria ciclica e
XANES a sensibilidade a estrutura dos catalisadores de Pt e ligas de Pt para a RRO parece
estar associada com a for¢a de adsorcdo de intermedidrios oxigenadas junto a superficie da
platina [25]. Jalan e Taylor [36] estudaram a reagdo de redugio de oxigénio em diversas ligas
de platina suportadas em carbono (Pt-Cr, Pt-V, Pt-Ti e Pt-Al) em 4cido fosférico e
propuseram que a melhora da atividade catalitica da platina nas ligas resulta do encurtamento
da distancia inter-atdmica Pt-Pt quando comparadas a Pt pura. A mesma interpretacdo foi
dada por Mukerjee e Srinivasan [37]. Entretanto, Glass e colaboradores [38] consideraram
que a melhora é especifica para ligas cataliticas altamente dispersas, porque o efeito nao foi
observado para macro aglomerados de ligas de Pt-Cr.

Outros pesquisadores também t€m mostrado que a maior atividade eletrocatalitica da
Pt em ligas em relacdo a Pt pode ser atribuida a vérios outros fatores, como por exemplo, o
nimero de d&tomos de Pt vizinhos, densidade eletrénica no orbital Pt 5d e a presenca de 6xidos
superficiais. Toda et al. [24] t€m explicado a melhora na atividade catalitica baseados no
aumento da vacincia do orbital Pt 5d, conduzindo a uma forte interacio Pt-O,". Isto causa um
enfraquecimento e um distanciamento da ligacdo O-O e sua facil ruptura resultando em um
aumento na cinética da RRO. Por outro lado, Min et al. [25] tem demonstrado que a cinética
da RRO aumenta com o decréscimo na vacancia da banda 5d da Pt. Foi visto que a vacancia
depende do tamanho das particulas de Pt. A hibridizacdo do estado 5d com estados vazios
acima do nivel de Fermi reduz o nimero de elétrons verdadeiro, e esta hibridizagdo torna-se
menos favordvel com um aumento no tamanho de particula. Isto implica que a forca da
adsor¢do de espécies oxigenadas decresce com o aumento do tamanho da particula e, entdo, a

reducdo dos intermedidrios contendo oxigénio na superficie da Pt se torna mais fécil.



Introducio 10

Entretanto, a atividade catalitica varia mesmo para sistemas com a mesma area superficial ou
tamanho de particula, dependendo do elemento de transi¢cdo usado na formagdo da liga,
indicando a ocorréncia de outros fatores que afetam a atividade catalitica, em adi¢do ao
tamanho de particula. Arico at al. [39] tém atribuido o ganho da atividade catalitica como
decorrente da diminuicdo da cobertura superficial por 6xidos e um enriquecimento na fracao
dos sitios de Pt livres de 6xidos. Outros pesquisadores tém explicado o aumento da atividade
baseados no decréscimo da cobertura por intermedidrios oxigenados na Pt em ligas de Pt, em
funcdo da variagdo da eletronegatividade da Pt e na diminuic¢do da distancia interatdmica Pt-Pt
[9,22,30,37].

InvestigacOes anteriores indicam que a atividade catalitica das ligas de Pt estd
relacionada com o ordenamento atdmico entre a Pt e o metal M que estd formando a liga
[38,40]. Glass [38] e colababoradores compararam a atividade catalitica de ligas de Pt-Cr com
vdrias composi¢des e estruturas em 4cido fosforico e encontraram que ligas ordenadas de Pt-
Cr exibem maior atividade catalitica para a RRO do que ligas desordenadas. Watanabe e
colaboradores [41] estudaram ligas comerciais de Pt-Co com composicio atdmica de 55:45 e
também encontraram que estruturas ordenadas mostram melhor atividade catalitica do que
estruturas desordenadas, mas esta ultima exibe maior estabilidade em acido fosférico. Fatores
como a mudanca na estrutura superficial e na energia de interacdo do oxigénio com o material
da liga também podem alterar as propriedades eletrocataliticas da platina nas ligas e assim o
tratamento térmico dos materiais pode exercer funcdo primordial na obtencdo de
eletrocatalisadores a base de platina. Para dois catalisadores dispersos em carbono com a
mesma composicdo e obtidos pelo mesmo método, diferentes tratamentos térmicos podem
produzir atividades cataliticas completamente diferentes. O tratamento térmico permite

controlar o tamanho de particulas e limpar a superficie dos catalisadores de impurezas, sendo
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observado que com o aumento da temperatura hd um aumento do tamanho das particulas e,
portanto, um decréscimo da area superficial.

Ligas bindrias de Pt-Fe exibem melhor resisténcia a sinterizacdo das particulas a
elevadas temperaturas do que catalisadores que contém platina pura. Este efeito € chamado de
“efeito ancora” do ferro sobre a platina, que faz com que a mobilidade dos dtomos de platina
sobre substrato de carbono seja dificultada quando o ferro esta presente [42].

Recentemente a melhora na atividade catalitica para platina e suas ligas frente a RRO
tem sido explicada do ponto de vista microscépico, através das modificagcdes do centro de
energia da banda d, &, empregando-se cdlculos tedricos realizados com a técnica de DFT
(density functional theory).

Em trabalhos recentes, Nérskov et al. [43,44] mostraram que a reatividade dos metais
pode ser racionalizada em termos do centro de energia da banda d, &5. O modelo de Ngrskov é
baseado no deslocamento do centro de energia da banda, que aumenta ou diminui a
reatividade do metal catalisador. Quando o &4 desloca-se para cima, um estado anti-ligante
distinto aparece acima do nivel de Fermi. Os orbitais ou estados anti-ligantes estdo acima do
nivel de Fermi, e portanto estdo menos vazios sendo que a ligacdo torna-se gradativamente
mais forte com o aumento niimero de orbitais anti-ligantes vazios. Dessa forma, os cdlculos
para o modelo sdo baseados em um principio geral sobre ligagdo quimica. Liga¢des fortes
ocorrem se orbitais anti-ligantes sdo deslocados para cima do nivel de Fermi (e tornam-se
vazios). O oposto € verdadeiro se orbitais anti-ligantes sdo deslocados para baixo do nivel de
Fermi (e tornam-se ocupados).

Tem sido demonstrado [45] que uma monocamada de um metal depositada em
diferentes substratos metdlicos € sujeita a tensdes compressivas ou extensivas, o que &
determinado pelo parametro de rede do substrato metdlico. Isto pode causar o aumento ou

diminui¢do da largura da banda d do metal, conduzindo a um deslocamento do centro de
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energia da banda d para conservar o grau de ocupa¢do do mesmo. No geral, a tensdo extensiva
causa o distanciamento entre os 4tomos, resultando em um afunilamento em energia da banda
d dos metais, o que conduz ao aumento do centro em energia da banda. Contrariamente, a
tens@o compressiva leva a um alargamento da banda d, conduzindo a um abaixamento do
centro da banda d do metal. A variagdo do centro da banda d também tem sido demonstrada
quando se obtém ligas entre dois ou mais metais, ou em ligas com estruturas com segregacao
superficial de um dos elementos na superficie do outro metal, como em nanoparticulas
metdlicas [46,47]. Tem sido visto, por exemplo, que ligas entre Pt e outros metais de transicao
como Ni, Co, Fe, V e/ou, tendo-se esses metais como “solvente” e Pt como “soluto” (maior
quantidade do outro metal em relagdo a Pt), hd uma segregacdo superficial dos dtomos de Pt.
Para estas estruturas, calculos por DFT (Density Functional Theory) tém apontado para um
deslocamento do centro da banda d da Pt para menores valores de energia, o que evidenciaria
menor forga de adsor¢do de adsorbatos.

Baseado nisso, Adzic et al. [12,13,48] tém estudado a cinética da reagdo de redugdo de
O, usando a técnica de disco-anel rotatérios, em monocamadas de Pt depositadas na
superficie de diferentes monocristais e em nanoparticulas desses metais dispersas em carbono.
Tem sido observado um comportamento da atividade catalitica das monocamadas de Pt em
diferentes monocristais seguindo uma curva tipo “vulcdo” em funcio do centro de energia da
banda d da Pt. A monocamada de Pt suportada sobre Pd(111) estd no topo da curva vulcio e
mostra um aumento de atividade em relacdo a Pt(111). Foi demonstrado que o
comportamento € determinado por duas tendéncias opostas: enquanto um alto & tende a
facilitar a quebra da ligacdo O-O, devido a formacéo de ligacdo Pt-O mais forte, um menor &g
tende a fortalecer a ligacdo dos dtomos de oxigénio. Esse efeito aumenta cinética de
hidrogenag¢do ou da eletroredugdo de espécies oxigenadas na superficie, aumentando a

cinética da RRO. A confirmacdo do decréscimo da cobertura por 6xidos ou mais fraca ligacdo
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Pt-O foi feita baseada em medidas de XANES in situ na borda I; da Pt em diferentes

potenciais do eletrodo.

1.3  Objetivos

Apesar de todos estes esforcos, os desafios da complexidade cinética da RRO e da
necessidade de superacdio de uma barreira de energia de ativacdo significativa ainda
permanecem e requerem o desenvolvimento de catalisadores alternativos, eficientes e de
baixo custo, associados com informa¢des mais detalhadas dos mecanismos reacionais que
ainda ndo sdo totalmente entendidos. O que se pode afirmar é que se trata de uma reagdo
altamente irreversivel em solucdes aquosas, gerando perdas excessivas de voltagem e,
portanto, limitando sua aplicacdo em sistemas eletroquimicos que utilizam o eletrodo de
oxigénio, em particular as células a combustivel. Um dos grandes desafios no
desenvolvimento de catalisadores para a RRO a serem aplicados em sistemas praticos € a
utilizacdo de materiais de baixo custo e bom desempenho.

Diante deste quadro foram definidos os seguintes objetivos para o presente
trabalho:
a) aumentar a atividade eletrocatalitica da Pt pela formagéo de liga com metais ndo nobres:
PtM/C, com M =V, Cr, Co, Ni e Fe, em diferentes composi¢des percentuais, e estudar as
propriedades eletronicas e estruturais desses materiais por XANES (X-ray absorption near
edge structure), DRX (difracdo de raios X) e MET (microscopia eletronica de transmissao) e

eletroquimica por voltametria ciclica e curvas de polarizagdo de estado estaciondrio.
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b) preparar as ligas acima citadas, através de diferentes métodos de preparacdo de

nanoparticulas, a fim de verificar a influencia do método de preparacdo na RRO.
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CAPITULO 11

2 PARTE EXPERIMENTAL:

2.1 Preparacao dos eletrocatalisadores dispersos em carbono pelo método de
impregnacao

A preparacdo dos catalisadores pelo método de impregnacdo em ultra-som foi
conduzida a temperatura ambiente, 25 °C, dissolvendo-se os sais dos metais precursores,
H,PtCls, Fe(NO3)s, (CrCl),.6H,0, NiCl,.6H,0O, Co(NO3),.2H,0, VBr em 4gua, e em seguida
feita uma suspensdo com a adicdo de carbono previamente tratado (Vulcan XC-72). Esta
suspensdo foi mantida por 30 minutos em ultra-som para a impregnacdo dos sais precursores
sobre carbono. Depois da evaporagdo total do solvente, o material foi tratado em um forno
tubular (Maitec) em atmosfera oxidante a 100 °C por 1 h e em seguida em atmosfera redutora
de Hy a 650 °C por 1 h. Todos os catalisadores foram preparados com a composicdo 75:25

(Pt:M em atomos)
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2.2 Preparacao dos eletrocatalisadores dispersos em carbono pelo método refluxo em
THF

Foram preparados catalisadores de platina e ligas de PtFe e PtV ancorada em carbono
com a composi¢do de 80:20, pelo método de refluxo em THF. Os catalisadores foram
sintetizados de acordo com o seguinte procedimento: uma quantidade apropriada do sal
precursor e de carbono Vulcan foram dissolvidas em THF e a mistura foi levada ao ultra-som
por 15 minutos. A essa mistura, foi adicionado 40 ml de 4acido férmico e a mistura
permaneceu em refluxo por 6 horas. Apds esse processo, o excesso de agente redutor e o
solvente presente na mistura foram evaporados em banho-maria a 60°C e o pé resultante seco
em um forno a 80 °C por uma hora. Posteriormente, o pé catalisador foi dissolvido em uma
mistura 1:1 contendo dgua e etanol e a mistura levada ao ultra-som por 15 min. Finalmente o
catalisador foi filtrado, lavado em abundancia com 4gua e seco em forno a 80 °C por uma
hora. O processo descrito acima foi posteriormente repetido, porém, juntamente com o

dcido férmico foi adicionado PVP (polivinilporrilidona) como agente estabilizante.

2.3 Preparacio dos eletrocatalisadores dispersos em carbono pelo método de
microemulsio

2.3.1 - Preparacdo utilizando surfactante anidnico

Para preparar os catalisadores por microemulsdo foram preparadas duas solucdes de
microemulsdo, uma contendo os sais precursores, dgua ultra-pura, heptano e o surfactante
AOT (sodium bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinate) que foi mantida sob agitacdo por 2 horas. A
outra solugcdo de microemulsdo foi preparada adicionando-se NaBH4, heptano, d4gua ultrapura
e AOT. Esta solucdo também foi mantida sob agitacdo pelo periodo de 2 horas. Apés este
tempo as solu¢des foram misturadas e mantidas sob agitacdo por mais duas horas para se

processar a reacdo de reducdo dos fons metélicos pelo borohidreto. Apds a reagdo de reducio
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N

uma quantidade apropriada de carbono (Vulcan XC-72) foi adicionada a solucdo e esta
permaneceu em agitacdo por 24 horas para ancoragem do catalisador sobre o carbono. A
solugdo foi finalmente filtrada e o catalisador lavado copiosamente com acetona e dgua ultra-
pura para retirada das moléculas do surfactante. O catalisador pronto foi finalmente levado ao
forno a 80 °C por uma hora para secagem. O o (razdo molar entre dgua e surfactante)

utilizado foi de 8.

2.3.2 - Preparacdo utilizando surfactante cationico

Na preparagdo dos eletrocatalisadores utilizando-se surfactante cationico, foi
seguido o mesmo procedimento, porém, utilizando-se n-octano como fase oleosa, CTAB

(brometo de cetiltrimetilam6nio) como surfactante e 1-butanol como co-surfactante.

2.3.3 - Preparacdo utilizando surfactante ndo idnico

Na preparagdo dos eletrocatalisadores utilizando-se surfactante nao i6nico, foi seguido
. , oy ..®
o0 mesmo procedimento, porém, utilizando-se heptano como fase oleosa e Brij- 30 como

surfactante.

2.4 Eletrocatalisadores comerciais: Pt/C e Pt-V/C

Os eletrocatalisadores considerados foram constituidos por 20% (em massa), em
materiais comerciais (E-Tek, Inc) formados por platina dispersa em carbono (Pt/C), e liga de
platina e vanadio dispersa em carbono (Pt-V/C) sendo de 1:1 a razéo atdmica entre os metais
na liga. Estes materiais foram submetidos a um tratamento térmico em um forno tubular

(MAITEC) em atmosfera de H, em diferentes temperaturas, 300, 500 e 800 °C por 1 h.
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2.5 Caracterizacao dos eletrocatalisadores

2.5.1 Caracterizacao fisica por EDX

A composi¢do final dos catalisadores foi determinada usando a técnica de energia
dispersiva de raios-X (EDX) em um sistema de microscépio de varredura de elétrons LEO,
440 SEM-EDX (Leica-Zeiss, DSM-960) com um microanalisador (Link Analytical QX

2000), tendo SiLi como detector e usando um feixe de elétrons com 20 keV de energia.

2.5.2 Caracterizacao fisica por DRX e MET

A caracterizagdo fisica de todos os catalisadores foi feita por difragdo de raios-X
(DRX — RIGAKU modelo RU200B) conduzidas em um intervalo de 20 de 10° até 100°
usando radiacdo Cu K, (com velocidade de varredura de 2°.min'1). A média dos tamanhos dos
cristalitos foi estimada usando a equacdo de Scherrer [49] (equacdo 5) e o pardmetro de rede

da estrutura cfc (cubica de face centrada) utilizando a equacio 6;

kA
d= Equacao 5
Bcos@ e
a= 24 Equacao 6
sen@

onde d é a média do tamanho de particula em 10\, a € o parametro de rede, k € um coeficiente
tido como 0,9, 4 o comprimento de onda do raio-X usado (K, Cu 1,5406 A), B a largura do
pico de difracdo a metade da altura em radianos e § o angulo da posi¢do do pico maximo. Os

catalisadores também foram caracterizados utilizando-se microscopia de transmissdo de
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elétrons (MET) em um equipamento Carl Zeiss A CEM 902 80KeV acoplado a uma camera
de baixa velocidade de varredura modelo Proscan HSC-2. As amostras foram preparadas com
a dispersdo dos catalisadores de em alcool isopropilico e tratamento em um banho ultrasénico
durante 10 minutos. Posteriormente, o material foi depositado sobre uma grade de Cu (3 mm
de diametro e 300 mesh) recoberta com grafite. As imagens de MET foram analisadas com a
utilizacdo do software Analysis. Para cada amostra varias micrografias de MET foram
coletadas e estas foram utilizadas para determinar o tamanho médio e a distribuicdo das
nanoparticulas.

O tamanho médio das particulas foi calculado de acordo com a equagio:

Zn,-d,-
_—an—

onde n; € a freqiiéncia de ocorréncia das particulas de tamanho d;.

d Equacao 7

2.5.3 Caracterizacao fisica por Absorcao de Raio-X (XAS)

As medidas de XAS (X-ray absorption spectroscopy) “in situ” foram feitas na borda
de absorcdo L; da Pt, usando uma célula espectroeletroquimica apropriada [9]. A borda de
absorcdo L3 da Pt relaciona-se a transi¢Ges eletronicas do orbital 2p, & banda 5d, sendo a
magnitude do pico localizado a 5 eV estreitamente relacionado a ocupagdo da banda 5d. Os
eletrodos de trabalho foram formados com o material catalisador disperso aglutinado com
Nafion (ca. 35 wt. %) e alcool isopropilico, contendo aproximadamente 7 mg.cm'2 de Pt. As
medidas foram feitas em vdrios potenciais do eletrodo de trabalho, tendo como referéncia o
ERH (eletrodo reversivel de hidrogénio). O contra eletrodo foi formado por uma tela de

platina. Esse eletrodo foi cortado no centro para permitir a livre passagem do feixe de raio-X.
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Antes de cada experimento, os eletrodos de trabalho eram embebidos em H,SO4 0,5
mol.L™". Os experimentos de XAS foram feitos depois de ciclar os eletrodos no intervalo de
0,05 — 1,0 V para ativagdo dos mesmos. Todos os experimentos foram conduzidos na linha de
XAS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). O sistema de aquisi¢do de dados
para o XAS foi composto por trés detectores de ionizagdo (incidéncia Iy, transmitido I,
referéncia ;). O canal de referéncia foi empregado primeiramente para a calibragio interna da
posicao das bordas usando uma folha do metal puro. Nitrogénio foi usado nas camaras Iy, I; e
I;. Em funcdo da baixa energia critica do anel do LNLS (2,08 keV), a contaminagdo por
harmoénico de terceira ordem do feixe do monocromador Si (111) é esperado ser

negligencidvel para energias acima de 5 eV [50].

O programa utilizado para a andlise dos dados de XAS foi o pacote WinXAS [51]. A
andlise dos dados foi feita de acordo com os procedimentos descritos em detalhes na literatura
[52,53]. O espectro de XANES foi primeiramente corrigido pelo background, ajustando a pré-
borda (de —60 até —20 eV abaixo da borda) a uma férmula linear e a p6s-borda a uma funcio
de segundo grau, seguida por extrapolagéo e subtracdo das linhas de base geradas no intervalo
de energia de interesse. Depois disso, o espectro foi calibrado em relagdo a posicdo da borda
usando o método da segunda derivada para a determinag@o do ponto de inflexdo na regidao da
borda de absorc@o para os dados obtidos no canal de referéncia. Finalmente, o espectro foi
normalizado, tomando como referéncia um dos pontos de inflexdo da oscilagio EXAFS

(extended X-ray absorption fine structure).



Parte experimental 21

2.6 Caracterizacao Eletroquimica

Uma célula eletroquimica convencional de um compartimento foi usada nos
experimentos eletroquimicos. Platina de alta area (platinizada) serviu como contra-eletrodo e
um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) como referéncia. Todos os experimentos foram
conduzidos em solucdo de HySO4 0,5 M, preparada a partir de reagentes de alta pureza e dgua
destilada e purificada em um sistema Milli-Q (Millipore). O eletrdlito foi saturado com N, ou

O, purificados, dependendo do experimento.

Voltametria ciclica foi utilizada para analisar as propriedades superficiais dos
eletrodos. Os experimentos voltamétricos foram conduzidos em um intervalo de potencial de
0,05 — 1,1 V usando um bipotenciostato AUTOLAB (PGSTAT 30). Curvas de polarizagdo de
estado estaciondrio foram obtidas potenciostaticamente (ponto a ponto), com tempo de
estabilizagcdo de 30 segundos em cada ponto, em vdrias velocidades de rotacdo para avaliar os
parametros cinéticos da RRO. Todos os experimentos foram realizados a temperatura
ambiente (25 °C). Antes de cada experimento o eletrodo foi ciclado varias vezes até a
obtengdo de um perfil voltamétrico estdvel em um intervalo de potencial entre 0,05 — 1,1 V

para limpeza da superficie.

O eletrodo de trabalho foi composto pelos catalisadores (metal/C) em uma camada
ultrafina depositada em um disco de carbono pirolitico com 5,0 mm de diametro (0,196 sz)
em um eletrodo de disco-anel rotatérios. Nesse sistema, o anel (platina) foi usado como
sensor do H,O» produzido no eletrodo de disco. Isto foi feito medindo a magnitude da corrente
de oxida¢do do mesmo a um potencial constante de 1,2 V vs. ERH, no qual a corrente de
reducdo ou geracdo de oxigénio € negligencidvel. Para a preparacdo da camada catalitica, uma
suspensdo aquosa de 1,0 mg.mL’l de metal/C era produzida por dispersdo em ultra-som em

dgua pura (Millipore). Uma aliquota de 20 pl da suspensdo era pipetada e colocada sobre a
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superficie do substrato de carbono pirolitico e em seqiiéncia a evaporacdo do solvente era
feita a vicuo em um dessecador. Depois disso, uma aliquota de 20 pl de solugéo 0,05 %, em
massa de Nafion em metanol era colocada sobre a camada catalitica, para a fixacdo do
material catalisador; em seqii€ncia procedia-se a evaporagdo do solvente com o0 mesmo
procedimento. Logo apds a preparacdo, os eletrodos eram imediatamente imersos no eletrélito

de H,SO4 0,5 mol.L! desaerado.

2.6.1 Obtencao do Fator de Eficiéncia do eletrodo de anel

Calculos quantitativos da resposta do eletrodo anel t€tm mostrado que mesmo na
auséncia de qualquer reacdo quimica adicional envolvendo o produto reacional, nem todo o
produto gerado no disco é detectado no eletrodo anel, uma vez que parte pode se difundir para
o seio da solucdo. Na realidade, verifica-se que, independentemente da velocidade de rotacio
(o), apenas uma fracdo constante do produto é detectada no eletrodo anel. Esta fracdo €
chamada de eficiéncia de colecdo ou fator de eficiéncia (N), sendo esta somente fungdo de
parametros geométricos do sistema, tais como: o raio do eletrodo de disco e o raio interno e
externo do eletrodo de anel [54]. Na pritica N pode ser obtida experimentalmente para um
sistema especifico usando um processo eletroquimico muito bem definido que € o caso do par
redox Fe**/Fe’*. No presente trabalho para a obten¢do da eficiéncia do eletrodo disco-anel
rotatério, o eletrodo de disco foi preparado como citado anteriormente, utilizando-se Pt/C
20%. O eletrdlito utilizado foi uma solugdo desaerada de KsFe(CN)g 10 mM em H,SO4 0,5
M, um composto tipico para a determinacdo da eficiéncia de colecdo conforme mencionado
acima, pois, este sistema € altamente reversivel tendo cinética reacional rdpida. A Figura 3
mostra o voltamograma ciclico para o sistema. Para a obtengdo de N, as correntes do eletrodo

de disco foram coletadas com velocidade de varredura de 20 mV/s e com o potencial do anel
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(Eq) mantido constante em 1,55 V, sendo estes resultados mostrados na Figura 4. Neste
potencial do eletrodo de anel, a oxidagcdo do [Fe(CN)g]* produzido no eletrodo de disco
procede sob limite difusional puro, devendo-se notar que a corrente devida a evolugédo de
oxigénio € negligencidvel nestas condicdes.

A determinagdo da eficiéncia de colecdo (N) do eletrodo disco-anel foi determinada
através da razdo entre a corrente do eletrodo de anel (I,) e a corrente do eletrodo de disco (Iy),

segundo a expressao:

N = —L Equacao 8

L

que resultou N = 0,36, independente da velocidade de rotacdo. Este dado significa que 36%

do intermediario formado no eletrodo de disco é coletado no eletrodo anel, sendo este

parametro também vélido para o caso da RRO que € o objeto da presente investigacao.
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Figura 3: Voltamograma ciclico do K;Fe(CN)s 10 mM em H,SO, 0,5 M saturado com N,. Velocidade de
varredura de 50 mV/s.
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Figure 4: Varredura linear (positiva) para o sistema Fe(CN)ﬁa' 10 mM em H,S040,5 M, velocidade de

varredura de 20 mV/s. E;= 1,55 V. A) eletrodo de disco e B) eletrodo de anel.
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CAPITULO 111

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudo da RRO sobre o substrato

Inicialmente, foram realizados experimentos para a obtengdo de voltamogramas
ciclicos do substrato de carbono pirolitico e do substrato carbono Vulcan XC-72 em solucio
de H,SO4 0,5 M saturada com N,. A Figura 5 mostra os resultados obtidos, notando-se que os
perfis sdo aqueles tipicamente encontrados para os substratos carbono pirolitico e carbono
Vulcan XC-72 em meio 4cido [55]. O comportamento voltamétrico é caracterizado por uma
extensa faixa de potencial disponivel para estudos eletroquimicos, que somente é limitada por
processos de corrosdo do carbono e/ou pela evolugdo de oxigénio (limite anddico) e de
hidrogénio (limite catddico). A inexisténcia de picos de corrente em toda faixa de potencial,
como apresentado por estes materiais, indica que as correntes observadas sdo de natureza
capacitiva. Voltamogramas ciclicos oferecem poucas informagdes sobre as propriedades
intrinsecas de superficies como carbono. Entretanto, constituem numa maneira util para
demonstrar a estabilidade deste material em meio dcido no intervalo de potencial utilizado

durante o estudo da reacdo de redugdo de oxigénio.
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Figura 5: Voltamograma ciclico para o eletrodo de carbono pirolitico e para o eletrodo de camada
ultrafina de carbono Vulcan XC-72 em H,SO,4 0,5 M saturado com N, em 50 mV/s.

As curvas de polarizacio para a RRO sobre carbono pirolitico, que compde o substrato
do eletrodo de disco rotatorio, bem como sobre este substrato com uma camada ultrafina de
carbono Vulcan XC-72 foram obtidas potenciostaticamente, ponto a ponto, com tempo de
estabilizacdo de 30 segundos em cada ponto. A obtencdo dos dados foi iniciada apds
borbulhar O; na solug@o por 40 minutos para que houvesse saturagdo da mesma. Os resultados
sao mostrados na Figura 6. Nota-se que tanto o carbono pirolitico como o carbono Vulcan sdo
inativos frente 2 RRO em meio dcido para potenciais maiores que 0,20 V versus ERH, que
representa a regido de maior interesse para o caso dos eletrodos de disco que contém platina.

Consistentemente nio foi notado valor significativo de corrente para o eletrodo de anel.
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Figura 6: Curvas de polarizacio de estado estacionario, obtidos ponto a ponto para a reducéo de O, sobre
diferentes substrato em H,SO, 0,5 M a 1600 rpm. A) eletrodo de disco e B) eletrodo de anel.

3.2 Estudo da RRO sobre catalisador de Pt/C comercial

Na Figura 7 é apresentado o difratograma de raio-X para o catalisador de Pt/C (E-
Tek). A reflexdo observada em 28 = 25° € associada ao carbono que serve de suporte para o
metal catalitico. O padrao do difratograma € o caracteristico da platina apresentando estrutura
cubica de face centrada. Os largos picos do difratograma indicam que o catalisador apresenta-
se com baixo tamanho de cristalito. O tamanho de cristalito foi calculado através dos dados de

difragdo de raio-X utilizando-se a equagdo de Scherrer, resultando em um valor médio de 2,7

nm.
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Figura 7: Difratograma para Pt/C comercial (E-tek)

A Figura 8 apresenta os resultados obtidos por espectroscopia de absor¢do de raios-X,
sendo mostrados os espectros XANES na borda Ls da Pt, relativos aos eletrocatalisadores de
Pt/C submetidos a diferentes potenciais. A absorcdo na borda Lz da Pt corresponde a transicao
eletronica 2p, — 5d e a magnitude do pico de absorcdo, chamada de linha branca, localizado
em torno 5 eV estd diretamente relacionada com a ocupagdo do estado eletrénico 5d.
Analisando-se a Figura 8 nota-se claramente que a ocupagdo da banda 5d da Pt € alterada
quando se varia o potencial do eletrodo, sendo que na regido onde se inicia a RRO, em torno
de 0,9 V hd uma diminui¢do da ocupagdo da banda 5d da Pt (aumento da vacancia), sendo que
a vacancia aumenta com o aumento do potencial do eletrodo. Este aumento da vacancia deve-

se ao fato da formacéo de 6xidos de platina, o qual retira densidade eletronica da platina.
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Figura 8: Espectro de XANES na borda L; Pt para o eletrocatalisador de Pt/C em diferentes potenciais do
eletrodo (vs. ERH) em H,SO,4 0,5 mol L.

A Figura 9 apresenta o voltamograma ciclico de eletrodo de disco contendo
camada ultrafina de Pt/C 20% (comercial E-Tek). Notam-se claramente os picos referentes
aos processos de adsor¢do-dessor¢do de hidrogénio, formacao e reducdo de 6xidos, estando o

perfil voltamétrico em concordancia com os amplamente apresentados na literatura.
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Figura 9: Voltamograma ciclico para o eletrodo de Pt/C 20%, em soluciao de H,SO, 0,5 M saturado com
Nz, v=50 mV/s.
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As curvas de polarizagdo para a reducdo de oxigénio sobre o eletrodo de Pt/C em
solugdo de H,SO4 0,5 M saturada com O, foram registradas de forma similar 2 mencionada
anteriormente para o substrato de carbono Vulcan e pirolitico. Entretanto, as curvas sempre
apresentaram pronunciada histerese entre as polarizacdes na direcdo catddica e anddica de
varredura do potencial, conforme ilustra a Figura 10, fato que tem sido também observado
anteriormente para este catalisador [56]. Este comportamento é normalmente explicado pelo
fato de que a superficie da Pt estd inicialmente recoberta com 6xidos nos estdgios iniciais da
polarizacdo no sentido catédico, mas encontra-se na forma reduzida apés a reversdo do
sentido de polarizagdo, conforme é comprovado por um exame do comportamento
voltamétrico da superficie de Pt e pelos resultados de XANES. Analisando os resultados das
Figuras 8 e 9 nota-se que quando se inicia a varredura de potencial no sentido catddico, a
superficie do eletrodo se encontra bastante recoberta com 6xidos o que inibe a adsor¢do de

O,, portanto, afetando a atividade catalitica.

Densidade de Corrente / mAcm®

6 —
_7_- — ——— PYC comercial
T T T T T T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E/V vs ERH

Figure 10: Curva potenciodinamica (5 mV/s) para a RRO sob Pt/C em H,SO, 0,5 M, ® = 3600rpm.



Resultados e discussio 31

Devido ao fato de que a curva de polarizacdo registrada no sentido catddico apresenta
um patamar de corrente difusional bem definido e o potencial de circuito aberto
(aproximadamente 1V) ja ser o suficiente para haver a formagdo de 6xidos sobre a superficie
do eletrodo, somente os resultados obtidos durante as varreduras catédicas foram
consideradas para as andlises a seguir.

As curvas de polarizacdo obtidas para o catalisador com 20 % Pt/C em varias
velocidades de rotagdo estdo mostradas na Figura 11, onde se inclui os perfis de corrente no
disco referentes a RRO em Vulcan (a 1600 rpm) e no anel referentes a oxidagdo do peréxido
de hidrogénio formado no disco (E4 = 1,2 V). Nota-se que, como esperado, hd um aumento da
corrente limite difusional (Figura 11a) assim como um aumento nas correntes de oxidacao de

fons perdxido (Figura 11b) com o aumento da velocidade de rotacdo do eletrodo.
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4 —0O— 400 rpm
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Figura 11: Curva de polarizacio de estado estacionario para a RRO sobre Pt/C comercial em H,SO, 0,5
M. (A) eletrodo de disco, (B) eletrodo de anel.
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Conforme ja mencionado, observa-se através da Figura 11 que o carbono Vulcan
apresenta atividade catalitica desprezivel frente & RRO em meio dcido, em comparacido ao
efeito catalitico devido as particulas de Pt. Neste dltimo caso, a RRO tem inicio em
aproximadamente 0,94 V, evidenciando o elevado sobrepotencial inicial da reacdo (cerca de
290 mV em relagdo ao valor termodindmico padrao E° = 1,23 V) devido a baixa cinética
reacional. Na regido de potencial entre 0,9 — 0,6 V a RRO estd atuando sob controle misto,
cinético e difusional (transporte de massa), a qual é seguida por uma regido controlada
puramente pelo transporte de massa (controle difusional).

Uma andlise mais detalhada destes resultados pode ser feita através do
equacionamento para a resposta do eletrodo de disco efetuada por Koutecky-Levich (K-L).
Para uma reacdo de primeira ordem com relacdo as espécies reagentes, a corrente observada
(i) num eletrodo de disco rotatorio pode ser expressa por [57]:

I 1 1
—=—4— Equacao 9

L P

sendo ig a corrente limite difusional expressa por
. 1/2 ~
1,.=Bw Equacao 10

sendo B o coeficiente de Levich

6

B=0620FAD" " C Equacio 11

e ix a corrente cinética expressa por

j, = FAnk(E)C” Equacio 12
onde:

n = numero de elétrons envolvido por mol da espécie reagente

A = édrea do eletrodo

F = constante de Faraday

D = coeficiente de difusdo da espécie reagente
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v = viscosidade cinemdtica

C'= concentragdo da espécie reagente no seio da solugdo

k(E) = constante de velocidade da reacdo, a qual € dependente do potencial do eletrodo
o = velocidade angular em rad.s”

Esta equacdo envolve a suposi¢do de uma distribuicdo uniforme de corrente e uma
contribuicdo desprezivel da reacdo no sentido inverso (reacdo irreversivel). Portanto, os
grificos de i' versus o', para diferentes valores de potencial, devem apresentar um
comportamento linear com interceptos correspondentes a ix e inclinagdes que permitem
avaliar n (equagdo 9).

A Figura 12 apresenta os graficos de i’ versus /> para a RRO sobre Pt/C 20% em
solucdo 0,5 M de H,SO, para diferentes potenciais do eletrodo. A linearidade e o alto
paralelismo destes graficos indicam que a equacdo 9 € perfeitamente aplicavel. Portanto,
conclui-se que a reagdo processa-se segundo uma cinética de primeira ordem com relagdo ao
O, dissolvido. Além disso, por meio do coeficiente angular calculado e da equagdo 10, com os
seguintes parametros [58]: D = 1,4x10"5 cmzs'l, C* = 1,1x10"6 molcm'3, v=1x107 cmzs'l, F=
96485 Cmol' e A = 0,196 cm’ (drea geométrica), o valor de n pode ser obtido em diferentes
potenciais sendo os mesmos apresentados na Tabela 1 (p.35). O valor do coeficiente angular e

0,505
d™’s™, estando este

conseqiientemente o valor de B obtido para Pt/C foi de 0,34 mAcm“ra
valor muito préximo ao valor calculado utilizando os pardmetros obtidos da literatura (0,33

2. 10505\ P < : 5
mAcm rad s ™), indicando que o nimero de elétrons envolvido na RRO para este eletrodo é

muito proximo de 4.
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Figura 12: Grafico de Koutecky-Levich para RRO em Pt/C 20% comercial em 0,5 M H,SO, em diferentes

potenciais.

O ndmero de elétrons (n) envolvido durante a RRO também pode ser obtido

utilizando-se as correntes dos eletrodos de disco (Ip) e anel (Ir) [59], levando-se em conta as

equacdes de balango de carga e massa para o sistema. A corrente relacionada a0 mecanismo

de reacdo em série estd inclusa na corrente do disco via mecanismo direto (4 elétrons). Assim

o nimero de elétrons pode ser obtido diretamente utilizando-se o sistema eletrodo disco-anel

rotatorios

Ize:W

I,=1.%1.
Lo_I. 1.
n 4 2

Rearranjando temos a equagéo para o ndmero de elétrons (n)

4y

I«
ID+W

n=

Equacao 13

Equacao 14

Equacao 15

Equacao 16
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onde:
N = fator de eficiéncia do eletrodo disco-anel rotatorio
I = corrente no disco devida ao mecanismo via 2 elétrons
L4 = corrente no disco devida ao mecanismo via 4 elétrons

Os resultados obtidos para os valores de n estdo incluidos na Tabela 1. Observa-se que
em ambos os materiais 0 nimero de elétrons envolvido na RRO resulta muito préoximo de 4,
independentemente do potencial, sendo esse o valor esperado para o catalisador de Pt/C em

meio acido [6].

Tabela 1: Nimero de elétrons em diferentes potenciais calculados a partir do coeficiente angular do
grafico de Koutecky-Levich (K-L) e utilizando os dados do eletrodo disco-anel rotatério (EDAR) para
Pt/C comercial.

Material N(0,78V) N(0,68V) N(0,58V) N(0,78V) N(0,68V) N(0,58V)
K-L K-L K-L EDAR EDAR EDAR
Pt/C 4 3,9 3,9 3,9 3,9 3,9

As andlises comparativas da atividade eletrocatalitica dos diferentes materiais tem sido
realizadas através de graficos de Tafel, construidos com as correntes no disco corrigidas por
transporte de massa [30]. Os conceitos fundamentais que ddo suporte a estas andlises serdo
discutidos a seguir por razdes de consisténcia. A relacdo entre a corrente e o potencial para
uma reacdo de transferéncia de carga mono-eletrdnica simples em um dado eletrodo é

expressa pela equacdo de Butler-Volmer [57]:

i=ile e "]

onde:

Equacao 17

1o = densidade de corrente de troca

N = sobrepotencial
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f=F/RT

o = coeficiente de simetria

Para elevados valores de  um dos termos entre as chaves torna-se negligenciavel. Por
exemplo, para sobrepotenciais elevados e negativos, que € o caso da RRO, a exp(-afn) >>
exp[(1-a)fn], e a Eq. 17 torna-se:

ofn

=1, e Equacao 18
ou aplicando o logaritimo

23RT, . 23RT . ~
n= o logj, — logi Equacio 19

>

ol

a qual é conhecida como Equacdo de Tafel, e o termo como coeficiente de Tafel (b).

Um grifico de n versus log i € conhecido como diagrama de Tafel. A forma linear do
diagrama de Tafel é esperada sempre que a reacdo reversa contribui com menos de 1% da
corrente, a qual implica que Il > 118 mV a 25°C. As consideragdes acima sdo vélidas para
regides de densidades de corrente ndo muito elevadas onde a corrente do sistema é controlada
pela cinética da reacdo eletrodica propriamente dita, (corrente cinética) e ndo para a regido de
alta densidade de corrente, onde limitacdes difusionais contribuem para a polarizacdo do
eletrodo, alterando os valores de 1.

Para o caso de uma reagdo sob controle misto como no presente caso, cuja cinética é
governada tanto por parametros relacionados a cinética da transferéncia de carga quanto por
transporte de massa, as equagdes acima s@o aplicdveis desde que haja correcdo da corrente
para se compensar o efeito difusional. Isto foi efetuado anteriormente [30,57], chegando-se a

conclusdo de que a corrente cinética (ix) pode ser expressa como:
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i
I, =|*— Equacio 20
1,7 !

onde ig € a corrente limite difusional. A equagdo de Tafel corrigida por transporte de massa
assume entdo a forma:
. 23RT i

2,3RT L
= lo lo
="gF Bl g % [ —i

Equacao 21

Os diagramas de Tafel corrigidos pelo transporte de massa (E vs. log (i4*1)/(i¢-1)), para
a rotacdo do eletrodo de 900 rpm € apresentado na Figura 13, para Pt/C. Duas regides lineares
sdo observadas nesta curva, com coeficientes angulares (inclinagdes de Tafel) proximos de 60
e 120 mV.dec™ para regides de baixas e altas densidades de corrente, respectivamente, sendo
estes valores inteiramente concordantes com aqueles apresentados na literatura para
eletrocatalisadores de Pt. Considerando que a primeira transferéncia de carga é a etapa
determinante da velocidade (edv) em toda a regido de corrente, a mudanca na inclinagio é
atribuida a uma diferenca nas condi¢des de adsor¢do da molécula de oxigénio bem como de
espécies contendo oxigénio e intermedidrios reacionais. A inclinagdo de aproximadamente 60
mV.dec” ocorre na regido de potenciais onde o eletrodo encontra-se recoberto com 6xidos
superficiais e a mudanga na inclinacdo para aproximadamente 120 mVdec” inicia-se na
regido de potenciais abaixo da qual a superficie da platina torna-se livre de 6xidos. Portanto,
as condicdes superficiais para a adsor¢do da molécula de oxigénio, bem como de
intermedidrios reacionais, sdo totalmente distintas. A adsorcdo em baixa densidade de

corrente ocorre segundo as condi¢des da isoterma de Temkin e em altas densidades de

corrente segundo as condicdes da isoterma de Langmuir.
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Figure 13: Diagrama de Tafel corrigido por transporte de massa para Pt/C 20% Etek em 0,5 M H,SO4, ®
=900 rpm.

3.3 Eletrocatalisadores de Pt-M/C preparados por impregnacao

A Figura 14 apresenta os perfis de difracdo de raio-X para as diferentes ligas PtM/C
preparadas pelo método de impregnacdo. Para todos os catalisadores, os picos largos indicam
materiais nano-estruturados com pequenos tamanhos de cristalito. Os espectros para as ligas
apresentam as mesmas caracteristicas da estrutura cfc da platina pura, porém com picos em
angulos de reflexdo deslocados para maiores valores de 20, indicando contragdo dos
parametros de rede e portanto formacdo de liga. Excecdo foi observada para o catalisador
PtV/C, para o qual o deslocamento para maiores valores de 20 ndo foi significativo. Contudo
a andlise de EDX confirma a presenca de vanadio no catalisador, estando o valor da
quantidade de vanadio obtido concordante com o valor nominal, assim como para os demais
materiais. Em trabalho de Yano et al. [23] foi verificado deslocamento no pico de difracio
para o catalisador PtV/C preparado pelo método do etileno glicol, contudo essa alteragdo foi

minima. Este fato evidencia que ha dificuldades em se inserir o vanadio no reticulo cristalino
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da platina. Nenhum pico relacionado aos metais isolados, Cr, Co, Fe, V ou Ni é observado.
No entanto, a presenga de uma fase segregada contendo esses elementos ndo pode ser
descartada, pois podem estar presentes em pequena quantidade ou formando uma fase de
oxido amorfo. Os valores dos pardmetros de rede, bem como o tamanho de cristalito dos

diferentes materiais estdo mostrados na Tabela 2.

PtCr/C

PtCo/C

PtNi/C

Intensidade relativa

PtV/C
PtFe/C

Pt/C

T T T T T T
40 60 80 100

20/graus

Figura 14: Difracao de raio-x da Pt e das ligas de Pt dispersas em carbono

Tabela 2: Propriedades fisicas de diferentes ligas de PtM/C.

Catalisador Tamanho de Particula (nm) Pardmetro de Rede (A)
Pt/C 2,7 3,922
PtV/C 3.3 3,923
PtCr/C 3,2 3,832
PtFe/C 4,8 3,868
PtCo/C 4,0 3,831
PtNi/C 3,5 3,905
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A Figura 15 apresenta as curvas de polarizag@o obtidas para o catalisador PtV/C, onde
se inclui os perfis de corrente no disco referentes a RRO e no anel referentes a oxidacdo do
peréxido de hidrogénio formado no disco (Eq = 1,2 V), para vérias velocidades de rotagdo.
Analisando-se as curvas de polarizacdo nota-se que a resposta do eletrodo segue a mesma
tendéncia que o catalisador de Pt/C (Fig. 11), com um aumento da corrente limite difusional
(Figura 15a) assim como um aumento nas correntes de oxidag¢do de fons perdxido (Figura
15b) com o aumento da velocidade de rotagdo do eletrodo. Devido a este comportamento
semelhante, ndo serdo apresentadas as curvas de polarizagdo em todas as velocidades de
rotacdo para todos os materiais, e sim a comparag@o das respostas dos materiais em uma dada
velocidade de rotacdo. O comportamento muito similar entre as curvas de polarizagdo deve-se
ao fato de que o mecanismo da reacdo deve ser o mesmo tanto em platina quanto em ligas de

platina, sendo a diferenca no desempenho devida a fatores intrinsecos de cada material.
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Figura 15: Curva de polarizacio de estado estacionario para a RRO sobre PtV/C preparado por
impregnacao em H,SO, 0,5 M. (A) eletrodo de disco, (B) eletrodo de anel.
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A Figura 16 mostra as curvas de polariza¢do de estado estaciondrio no eletrodo de
disco e as correntes para a oxidacdo de H,O» no eletrodo anel obtidas a 900 rpm, para a RRO
nos diversos catalisadores. Nota-se claramente uma diferenca de desempenho catalitico para
os catalisadores na regido de controle cinético misto, que é também a regido de interesse
pratico para a utilizagdo em células a combustivel. Ao observar a Figura 16 percebe-se que os
eletrodos de PtCr/C e PtNi/C, ambos com composi¢do de 75:25, apresentam desempenho
catalitico semelhante ao da Pt/C, iniciando a RRO praticamente no mesmo valor de
sobrepotencial. Por outro lado, os catalisadores de PtFe/C, PtCo/C e PtV/C apresentam uma
diminuic¢do do sobrepotencial, o que indica atividade catalitica superior quando comparado a
Pt/C.

E notado que a densidade da corrente limite assume valores proximos para todos os
catalisadores e estes apresentam baixos sinais de corrente no anel. A pequena diferenga nos
valores de corrente limite pode ser atribuida ao fato de que as camadas cataliticas nio

apresentarem areas geométricas totalmente iguais de um eletrodo para o outro.

Inaba [60] estudou o efeito da aglomeragéo do catalisador para a RRO, e verificou que
variando-se a carga de catalisador sobre o eletrodo, a morfologia do mesmo se modifica. Com
maiores teores de catalisador sobre o eletrodo, 0 mesmo se apresenta mais aglomerado. Como
observado através das micrografias apresentadas por Inaba em seu trabalho, a distancia entre
as particulas de platina aumenta (o eletrodo estd menos aglomerado) com a diminuicdo da
carga de catalisador. Conseqiientemente, a espessura da camada de difusdo do oxigénio,
paralela a superficie do carbono pirolitico, ndo pode ser ignorada. O autor encontrou
significativa diminui¢do nos valores da corrente limite para a RRO, uma acentuada queda na
atividade catalitica, bem como um drastico aumento na formacao de H,O,, chegando a ser de
65% o percentual de H,O, formado durante a RRO utilizando o mesmo catalisador, apenas

variando a sua quantidade no eletrodo. Como a carga utilizada no presente trabalho foi
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praticamente constante para todos os catalisadores e como as diferencas nos valores de
corrente do eletrodo anel e do disco sdo muito pequenas, pode-se assumir que a morfologia da
camada catalitica € semelhante para todos os eletrodos, sendo a diferenca na atividade

atribuida somente as diferencas das propriedades intrinsecas de cada material.

As curvas de corrente para o eletrodo de anel indicam que o mecanismo e a quantidade
de peréxido formado sdo praticamente iguais para todos os eletrodos. A variagdo € inferior a 1
pA, e em decorréncia dos baixos valores da corrente no eletrodo de anel, o mesmo ¢
suscetivel a impurezas do eletrdlito. Assim conclui se que no intervalo de operagdo da célula
a combustivel (0,7 — 0,8 V) a quantidade de per6xido formado é desprezivel.

Para melhor comparacdo da atividade catalitica dos eletrodos os resultados foram
analisados através dos diagramas de Tafel apresentados na Figura 17. Estes resultados
mostraram que o catalisador de PtCr tem atividade catalitica semelhante a da Pt/C, e as
demais ligas tem atividade catalitica superior a da Pt/C. Analisando a regido de baixo
sobrepotencial nota-se que os trés melhores catalisadores foram: PtCo/C, PtFe/C e PtV/C. O
fato dos eletrodos com cobalto e ferro serem melhores do que os com niquel e cromo sio
coerentes aos varios resultados da literatura, sendo novo o desempenho do catalisador de PtV,
uma vez que sao escassos os resultados para este catalisador. Nos resultados apresentado por
Yano et. al [23] para diversos catalisadores preparados pelo método do etilenoglicol, o
catalisador PtV/C apresentou o segundo melhor desempenho, perdendo apenas para o PtCr/C.
Como descrito por Mukerjee, ha diversos resultados inconsistentes na literatura, materiais
iguais apresentam desempenho diferentes dependente do método de preparagéo, o que parece
indicar que os diversos métodos proporcionam composi¢cdes superficiais distintas.

A Tabela 3 apresenta os valores do coeficiente de Tafel para os catalisadores testados,

bem como os valores do nimero de elétrons obtidos. Os valores obtidos estdo coerentes com
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os valores esperados para catalisadores baseados em Pt, conforme ja discutidos na secdo

precedente.

Tabela 3: Coeficientes de Tafel e nimero de elétrons para diversos catalisadores preparados pelo método
de impregnacao.

Corrente / mA

Figura 16: Curva de polarizacao de estado estacionario para diferentes ligas PtM/C preparado por
impregnacao frente a RRO em H,SO, 0,5 M. (A) eletrodo de disco, (B) eletrodo de anel.

Corrente / pA
1

0

—n— PtCo/C
—u— PtV/C

Catalisador bl (mVdec’) | b2 (mVdec™) n
Pt/C 64 140 4
PtCr/C 60 140 4
PtNi/C 55 119 4
PtFe/C 61 130 4
PtCo/C 60 100 4
PtV/C 55 131 4
—u—PY{C

24 = —n— P{Cr/C
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Figura 17: Diagramas de Tafel para diversos catalisadores preparados pelo método de impregnacao

As Figuras 18 e 19 apresentam os resultados de XANES obtidos na borda L3 da Pt a
600 mV e 900 mV, respectivamente, para os diversos catalisadores preparados por
impregnacdo. A absorc¢do na borda L; da Pt (11564 eV) inicia-se com a transi¢do eletrOnica
2p3n — 5d e a magnitude do pico de absor¢do ou linha branca, localizado em 5 eV €
diretamente relacionada a ocupagdo dos estados eletrdnicos 5d. Quanto maior a absorcio,

menor é a ocupagao e vice-versa.

Para o eletrocatalisador Pt/C em meio 4cido, na Figura 8 foi observado que a
magnitude da linha branca aumenta com o aumento do potencial do eletrodo. Este fendmeno
foi atribuido ao esvaziamento da banda Pt 5d, em concordancia com a presenca de um efeito
de retirada de elétrons pelo oxigénio presente na camada de 6xidos formada acima de 0,8 V

na superficie da particula eletrocatalisadora.

Pela Figura 18, é observado que em 0,6 V a magnitude da linha branca da Pt é
essencialmente a mesma para as diferentes ligas, mostrando que a presenca do segundo metal

leva a variacdes despreziveis na ocupagdo da banda 5d da Pt. Por outro lado, um importante
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fato é observado na Figura 19, onde é notado que o aumento da vacancia da banda Pt 5d,
causada pela formacdo de 6xidos sobre platina, € menos pronunciado para as ligas, como
observado pela magnitude da absorcdo, que é menor do que a da Pt. Estes resultados indicam
menor formagdo de 6xidos sobre a platina nas ligas, com um maior efeito para ligas de V, Fe
e Co seguindo a tendéncia com respeito a ordem de atividade dos catalisadores observados
pelo diagrama de Tafel. Estes resultados estdo em concordincia com estudos de XANES

prévios obtidos para ligas de Pt em meio dcido [61].

Dois modelos sdo freqiientemente mencionados na explicagdo dos resultados da
atividade de ligas frente 2 RRO. Uma hipétese [24] assume que a melhora na atividade
catalitica frente 8 RRO pode ser devida ao aumento da vacancia da banda 5d da Pt, a qual
poderia resultar em uma maior interagdo do O, adsorvido na Pt, facilitando a ruptura da
ligacdo O-O. Ao contrério, seguindo outro modelo [25], a melhora na atividade cinética
frente 2 RRO poderia ser assumida como devida a diminui¢cdo da ocupag@o da banda 5d da Pt,
0 que diminuiria a forca de adsor¢do das espécies oxigenadas, e entdo a reducdo dos
intermedidrios contendo espécies oxigenadas tornar-se-ia facilitada. Deste modo no presente
caso a melhora na atividade catalitica para os diversos catalisadores pode ser atribuida ao
decréscimo da reatividade da Pt para adsorbatos evidenciado pelo menor recobrimento

superficial por espécies oxigenadas, conforme observado pelos espectros XANES.
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Figura 18: Espectros Xanes a 600 mV para diversos catalisadores preparados pelo método de
impregnacio.
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3.4 Efeito do tratamento térmico em eletrocatalisadores Pt/C e Pt-V/C

O estudo do efeito do tratamento térmico foi realizado em catalisadores de Pt/C e
PtV/C comerciais (E-tek). Foram obtidos os difratogramas de raios-X, os quais sio
apresentados nas Figuras 20 e 21, para os catalisadores de Pt/C e Pt-V/C, respectivamente. A
reflexdo observada em 20 = 25° € associada ao carbono que serve de suporte para o metal
catalitico. Os padrdes dos difratogramas indicam que todos os eletrocatalisadores apresentam
estrutura cibica de face centrada, caracteristica de Pt e suas ligas. Assim como o catalisador
PtV/C preparado por impregnagdo, o catalisador PtV/C comercial apresenta os picos de
reflexdo muito pouco deslocados para maiores valores de 20 com relag¢do a Pt/C. Os tamanhos
de cristalitos para os eletrocatalisadores foram calculados através dos dados de difracdo de

raio-X utilizando-se a equagdo de Scherrer, sendo os resultados apresentados na Tabela 4.

12000 ——PYC
—— PY/C 300 °C
Pt/C 500 °C
10000 —— PY/C 850 °C
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Figura 20: Difratograma de raios-X para os catalisadores de Pt/C.
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Figura 21: Difratograma de raios-X para os catalisadores de PtV/C.

Os resultados indicam coalescéncia dos cristalitos dos catalisadores com o aumento da
temperatura, sendo observado um claro aumento no tamanho dos cristalitos para os
eletrocatalisador de Pt pura tratado termicamente. Os resultados da Tabela 4 também revelam
que o catalisador bimetalico PtV/C exibe maior resisténcia a coalescéncia dos cristalitos do
que os catalisadores contendo somente Pt. Isso pode ser atribuido 2 menor mobilidade dos
atomos de Pt sobre a superficie de carbono quando o vanadio estd presente. Tal efeito,
denominado efeito ancora, também foi verificado para outras ligas, como o PtFe [42]. Outra
possivel explicacao € o fato de o catalisador PtV/C comercial ja sofrer prévio tratamento

térmico.
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Tabela 4: Parametros estruturais obtidos por DRX para Pt/C e PtV/C tratados termicamente em
diferentes temperaturas.

Catalisador Tamanho de Parametro de
cristalito (nm) rede (A)

Pt/C 2,7 3,922
Pt/C 300 °C 3,0 3,913
Pt/C 500 °C 3,2 3,918
Pt/C 850 °C 7,7 3,920
Pt-V/C 3,5 3,8656
Pt-V/C 300 °C 3,7 3,8780
Pt-V/C 500 °C 3,9 3,8801
Pt-V/C 850 °C 4.4 3,8747

As Figuras 22 e 23 apresentam os resultados obtidos por espectroscopia de absorcao
de raio-X, sendo mostrados os espectros XANES na borda L; da Pt, relativos aos
eletrocatalisadores de Pt/C e Pt-V/C, respectivamente, submetidos a dois potenciais; 650 mV
(regido da dupla camada) e 900 mV (regido do inicio da RRO). Analisando-se as Figuras 22 e
23 nota-se claramente que a ocupacio da banda 5d da Pt sofre uma pequena alteragdo quando
se varia o potencial do eletrodo, sendo que na regido onde se inicia a RRO hd uma diminui¢do
da ocupacdo da banda 5d da Pt (aumento da vacancia), o que indica que a superficie das

particulas de ambos os eletrocatalisadores estdo ligeiramente oxidadas neste potencial (0,9 V).

Nas Figuras 24 e 25 apresentam-se os espectros XANES a 650 mV e 900 mV,
respectivamente, onde se compara a intensidade de absorcdo para Pt/C e PtV/C sem
tratamento térmico. Nota-se pela Figura 24 que em 650 mV, na regido da dupla camada, onde
ndo ha formacdo de 6xidos sobre os sitios de platina a ocupagdo da banda 5d da platina é
muito semelhante para ambos os catalisadores. Entretanto, em 900 mV, regido na qual ha
formacdo de 6xidos sobre os sitios de platina, mesmo havendo esvaziamento da banda 5d da
platina para o catalisador PtV/C como mostra a Figura 25, a mesma encontra-se com maior

ocupacdo do que no catalisador Pt/C, corroborando o resultado de XANES para o catalisador
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PtV/C preparado por impregnagdo. Essa altera¢do de propriedade eletrdnica, ocasionada pela
maior ocupacdo na banda 5d da Pt no catalisador PtV/C quando comparado ao Pt/C, ambos a
900 mV, tem como conseqiiéncia, menor interacdo dos sitios de platina com espécies
oxigenadas, o qual reduz a formacao superficial de 6xidos, provendo mais sitios livres para a
adsorcdo de oxigénio. As Figuras 26 e 27 apresentam exemplos dos resultados de XANES a
900 mV, relativos aos catalisadores de Pt/C e PtV/C submetidos a diversas temperaturas de
tratamento térmico em atmosfera redutora. Nota-se pela Figura 26, que conforme se aumenta
a temperatura do tratamento térmico, aumenta-se ligeiramente a ocupagdo da banda 5d da Pt.
Entretanto, 0 mesmo ndo ocorre para o catalisador Pt-V/C onde praticamente ndo ocorre
alteracdo na ocupacdo, como indicado na Figura 27. A ocupacdo da banda 5d da Pt depende
do tamanho de particula, portanto, a altera¢do na ocupagdo da banda 5d observada na Figura
26, pode estar em parte associada a grande variagdo no tamanho de particula observada para a
Pt pura com o aumento da temperatura. Tendo em vista que para o catalisador Pt-V/C nao foi
observada uma mudanga significativa no tamanho de particula, a ocupa¢do da banda 5d da Pt

manteve-se praticamente inalterada.

1,4
AN
1,2 d /D/”\D %
2- o \D )}
1 \ \O
8104 |9 N
g [D \g\o
= H T
g 0,8
o
b4
3 061
<4
2
9 0,44
< 0
0,2 a
@gﬁﬁ —— PYC 650 mV
0,0 $0-00-0-00aaTCT —0— Pt/C 900 mV
: . . . . . :
-40 -20 0 20 40

Energia Relativa a Borda L, da Pt (11564 eV)

Figura 22: Espectro XANES em diferentes potenciais para Pt/C (como recebido).
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Figura 23: Espectro XANES em diferentes potenciais para Pt-V/C (como recebido)
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Figura 24: Espectro XANES a 650 mV para Pt/C e Pt-V/C (como recebido).
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Figura 25: Espectro XANES a 900 mV para Pt/C e Pt-V/C (como recebido).
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Figura 26: Espectro XANES para Pt/C a 900 mV apés os diversos tratamentos térmicos.
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Figura 27: Espectro XANES para PtV/C a 900 mV apoés os diversos tratamentos térmicos.

Na Figura 28 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos normalizados por drea ativa
para os catalisadores de Pt/C tratados em diferentes temperaturas de tratamento térmico. A
area ativa foi obtida integrando-se a carga da regido de adsorc¢do/dessor¢do de hidrogénio,
conforme procedimento amplamente descrito na literatura. Pode ser observado na Figura 28
um deslocamento para maiores valores de potenciais (potenciais mais anddicos) do pico de
reducdo dos 6xidos de Pt, para o catalisador Pt/C tratado a 800 °C, indicando que a reducio
dos 6xidos superficiais € facilitada devido a diminui¢ao da forca de adsorcdo destas espécies
com os sitios de platina. Esta observagdo estd de acordo com os dados de XANES, onde
observa-se maior ocupagao da banda 5d para o catalisador Pt/C 800 °C, e portanto apesar das

diferencas de tamanho de particulas evidenciar menor interagdo com espécies oxigenadas.



Resultados e discussio 54

100 4

g 50

<_Li i

2 0

C

g |

3

> 50

©

° |

<

T -1004 —— PY/C

= ] ——— PYC 300 °C
a Pt/C 500 °C

-150 ——— Pt/C 800 °C
T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E/Vvs ERH

Figura 28: Voltamograma ciclico para Pt/C tratados em diversas temperaturas de tratamento térmico, em
H,S0, 0,5 M.

Na Figura 29 € apresentado o voltamograma ciclico para PtV/C tratado a 500 e 800
°C. Nota-se que o perfil voltamétrico para este catalisador é semelhante ao da platina, ndo
havendo picos adicionais referentes ao vanadio. Néo foi verificada diferenca significativa nos
voltamogramas durante a realizacdo das medidas, mostrando que os catalisadores apresentam
estabilidade durante os experimentos. O comportamento voltamétrico dos demais materiais é
semelhante ao apresentado na Figura 29, por isso foram omitidos. Deslocamentos anddicos no
pico de redugdo podem ser atribuidos a diminuicao da energia livre de adsor¢cdo (AGy,gs) de Pt-
OH, Pt-O ou Pt-O,, devido a presenca do segundo metal na liga, fato este que facilita a

reducdo das espécies oxigenadas.
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Figura 29: Voltamograma ciclico para Pt-V/C 500 (preto) e 800 °C (vermelho) em H,SO, 0,5 M.

As Figuras 30 e 31 mostram as curvas de polarizagdo de estado estaciondrio no
eletrodo de disco e as correntes para a oxidacdo de H,O; no eletrodo anel obtidas a 900 rpm,

para a RRO nos catalisadores Pt/C e Pt-V/C submetidos aos diferentes tratamentos térmicos.
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diferentes temperaturas de tratamento térmico. H,SO, com diferentes temperaturas de tratamento térmico.
0,5 mol.L'l, ® =900 rpm. (a) disco e (b) anel. E, =1,2 H,S0, 0,5 mol.L'l, ® =900 rpm. (a) disco e (b) anel.
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Os diagramas de Tafel corrigidos pelo transporte de massa, para a rotacio do eletrodo
de 900 rpm s@o apresentados nas Figuras 32 e 33, para Pt/C e Pt-V/C, respectivamente. Duas
regides lineares s@o observadas nestas curvas, com coeficientes angulares (inclinagdes de
Tafel) proximos de 60 e 120 mVdec™ para regides de baixas e altas densidades de corrente,
respectivamente, (b; e b, apresentados na Tabela 5) sendo estes valores inteiramente
concordantes com aqueles apresentados anteriormente para os eletrocatalisadores de Pt e ligas

de Pt.
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Figura 32: Diagramas de Tafel para RRO em diversos catalisadores de Pt/C em H,SO, 0,5 mol.L.
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Figura 33: Diagramas de Tafel para RRO em diversos catalisadores de Pt-V/C em H,SO, 0,5 mol.L™"



Resultados e discussio 58

Analisando-se os resultados da Figura 32 nota-se que conforme se aumenta a
temperatura do tratamento térmico a atividade catalitica especifica do catalisador Pt/C
melhora, estando este resultado concordante com os da literatura. Este efeito resulta da menor
interacdo de espécies oxigenadas com a superficie catalisadora (menor energia de adsor¢do),
fato que reduz o grau de recobrimento da superficie por 6xidos, conforme evidenciado pelas

alteracdes na ocupacgéo da banda 5d da Pt ja mencionadas.

Conforme ja mencionado, deslocamentos anddicos no pico de reducdo dos dxidos
obtidos na voltametria ciclica podem ser atribuidos a diminui¢do da energia livre de adsorcio
(AG,qs) de Pt-OH, Pt-O ou Pt-O,, devido a presenga do segundo metal na liga. Este resultado
corrobora o resultado obtido por XANES onde para o catalisador de Pt hd aumento da
ocupacdo da banda 5d, diminuindo a for¢a de interagc@o entre Pt e espécies oxigenadas, fato
este que facilita a reducdo das espécies oxigenadas.

No caso do material de PtV/C, os diagramas de Tafel indicam também que hd maior
atividade catalitica para os materiais tratados termicamente quando comparado ao Pt-V/C sem
tratamento. Entretanto a maior atividade especifica ocorre com o material tratado
termicamente a 300 °C, havendo um decréscimo do desempenho a partir desta temperatura.
Os resultados de XANES mostraram que ndo houve altera¢do da ocupagdo da banda 5d da Pt
com o aumento do tratamento térmico. Portanto, o efeito majoritario na RRO em meio acido
para PtV/C tratado termicamente pode ndo estar relacionado somente com a ocupacdo da
banda 5d da Pt, tendo-se que levar em conta outros fatores, tais como; nimero de coordenacdo
e distancia Pt-Pt. Entretanto, como observado na Figura 25 o catalisador de PtV/C tem maior
ocupacdo da banda 5d da platina, levando a menor interagdo com espécies oxigenadas,
portanto, este catalisador apresenta menor grau de recobrimento por 6xidos superficiais, fato
este que explicaria o melhor desempenho do catalisador Pt-V/C sem tratamento comparado a

Pt/C. Em trabalho prévio realizado por Antolini e col. [29], variando-se a pressdo de oxigénio
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na célula unitaria foi verificado que a atividade das ligas Pt-V/C frente 2 RRO ¢ inferior a da
Pt/C a 1 atm, porém, em pressdes superiores a atividade das ligas € superior. Lima e col. [62]
estudaram a RRO em meio alcalino em catalisadores de Pt-V/C tratados termicamente e a
melhora na atividade destes catalisadores foi relacionada com efeitos eletronicos, pois foi
verificado maior ocupagdo da banda 5d da Pt com o aumento da temperatura do tratamento
térmico, ndo tendo sido relacionados com a distancia Pt-Pt, pois, ndo foi observada variacio
das distancias inter-atdmicas com o tratamento térmico. Desta forma, na base dos resultados
obtidos neste trabalho ndo é possivel apontar uma causa especifica para explicar o efeito de
temperatura de tratamento térmico sobre o comportamento eletroquimico do eletrocatalisador

de Pt-V/C.

Os resultados obtidos para n e percentual de H,O; estdo incluidos na Tabela 5, onde
estdo representados os nimeros de elétrons obtidos em 0,9 V que € a regido de ativacdo da
reacdo, portanto, de interesse para o estudo da atividade catalitica. Os valores do nimero de
elétrons obtidos todos os materiais resultaram proximos de 4, independentemente do
potencial. Ja os valores do percentual de peréxido formado foram obtidos em 0,7 V que € a
regido proxima a qual o citodo opera na prética e justifica-se também, pois a quantidade de

perdxido formada acima de 0,8 V é negligencidvel conforme evidenciado nas Figuras 30 e 31.

Tabela 5: Parimetros cinéticas para a RRO em meio acido em diversos catalisadores.

Catalisador b; mVdec-l | b, mVdec-1 nggy x HpO2 (%)
07V
Pt/C 64 140 4 0,10
Pt/C 300 °C 66 138 4 0,17
Pt/C 500 °C 59 136 4 0,80
Pt/C 800 °C 64 126 4 0,35
PtV/C 57 114 4 0,13
PtV/C 300 °C 66 120 4 0,28
PtV/C 500 °C 61 110 4 0,82
PtV/C 800 °C 62 123 4 0,32
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3.5 Catalisadores preparados por refluxo em THF

A Figura 34 apresenta os difratogramas de raio-X para Pt/C comercial e o Pt/C
preparado no laboratério, utilizando o método de refluxo. Os padrdes dos difratogramas sio
os esperados para platina e seus picos largos indicam a formacdo de nanocristalitos. Os
tamanhos de cristalito para os eletrocatalisadores foram calculados através dos dados de
difracdo de raio-X utilizando-se a equag@o de Scherrer, tendo-se obtido 2,7 nm para o
catalisador comercial e 3,1 nm para o sintetizado no laboratério. O parametro de rede obtido
para ambos resultou no valor esperado de 3,92 A A Figura 35 apresenta a imagem de
HRTEM para o catalisador de Pt/C preparado por refluxo. A anédlise dos resultados mostra
que o método produz particulas homogeneamente distribuidas sobre carbono. O tamanho
médio de particula obtido por HRTEM foi de 3 nm, o que concorda com o resultado obtido

por DRX.
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Figura 34: Difratograma de raio-X para os catalisadores de Pt/C comercial e Pt/C preparado pelo
método de refluxo em THEF.
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Figura 35: Imagem de HRTEM obtida para as nanoparticulas de Pt/C preparadas pelo método de refluxo
em THF.

A Figura 36 apresenta o espectro XANES para Pt/C E-tek a 600 mV e para Pt/C
preparada pelo método de refluxo em diversos potenciais. No resultado para a Pt/C preparada
por refluxo a magnitude de absor¢do em 600 mV é muito superior do que o Pt/C E-tek
demonstrando claramente que o material apresenta maior vacancia na banda 5d da Pt, reflexo
da presenca de 6xidos na superficie do catalisador que retira densidade eletronica da banda 5d
da Pt. Para catalisadores de Pt/C E-tek hd aumento da vacéincia da banda 5d da platina com
aumento de potencial, como verificado na Figura 8, mas, para o material local tal efeito ndo
foi verificado, provavelmente devido ao fato do material estar oxidado. Outra explicacao seria
um problema experimental, tal como uma falha no controle de potencial durante os
experimentos, ¢ deste modo o eletrodo de trabalho nio recebeu a variacdo de potencial

aplicada pelo potenciostato, porém esta hipdtese € pouco provavel pelas razdes que serdo

discutidas mais adiante.
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Figure 36: Espectro XANES para Pt/C preparado por refluxo em THF em diversos potenciais e Pt/C E-
tek a 600 mV em H,SO, 0,5 M.

A Figura 37 apresenta os voltamogramas ciclicos para os dois catalisadores de platina.
O catalisador de Pt/C preparado por refluxo apresenta perfil tipico de platina, com
comportamento semelhante ao Pt/C comercial tanto na regido de adsorcio/dessor¢do de
hidrogénio como na regido de 6xidos. A comparacdo das curvas de polarizacdo para a RRO
no eletrodo de disco, obtidas a 900 rpm para os catalisadores de Pt/C E-tek e Pt/C preparado
por refluxo estdo mostradas na Figura 38. As correntes no anel referentes a oxidacdo do
peréxido de hidrogé€nio formado no disco (Eq = 1,2 V), também a 900 rpm, s@o mostradas na
Figura 38b. Os diagramas de Tafel corrigidos pelo transporte de massa sdo apresentados na
Figura 39. Por estes resultados nota-se que o catalisador comercial apresenta desempenho
catalitico superior ao preparado no laboratdrio, com o inicio da reagdo ocorrendo praticamente
no mesmo sobrepotencial para os dois catalisadores, porém, o catalisador comercial
apresentando maiores valores de corrente a um determinado potencial na regido de controle

misto.
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Figure 37: Voltametria ciclica para Pt/C E-tek e Pt/C preparada por refluxo em H,SO, 0,5 M.

Figura 38: Curva de polarizacio de estado estacionario para a RRO em Pt/C E-tek e para Pt/C
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preparada por refluxo em THF em H,SO, 0,5 M. (A) eletrodo de disco, (B) eletrodo de anel. ® = 900 rpm.
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Figura 39: Diagramas de Tafel para RRO em catalisadores Pt/C E-tek e Pt/C preparados por refluxo; em
H,SO, 0,5 mol.L™".

O recobrimento das particulas por 6xidos superficiais, como observado pelos dados de
Xanes, pode explicar a diferenca de atividade entre os dois catalisadores, pois, apesar de haver
uma diferenca no tamanho das particulas, esta ndo € muito pronunciada. Como observado
acima, o catalisador de Pt/C preparado localmente apresenta-se oxidado, resultando em dois
fatores prejudiciais para a RRO, que sdo: maior grau de recobrimento das particulas com
oxidos proporcionando menor quantidade de sitios livres para que a reacdo ocorra, e maior
interacdo (maior forca de adsor¢@o) dos sitios livres de platina com espécies oxigenadas
intermediarias da reagdo, dificultando a remog¢do das mesmas sobre estes sitios apds a sua
formacdo. O valor do coeficiente de Tafel obtido para o catalisador de Pt/C preparado pelo
método de refluxo em THF € semelhate ao da Pt/C E-tek, ou seja, 60 mVdec™” para a regido
de baixa densidade de corrente, porém menor na regido de alta densidade de corrente,
apresentando o valor de 100 mVdec™”. Este menor valor deve ser devido 2 maior dificuldade
de redugdo dos 6xidos, o que leva a um maior grau de recobrimento. Prabhuram et al. [63]

analisando os dados de XPS para o catalisador de Pt/C preparado pelo mesmo método e Pt/C



Resultados e discussio 65

E-tek verificaram que o catalisador preparado por este método apresenta realmente maior
quantidade de oxido. Segundo o autor, o catalisador preparado por refluxo em THF
apresentou 60,30% das espécies na forma Pt(0) e 39,70% na forma Pt(Il), enquanto o
catalisador Pt E-tek apresentou 73,54% na forma Pt(0) e 26,46% na forma Pt(II).

Visando a obtencdo de catalisadores melhores o método foi modificado. O tempo de
refluxo foi diminuido de 6 para 2 horas, sendo que foi continuamente borbulhado gas
nitrogénio no baldo. O espectro Xanes comparando as propriedades eletronicas dos
catalisadores de Pt/C comercial e o preparado pelo método de refluxo modificado
(denominado Pt/C A) sdo apresentados na Figura 40. As curvas de polarizacdo frente 8 RRO
para estes catalisadores sdo apresentados na Figura 41, sendo o inserto os diagrama de Tafel

obtidos para os mesmos.
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Figure 40: Espectro Xanes para Pt/C comercial e Pt/C preparado pelo método de refluxo modificado (Pt/C
A) a900 mV em H,SO, 0,5 M.
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Analisando o espectro Xanes da Figura 40 nota-se claramente que a intensidade da
absorcdo é a mesma para os dois catalisadores indicando que a modificacdo no método foi
eficaz para a produgdo de catalisadores com superficie livre de 6xidos, e esta hipdtese é
confirmada também através dos resultados a curva de polarizag¢do e diagrama de Tafel, onde

observa-se que os desempenhos eletrocataliticos dos dois eletrodos sdo muito semelhantes.
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Figura 41: Curva de polarizacio de estado estacionario para a RRO em Pt/C E-tek e para Pt/C
preparada por refluxo em THF em H,SO, 0,5 M. (A) eletrodo de disco, (B) eletrodo de anel. ® = 900 rpm.

Ligas baseadas em platina Pt-M foram preparadas utilizando-se o método de refluxo ja
modificado. Foram preparadas ligas de PtV/C e PtFe/C na composicao de 80:20. Inicialmente
os catalisadores foram preparados sem a adi¢cdo de um agente protetor, e posteriormente 0s
mesmos catalisadores foram preparados novamente pelo método de refluxo, contudo, desta
vez utilizando-se PVP (polyvinilpirrolidona) como agente estabilizante das particulas, a fim
de se evitar que ocorresse crescimento das mesmas. A Figura 42 apresenta os difratogramas
de raio-X para os catalisadores de PtFe/C, sem (PtFe A) e com o agente estabilizante (PtFe
B). Os picos do difratrograma para o PtFe B (com agente estabilizante) estdo menos estreitos,

indicando que houve uma diminui¢do no tamanho de cristalitos deste material quando
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comparado ao PtFe A (sem a presenca do agente estabilizante). Para os dois catalisadores de
PtFe/C os picos de difragdo estdo ligeiramente deslocados para maiores valores de 260 quando
comparados com os da Pt/C. O tamanho de particula e o parametro de rede destes materiais

encontram-se na Tabela 6.
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Figura 42: Difratograma para os catalisadores Pt/C, PtFe/C (PtFe A) e PtFe/C preparado na presenca de
PVP (PtFe B).

A Figura 43 apresenta os difratogramas de raio-X para os catalisadores de PtV/C, sem
(PtV A) e com o agente estabilizante (PtV B). Observa-se que o catalisador PtV A apresenta
os picos cfc caracteristicos da platina acrescidos de picos referentes ao 6xido de vanadio
(V203), bem como elevado tamanho de cristalito, como evidenciado pelos picos estreitos.
Partindo-se do pressuposto que se deveria utilizar um agente redutor mais forte na tentativa de
reduzir todo o vanddio sem a formacdo de 6xido, a solugdo foi alcalinizada, uma vez que o
agente redutor tornar-se-ia mais forte em ambiente alcalino. Concomitantemente foi
adicionado o agente estabilizante para que se obtivessem particulas menores. O resultado

apresentado na Figura 43 como PtV B mostra claramente que houve diminui¢do do tamanho
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de cristalito, evidenciado pela diminui¢do da largura do pico de difrag¢@o e ndo ha a presenga

de picos observaveis de V,03. Contudo, ndo se pode afirmar que o V203 ndo esta presente no

catalisador, pois 0 mesmo pode estar na forma amorfa.

Tabela 6: Tamanho de particula obtido para os catalisadores preparados por refluxo em THF.

Tamanho de Cristalito

Tamanho de particula

Catalisador
(DRX) (MET)
PtFe/C sem PVP 3,9 nm 3,5 nm
PtFe/C com PVP 2,9 nm 3,2 nm
PtV/C sem PVP 11 nm 10 nm
PtV/C com PVP 4 nm 5,5 nm
* V203

2 PtV B

PtV A

PYC

20

Figura 43: Difratograma para os catalisadores Pt/C, PtV/C (PtFe A) e PtV/C preparado na
presenca de PVP (PtV B).

20/ graus
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As Figuras 44 e 45 apresentam as imagens de microscopia de transmissdo eletronica
(MET) para os catalisadores de PtFe/C e as Figuras 46 e 47 para PtV/C preparados pelo
método de refluxo. Os valores para o tamanho de particula obtido por MET encontram-se na
Tabela 6 onde observa-se que ndo houve grande variacdo no tamanho de particula para os
catalisadores de PtFe. Para o catalisador de PtV observa-se que na auséncia de PVP o

catalisador encontra-se um pouco aglomerado enquanto na presenca de PVP estdo mais

homogeneamente distribuidos.

Figura 44: Imagens de MET para PtFe/C preparada  Figura 45: Imagens de MET para PtFe/C preparada
por refluxo em THF sem a presenca de PVP. por refluxo em THF com a presenca de PVP.

Figura 46: Imagens de MET para PtV/C preparada Figura 47: Imagens de MET para PtV/C preparada
por refluxo em THF sem a presenca de PVP. por refluxo em THF sem a presenca de PVP.



Resultados e discussio 70

Nas Figuras 48 e 49 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo a 900 rpm para os
catalisadores de PtV/C e PtFe/C preparados na auséncia e na presenca de PVP. Os
catalisadores preparados na presenca de PVP apresentaram atividade catalitica superior aos
catalisadores preparados sem PVP. O baixo desempenho do catalisador PtV/C A, deve se a
provavelmente aos Oxidos presentes no catalisador bem como ao elevado tamanho das
particulas (baixa drea especifica). A Figura 50 apresenta os diagramas de Tafel para os
catalisadores preparados na presenca de PVP, onde se observa que o catalisador PtFe/C
apresenta o melhor desempenho. Os valores de coeficiente de Tafel e nimero de elétrons da
reacdo sdo os valores esperados, sendo os coeficientes de Tafel em torno de 60 mVdec™ para

baixos sobrepotenciais e 120 mVdec™ a altos sobrepotenciais € o nimero de elétrons 4.

A Figura 51 apresenta os espectros Xanes na borda Lz da Pt obtidos a 900 mV para os
catalisadores PtFe/C e PtV/C preparados na presenca de PVP. Assim como os resultados de
Xanes para os catalisadores PtFe/C e PtV/C 75:25 preparados por impregnacao, aqui observa-
se também que a intensidade de absor¢do para as ligas é inferior a da Pt pura, indicando que
ha menor interacdo dos sitios de Pt com espécies oxigenadas, que leva a um menor grau de
recobrimento do catalisador por 6xidos e proporcionando sitios livres para que a reacdo

ocorra.

Entretanto, quando se compara a diferenca da linha branca entre o Pt/C e o PtV/C para
o catalisador preparado por refluxo em THF com o PtV/C preparado por impregnacao nota-se
que a diferenga é menor, o que concorda com o fato de que a diferencga entre a atividade da Pt
pura e o do PtV/C é também menor. Neste caso, provavelmente o método de impregnacao,
devido a elevada temperatura provoque uma alteracdo maior da propriedade eletronica da Pt,
do que quando o PtV é preparado pelo método de refluxo. Cabe ressaltar ainda que o tamanho

de particula para o PtV/C preparado por refluxo em THF é superior ao do catalisador
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preparado por refluxo e como observado na introducdo, a magnitude da intensidade de

absor¢do da borda L; da Pt € dependente do tamanho de particula.
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Figura 48: Curva de polarizaciao em estado Figure 49: Curva de polarizacio em estado
estacionario para RRO em catalisadores de estacionario para RRO em catalisadores de

PtFe/C em H,SO, 0,5 mol.L", @ = 900 rpm. (a) PtFe/C em H,SO, 0,5 mol.L", @ = 900 rpm. (a)
disco e (b) anel. E; = 1,2 V. PtFe A = sem PVP; disco e (b) anel. E, =1,2 V. PtV A = sem PVP;
PtFe B = com PVP. PtV B = com PVP.
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Figura 50: Diagramas de Tafel para RRO em catalisadores Pt/C E-tek, PtFe/C e PtV/C preparados por
refluxo em THF na presenca de PVP; em H,SO, 0,5 mol.L.
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Figura 51: Espectro Xanes para Pt/C E-tek, PtFe/C e PtV/C, ambos preparados pelo método de refluxo
em THF na presenca de PVP, a 900 mV em H,SO, 0,5 mol.L.
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3.6 Catalisadores de PtNi/C preparados por microemulsao com surfactante nao idnico

Na Figura 52 s@o apresentadas as imagens de microscopia de transmissdo eletronica
(MET) e os histogramas para os catalisadores de PtNi/C (Pt:Ni = 90:10, 75:25 e 60:40)
preparados pelo método de microemulsdo utilizando um surfactante ndo-idnico (Brij®30).
Como pode ser observado pelas imagens de MET, as particulas de PtNi aparecem como
pequenos pontos, 0s quais estdo bem dispersos no carbono Vulcan XC-72. Tamanhos médios
de particulas de 3.8 £ 0.8 nm, 3.6 £ 0.8nm, 4.7 = 0.9 nm foram obtidos para PtyoNi;o/C,
Pt75Nias/C, PteoNis/C, respectivamente. A andlise das imagens mostra que as particulas
metdlicas estdo homogeneamente distribuidas sobre o substrato de carbono, estando as
particulas para o catalisador PtNi/C 60:40 um pouco mais aglomeradas.

Foram obtidos os difratogramas de raios-X, apresentados na Figura 53 para as vdrias
composicdes de PtNi/C e para o catalisador de Pt/C comercial. O perfil dos difratogramas
para todos os eletrocatalisadores € similar ao da Pt/C, sem picos adicionais, indicando que
como nos casos anteriores, os eletrocatalisadores apresentam estrutura cibica de face centrada
(cfc), assim como a Pt. De acordo com Xiong [28] a auséncia de picos adicionais indica que a
liga de Pt-Ni/C apresenta estrutura desordenada, com os 4dtomos de Ni distribuidos
aleatoriamente nas posi¢des dos dtomos de Pt na estrutura cfc. O autor verificou a presenca de
picos adicionais apenas para PtFe/C e PtCo/C preparado pelo método de microemulsdo,
quando submetidos a tratamento térmico em alta temperatura. Os picos de reflex@o para todos
os catalisadores de Pt-Ni/C estdo levemente deslocados para maiores valores de 26,
indicando a contragdo da rede cristalina da Pt devido a substituicdo dos atomos de Pt por
atomos de Ni que sdo menores. Os pardmetros de rede (a) obtidos para todos os catalisadores
sao apresentados na Tabela 7, juntamente com demais pardmetros estruturais, onde

z

claramente ¢ notado que os valores de a sdo menores do que aqueles da Pt/C e que,
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considerando o erro experimental, os tamanhos de particula obtidos por DRX sdo um pouco
menores que os obtidos por MET. Este fato evidencia que as particulas observadas por MET
(d ~ 4,0 nm) na verdade correspondem a aglomerados de cristalitos de menor dimenséo ( d ~

2,5 nm).

PtNi/C 90:10

30

Frequéncia

2 3 4 5 6 7 8
Tamanho de particula (nm)

PtNi/C 75:25

Frequéncia

iy 2 3 4 5 6 7 8
Tamanho de particula (nm)
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PtNi/C 60:40

25

Frequéncia

40 nm 2 3 4 5 6 7 8
Tamanho de particula (nm)
Figura 52: Imagens e histogramas para imagens de TEM para catalisadores Pt-Ni/C preparadas pelo
método de microemulsio.
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Figura 53: Difratogramas de raios-X para os catalisadores de Pt-Ni/C em diferentes proporcoes atémicas.
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Tabela 7: Parimetros estruturais para catalisadores de Pt-Ni/C e Pt/C.

76

Catalisador Tam. Part. (nm) | Tam. Part. (nm) | Parimetro rede Dist. Pt-Pt
XRD TEM (A) (nm)
Pt/C 2.6 - 3.9088 0.276
Pt-Ni/C 90:10 2.7 3.8+0.8 3.8428 0.272
Pt-Ni/C 75:25 2.0 3.6+0.8 3.8194 0.270
Pt-Ni/C 60:40 2.6 47109 3.8178 0.270

Na Figura 54 sdo apresentados voltamogramas ciclicos para os diferentes catalisadores

de Pt-Ni/C. Os resultados mostram o comportamento tipico de Pt e suas ligas em meio 4cido,

relacionado com as regides de adsorcdo/dessor¢do hidrogénio e formacdo de 6xidos. Como

esperado, as cargas associadas ao processo de adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio decrescem

com a diminui¢do da quantidade de platina, indicando um pequeno decréscimo da drea ativa

de Pt. Os picos na regido de adsorcdo/dessor¢do de hidrogénio para Pt-Ni/C 90:10 e 75:25

estdo bem resolvidos e sdo muito similares ao da Pt/C, enquanto os picos para Pt-Ni/C 60:40

nio estdo bem resolvidos, provavelmente devido a maior inser¢do de niquel no reticulo

cristalino da Pt.
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Figura 54: Voltamogramas ciclicos obtidos para os catalisadores de Pt-Ni/C em H,SO, 0,5 molL" a 50
mVs. Inset: Varredura catédica expandida na regiéo de reducio dos 6xidos.

A comparacdo dos resultados mostrados no inserto da Figura 54 evidencia um
pequeno deslocamento dos potenciais de pico de reducdo dos 6xidos de Pt para potenciais
mais elevados (anddicos) para todos os eletrocatalisadores de PtNi/C, comparados com Pt.
Conforme ja mencionado, deslocamentos anddicos no pico de reducido podem ser atribuidos a
diminuicdo da energia livre de adsor¢cdo (AG,qys) de Pt-OH, Pt-O ou Pt-O,, devido a presenca
do segundo metal na liga, fato este que facilita a redugéo das espécies oxigenadas.

Na Figura 55 sao apresentadas as curvas de polarizacio de estado estaciondrio a 900
rpm para a RRO no disco e a corrente de oxidagdo para H,O, no anel, nos diferentes
catalisadores de PtNi/C, onde nota-se uma melhora no desempenho -catalitico dos
catalisadores com aumento da quantidade de niquel, evidenciado por uma ligeira diminuicao
do sobrepotencial. Para melhor comparacdo das atividades cataliticas os resultados sdo
apresentados na forma de diagramas de Tafel corrigidos por transporte de massa, na Figura

56.
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Figura 55: Curva de polarizacio em estado estacionario para RRO em catalisadores de Pt-Ni/C em
H,SO, 0,5 mol.L", ®= 900 rpm. (a) disco e (b) anel. E, =12V
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Figure 56: Diagramas de Tafel para RRO em catalisadores de Pt-Ni/C com diferentes razoes
atdmicas em H,SO, 0,5 mol.L.
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De acordo com a Figura 56 conclui-se que a atividade especifica aumenta na
seqtiéncia PtNi/C 60:40 > PtNi/C 75:25 > PtNi/C 90:10 > Pt/C. Este aumento na cinética da
RRO pode ser atribuido a efeitos eletrdnicos ou geométricos dos dtomos de Ni sobre os
atomos de Pt nos catalisadores bimetélicos, sendo a melhora no desempenho catalitico
proporcional ao aumento da quantidade de Ni no catalisador como pode ser observado na

Figura 57.
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Figura 57: Correlacio entre atividade e fracio atomica de Ni do catalisador.

As Figuras 58 e 59 apresentam os resultados das medidas espectroscdpicas (XANES)
realizadas nos catalisadores de PtNi/C. Os dados mostraram considerdvel modificacdo na
ocupacdo da banda 5d da Pt, notando-se que conforme aumenta-se o teor de niquel ha menor
vacincia da banda 5d da platina. Essa alteracdo de propriedade eletronica, ocasionada pela
maior ocupagdo na banda 5d, tem como conseqii€éncia, menor interacdo dos sitios de platina
com espécies oxigenadas, o que deixa mais sitios de platina livres para que ocorra a reacao,
além de enfraquecer a forca de adsorcdo de espécies oxigenadas e facilitar a redugédo e

dessor¢do das espécies oxigenadas intermedidrias da reacao.
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Como observado através dos voltamogramas da Figura 54 a reducdo dos 6xidos
superficiais para a liga Pt-Ni € facilitada, em comparagéo a Pt/C, o que deve levar ao aumento
do ndmero de sitios livres de Pt. Do ponto de vista microscépico estas modificacdes nas
propriedades quimicas da Pt no catalisador PtNi/C estd associada ao efeito ligante e de tensao/
compressdo no reticulo cristalino da rede, conforme proposto por Nérskov. Os resultados aqui
obtidos evidenciam a formacdo de liga, caracterizada pela diminui¢do do pardmetro de rede,
havendo também o efeito ligante do niquel sobre a platina. De acordo com Ngrskov, a
diminui¢do do pardmetro de rede levaria a diminui¢do do centro de energia da banda d,
conseqiientemente, a energia de adsor¢do das espécies oxigenadas diminuiria, fatos que foram
confirmados pelos resultados de XANES e dos voltamogramas ciclicos. A hipdtese de
alteracdo do centro da banda d proposta por Nérskov vem sendo utilizada com muito sucesso
por Adzic e colaboradores [13] para explicar a atividade catalitica frente a RRO em varios
monocristais.

Neste contexto, fica evidenciado que o aumento da atividade catalitica decorrente do
aumento do teor de niquel estd associado com um efeito eletrénico do Ni sobre os dtomos de
Pt. Entretanto, os resultados de Xanes para os catalisadores de PtNi/C sdo contraditérios aos
resultados da literatura em meio acido e alcalino [64], os quais indicam que o efeito do niquel
sobre a platina € de retirar densidade eletrdnica da platina aumentando assim a intensidade de
absorcdo, consequentemente a vacancia. Assim, a explicacdo para a melhor atividade dos
catalisadores de PtNi/C € atribuida a maior facilidade para romper a ligacio O-O. A
consisténcia dos dados obtidos no presente trabalho em relacdo a todos os catalisadores
estudados permite concluir que os dados obtidos nestes trabalhos sdo mais representativos dos

sistemas em estudo.
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Figura 59: Ampliacio do espectro XANES para diversos catalisadores de PtNi/C a 900 mV em H,SO,
0,5 M.

Os valores dos coeficientes de Tafel, bem como os valores para o nimero de elétrons e
percentual de peréxido formado sdo apresentados na Tabela 8 e estdo dentro do valor

esperado. Seus valores proximos indicam que o mecanismo reacional ndo € alterado.
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Tabela 8: Parametros cinéticos para RRO em catalisadores de Pt-Ni/C.

Catalisador noov b, mVdec-1 by mVdec-1 % H,0,
Pt/C 4.0 60 111 0.11
Pt-Ni/C 90:10 3.8 62 109 1.5
Pt-Ni/C 75:25 3.8 67 110 1.4
Pt-Ni/C 60:40 39 60 111 0.86

3.7 Catalisadores de PtM/C preparados por microemulsio com surfactantes ionicos

Utilizando o método de microemulsdo com surfacante anidnico foram preparados
catalisadores de PtFe/C na composi¢do de 90:10, 75:25, e 60:40 e de PtCo/C e PtNi/C na
composicdo de 80:20 e 60:40. A composi¢do real dos catalisadores foi determinada por
andlises de EDX e os resultados coincidem com os nominais. Os difratogramas de raio-X para
catalisadores preparados pelo método de microemulsdo utilizando um surfactante anidnico
(AOT), sdo apresentados na Figura 60 para as vdrias composicdes de PtFe/C e para o
catalisador de Pt/C comercial. O perfil dos difratogramas para todos os eletrocatalisadores é
similar ao da Pt/C, sem picos adicionais, indicando que, como na maioria dos casos
anteriores, 0s materiais apresentam estrutura ctbica de face centrada (cfc). Dados da literatura
[28] s@o semelhantes aos encontrados neste trabalho, demonstrando que o catalisador
preparado pelo método de microemulsdo, apresenta estrutura desordenada, com os dtomos de
Fe distribuidos aleatoriamente nas posicdes dos dtomos de Pt na estrutura cfc. Assim como
nos casos dos catalisadores de PtFe/C preparados por impregnacio, os picos de reflexdo para

todos os catalisadores de PtFe/C estdo deslocados para maiores valores de 26, indicando a
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contracdo da rede cristalina da Pt devido a substituicdo dos dtomos de Pt por dtomos de Fe
que sdo menores. Os largos picos de reflexdo para os catalisadores mostram que os materiais
sdo nanoestruturados, com pequeno tamanho de cristalito. Os tamanhos de cristalito,
juntamente com os pardmetros de rede obtidos para todos os catalisadores sdo apresentados na
Tabela 9, onde claramente € notado que os valores sdo menores do que aqueles da Pt/C, e que
a diminuicdo do pardmetro de rede aumenta com o aumento da quantidade de ferro no
catalisador, indicando efetiva formacao de liga de platina com ferro.

Na Figura 61 sdo apresentados voltamogramas ciclicos para os diferentes catalisadores
de PtFe/C. Observa-se que os picos na regido de adsor¢do/dessor¢do de hidrogénio estdo bem
resolvidos e sdo muito similares ao da Pt/C. Assim como no caso do catalisador de PtNi/C, a
carga associada ao processo de adsor¢do/dessor¢do de hidrogénio decresce com a diminuicao

da quantidade de platina, indicando um pequeno decréscimo da drea ativa de Pt.

PtFe/C 75:25

w ‘ PtFe/C 60:40

A PtFe/C 90:10

Intensidade / u.a

Pt/C

T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100

20/ graus

Figure 60: Difratograma de raios-X para os catalisadores PtFe/C em diferentes composicoes e Pt/C.
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Tabela 9: Tamanho médio da particula e parametro de rede (a) obtidos a partir dos padrdes de raio-X dos

catalisadores.

Catalisador didmetro (nm) a (nm)

Pt (E-Tek) 2,7 0,3922
PtFe/C 90:10 3,0 0,3894
PtFe/C 75:25 2,9 0,3869
PtFe/C 60:40 3,7 0,3834
PtNi/C 80:20 33 0,3909
PtNi/C 60:40 3,1 0,3879
PtCo/C 80:20 2,9 0,3795
PtCo/C 60:40 3,4 0,3717

150

100+

50

Corrente / uA

-50 4

-100

ol —— PtFe/C 90:10
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Figure 61: Voltamogramas ciclicos para PtFe/C com diferentes composi¢ées em H,SO, 0,5 M.

Na Figura 62 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo de estado estaciondrio a 900
rpm para a RRO no disco e a corrente de oxidagdo para H,O, no anel, nos diferentes
catalisadores de PtFe/C, preparados com surfactante anidnico. Os correspondentes diagramas
de Tafel corrigidos por transporte de massa s@o mostrados na Figura 63. A exemplo do

catalisador PtNi/C nota-se uma melhora no desempenho catalitico dos catalisadores com
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aumento da quantidade de ferro, evidenciado por uma ligeira diminuicao do sobrepotencial da

reacao.

Corrente / A

Corrente / mA

0.1 ]
,0.2_-
_0.3_-
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Figura 62: Curva de polarizacio de estado estacionario para a RRO em diversos catalisadores em H,SO,

0,5 M. (A) eletrodo de disco, (B) eletrodo de anel.
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Figura 63: Diagramas de Tafel para RRO em catalisadores de PtFe/C preparados por microemulsiao com
surfactante anionico com diferentes composicoes em H,SO, 0,5 mol.L.,

Catalisadores de PtFe/C e PtNi/C foram também preparados na composicao (nominal)
de 80:20 e 60:40, por microemulsdo, utilizando-se surfactante catidnico em cujos casos as
andlises por EDX indicaram a composi¢do 90:10 e 75:25, respectivamente. O perfil e a
tendéncia dos DRX e dos voltamogramas ciclicos para estes materiais bem como para PtFe/C
e PtCo/C preparados com surfctante anidnico resultaram semelhantes aos casos anteriores e
portanto ndo serdo mostrados. Os parametros estruturais obtidos para estes catalisadores sio
apresentados na Tabela 9.

Na Figura 64 é apresentada a imagem representativa do padrdo morfolégico do
catalisador PtFe/C 75:25 preparado pelo método de microemulsdo utilizando-se surfactante
cationico. Foram adquiridas imagens de diferentes regides das amostras e os histogramas de
distribuicdo de didmetros médios foram obtidos pela medida de ao menos 500 particulas.
Observa-se na Figura 64 que o catalisador apresentou uma boa dispersao das particulas e uma
distribuicdo estreita de tamanho médio de particulas. Apesar de terem sido observadas

algumas particulas grandes, 6 nm, as particulas acima de 5 nm somam juntas menos de 5 %
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do nimero total. O tamanho médio calculado por HRTEM foi de 2,7 nm. Também se avaliou
a composi¢do de uma particula individualmente, por EDS, onde foi obtida a composi¢do

média de 25% de Fe, corroborando o resultado obtido por EDX.
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Figura 64: Imagens de microscopia eletronica de transmissao de alta resolucio (HRTEM) do
catalisador PtFe/C preparado pelo método de microemulsdao com surfactante cationico. O
histograma mostra a distribuicao numérica relativa de tamanho de particula do catalisador.

Na Figura 65 ¢é apresentada a imagem representativa do padrdo morfolégico do
catalisador PtFe/C preparado pelo método de microemulsdo utilizando-se surfactante
anidnico. Observa-se na Figura 65 que o catalisador apresentou uma boa dispersdo de
particulas, porém a distribuicdo do tamanho médio de particulas é maior do que quando o
catalisador foi preparado com surfactante catidonico. Foram observadas algumas particulas
muito grandes, 11 nm, entretanto como no caso acima o percentual de particulas grandes é
pequeno. O tamanho médio calculado por HRTEM foi de 4 nm. Também se avaliou a
composi¢do de uma particula individualmente, por EDS, onde foi obtida a composi¢cao média
de 25% de Fe, corroborando o resultado obtido por EDX. Esses dados demonstram que o
método de sintese € eficaz para se produzir catalisadores com a composi¢ao desejada, bem

como para obter particulas pequenas, com bom controle do tamanho de particula.
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Figura 65: Imagens de microscopia eletronica de transmissao de alta resolucio (HRTEM) do
catalisador PtFe/C preparado pelo método de microemulsdao com surfactante anionico. O
histograma mostra a distribuicio numérica relativa de tamanho de particula do catalisador.

A Figura 66 apresenta as curvas de polarizacio de estado estaciondrio a 900 rpm para
a RRO no disco e a corrente de oxidacdo para H,O, no anel, nos diferentes catalisadores de
PtNi/C e PtCo/C preparados com surfactante anidnico e a Figura 67 apresenta as curvas de
polarizacdo nos diferentes catalisadores de PtNi/C e PtFe/C preparados com surfactante

catidnico, sendo que nas Figuras 68 e 69 sao apresentados os correspondentes diagramas de

Tafel corrigidos por transporte de massa.
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Figura 68: Diagramas de Tafel para RRO em catalisadores preparados por microemulsiao com
surfactante anionico com diferentes composicoes em H,SO, 0,5 mol.L™.
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Figura 69: Diagramas de Tafel para RRO em catalisadores preparados por microemulsiao com
surfactante cationico com diferentes composicoes em H,SO, 0,5 mol.L”.

Nota-se que em todos os casos o nimero de elétrons da reagdo (n=4) e os coeficientes
de Tafel (em torno de 60 mVdec” para baixos sobrepotenciais e 120 mVdec” e altos
sobrepotenciais) resultaram também semelhantes aos casos anteriores. Na Figura 70 sdo
comparados os diagramas de Tafel para diversos catalisadores de PtFe/C preparados com os
surfactantes anidnico e cationico. Comparando-se os resultados para catalisadores de PtFe
com a mesma composi¢do nota-se um melhor desempenho catalitico quando se utiliza
surfactante cationico durante o processo de sintese. Os dados discutidos anteriormente
indicam claramente que este efeito é decorrente do menor tamanho de particula apresentado

por este catalisador.



Resultados e discussio

1,0

1 m

(&) [ |
N m
N m
W m
| I
[ B
| BN |
T 0.8 | I
o mmn
w | I |
(g H m
[ B |
> [ D]
E (&) |
m m
-
06 ®  PtFe/C 90:10 aniénico u u
®71 = PiFe/C 75:25 aniénico -
PtFe/C 90:10 catidnico L]

m  PtFe/C 75:25 catibnico

™ LY | LAY | T LAY | RLELLLRLL | T

1 10 100 1000 10000 100000

Figura 70: Diagramas de Tafel para RRO em catalisadores PtFe/C preparados com diferentes

i/Ag,”

surfactantes; em H,SO, 0,5 mol.L™.

91



Conclusoes 92

CAPITULO 1V

4 CONSIDERACOES GERAIS E CONCLUSAO

De forma geral nota-se que os catalisadores bimetélicos estudados neste trabalho
mostram-se mais ativos frente 8 RRO do que platina pura, independentemente de qual metal
ndo nobre foi adicionado a platina. Uma das dificuldades em determinar o efeito das ligas em
catalisadores suportados € que a atividade de um catalisador suportado pode ter um largo
intervalo de valores dependendo da sua microestrutura e/ou método de preparagdo. A
atividade intrinseca de nanoparticulas depende do tamanho de particula, forma e composi¢do
real do mesmo, ou seja, pode ndo ser um mesmo quando normalizado pela 4rea superficial de
Pt. Como catalisadores formados por ligas de Pt podem nio ter o mesmo tamanho de particula
ou forma do que os catalisadores de Pt com o qual sdo comparados, uma simples comparacao
da atividade normalizada por massa ou drea superficial € insuficiente para identificar o
verdadeiro efeito do metal ligante.

O ntimero de elétrons da reagdo (4), a baixa produgdo de perdxido e o coeficiente de
Tafel resultaram muito semelhantes para todos os materiais o que mostra que ndo ha mudanga
no mecanismo reacional, estando a diferenca de desempenho associada a propriedades
intrinsecas de cada material. E dificil identificar os motivos pelos quais o desempenho
catalitico de um determinado catalisador é aumentado. Entretanto, para as ligas de Pt a causa
chave parece estar relacionada com a interagdo dos sitios de Pt com espécies oxigenadas

provenientes da quebra da molécula de dgua ou de O,.
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Resultados presentes na literatura [65] para catalisadores a base de Pt apresentados na
forma de graficos de atividade especifica a um dado potencial em funcio da energia do centro
da banda 5d da Pt em catalisadores com composicdo bem definida mostram uma relagdo do
tipo vulcdo. A explicacdo geral para esta tendéncia é que para se obter melhor desempenho é
necessario contrabalangar dois efeitos opostos, que s@o: a necessidade de ser ter forte energia
de adsor¢cdo do O, e seus intermedidrios reacionais (Oy, 022', H,0,, etc.) e a0 mesmo ter
baixo grau de recobrimento pelas espécies oxigenadas e por &anions especificamente
adsorvidos. Desta forma o resultado na forma de vulcdo pode ser racionalizado aplicando-se o
principio de Sebatier: para catalisadores com forte ligacdo com espécies oxigenadas, a reacao
¢ limitada pela velocidade de remog¢do dos 6xidos superficiais; por outro lado, catalisadores
que se ligam fracamente ao oxigénio a cinética ¢ limitada pela velocidade de transferéncia de
prétons e elétrons para o O; adsorvido.

A Figura 71 apresenta um grafico de atividade especifica em funcdo do centro de
energia da banda d para diversos catalisadores com composi¢do 75:25 preparados pelo
método de impregnagdo e para catalisadores 75:25 preparados pelo método de microemulsao
utilizando-se surfactante catidnico. O resultado indica uma relacio aproximadamente linear da
atividade catalitica versus a energia da banda d, ndo corroborando os resultados da literatura
em cujo caso a atividade maxima é notada para o catalisador contendo cobalto. Entretanto, os
resultados da literatura sdo para catalisadores ndo suportados, com composi¢do superficial
bem definida, enquanto que os resultados deste trabalho sdo para catalisadores suportados,
onde hd interagcdo do metal com o suporte de carbono e ainda provaveis intera¢des com 6xidos
do metal de transi¢do (M). Assim € bastante provdvel que o centro de energia da banda 5d de
Pt dos materiais suportados ndo correspondam aos verdadeiramente valores calculados para as

ligas metaldrgicas.
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Um outro aspecto relacionado com este fato é que o material nanoparticulado pode
sofrer profundas modificacdes, em particular a sua superficie, quando submetido ao ambiente
eletroquimico. Desta forma o uso dos cilculos de DFT enfrentam uma dificuldade adicional
quando aplicada a situacdes praticas. Neste Trabalho, a énfase principal para a andlise das
propriedades cataliticas foi dada aos resultados de XANES, os quais permitem investigar as
propriedades eletronicas da Pt nos diversos catalisadores em condi¢des «in situ» e portanto

nas suas condi¢des operacionais.
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Figura 71: Variacao da atividade especifica em funcio da energia do centro da banda 5d da Pt para
catalisadores Pt:M preparados por impregnacio e para catalisadores de PtFe e PtNi 75:25 preparados por
microemulsio utilizando surfcatante cationico.

Os resultados de XANES obtidos a 600 mV mostram que a ocupacdo da banda 5d da
platina nas ligas é a mesma da platina pura, evidenciado que ndo ha efeito de doagdo ou
retirada de elétrons por parte do metal ndo nobre. Entretanto, a ocupagdo da banda 5d da
platinanas ligas a 900 mV ¢é diferente da platina pura, estando a2 banda menos vacante, o que
indica que ha uma diminuicdo da energia livre de adsor¢io (AGy,gs) de Pt-OH, Pt-O ou Pt-O2,

que facilita a reducdo das espécies oxigenadas melhorando o desempenho catalitico.
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Analisando-se os resultados para os catalisadores preparados pelo método de impregnacao
nota-se que a melhora no desempenho catalitico segue a sequéncia de aumento da ocupacio
da banda 5d da platina, sendo que a mairo variagdo no grau de ocupacdo da banda 5d da
platina ocorreu para o catalisador PtV/C, sendo este também o catalisador que apresentou o
melhor desempenho catalitico.

Para catalisadores de platina tem sido observado que conforme se aumentaaq
temperatura do tratamento térmico, aumenta-se ligeiramente a ocupagdo da banda 5d da Pt,
pois o fendmeno é dependente do tamanho de particula. Os resultados do trataemento térmico
no catalisador PtV/C comercial revelam que o mesmo exibe maior resisténcia a coalescéncia
dos cristalitos do que os catalisadores contendo somente Pt. Como a ocupac¢do da banda 5d da
Pt depende tamanho de particula, a alteragdo na ocupacido da mesma obersavada na Figura
XX para Pt pura pode estar em parte associada a grande variacdo no tamanho de particula
observada para este catalisador com o aumento da temperatura. Ja no caso do material PtV/C,
os resultados indicam também que hd maior atividade catalitica para os materiais tratados
termicamente, quando comparados ao PtV/C sem tratamento. Etretanto a maior atividade
especifica ocorre com o material tratado termicamente a 300°C, havendo um decréscimo do
desempenho a partir desta temperatura. Os resultados de XANES mostram que ndo houve
alteracdo da ocupagdo da banda 5d da Pt com o aumento do tratamento térmico. Portanto, o
efeito majoritario na RRO em meio 4cido para PtV/C tratado termicamente deve estar
relacioinado a outros fatores, tais como; nimero de coordenacio, distincia Pt-Pt e a pureza da
superficie.

Independentemente do método utilizado para se preparar os catalisadores de PtV nota-
se que a variacdo dos valores de 20 ndo € tao pronunciada quanto nos demais catalisadores,
evidenciando dificuldade na formacao de uma liga PtV, devendo o vanédio estar na forma de

oOxidosnao identificados no DRX.
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Para os catalisadores preparados por refluxo, nota-se que a tendéncia é a mesma dos
catalisadores preparados por impregnacdo, sendo a atividade das ligas superior a da platina
pura e as mesmas apresentando-se menos vacante do que a platina pura. Porém, a diferencga na
atividade e na intensidade de absorcdo no espectro XANES sdo menos pronunciadas para
estes casos do que nos catalisadores preparados pelo métodode impregnacio,
provavelmentedevido a menor temperatura utilizada durante a sintese a qual no
proporcionaria condi¢des para total reducdo dos ions ou 6xidos metélicos.

A atividade eletrocatalitica frente & RRO nas ligas de PtFe e PtNi preparadas pelo
método de microemulsdo mostrou-se proporcional a quantidade de metal ndo nobre que forma
liga com a Pt. Os métodos de preparagdo de catalisadores por microemulsdo e refluxo
mostraram-se eficientes produzindo catalisadores com particula pequenas homogeneamente
distribuida sobre o carbono. O desempenho catalitico dos materiais sofre influéncia da
natureza do surfactante utilizado na sintese. Ainda é incerto os motivos que fazemos
catalisadores preparados por microemulsdo utilizando surfactante catidnico apresentarem
melhor desempenho, porém, os resultados neste trabalho indicam que as particulas

apresentam-se melhor distribuidas.
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