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RESUMO

A pesquisa e desenvolvimento de novos materiais catalisadores para as reagdes
eletrodicas em células a combustivel de membrana trocadora de prétons sao de
grande importancia para a viabilizagdo destes sistemas como geradores de energia.
Neste trabalho foram preparados catalisadores de Pt-Co suportados em carbono (Pt-
Co/C) por diferentes métodos e sdo apresentados os resultados da caracterizacao
fisica por diferentes técnicas. Os resultados da avaliagao da atividade eletrocatalitica
para a reacdo de reducao de oxigénio (RRO) em acido sulfurico, na auséncia e
presenca de metanol e a avaliacdo do desempenho destes materiais em células a
combustivel unitarias alimentadas com H, e/ou metanol (no anodo) e O, (no catodo)
sao também apresentados. Em linhas gerais, observou-se que os catalisadores de
Pt-Co/C apresentaram maior atividade catalitica para a RRO quando comparados ao
catalisador Pt/C sendo o método de impregnacao o melhor método de preparacao
dentre os investigados. O catalisador Pt;5C0.5/C, preparado pela deposicao do Co
sobre Pt/C seguido pelo tratamento a alta temperatura, apresentou o melhor
desempenho para a RRO devido a provavel formagdo de uma liga que apresenta
menor tamanho de particula e menor distancia interatdmica Pt-Pt que o Pt/C.
Adicionalmente, este material apresentou boa estabilidade nos testes em célula a
combustivel alimentada com H,/O,. Catalisadores Pt-Co/C mostraram boa tolerancia
ao metanol quando usados como catodos com maior atividade para a RRO que o
Pt/C, tanto em &cido sulfurico na auséncia e presenca de metanol como na célula a

combustivel de metanol direto.



ABSTRACT

Research and development of new catalyst materials for the electrodic reactions in
polymer electrolyte fuel cells are of great importance for the development of these
systems as sources of energy. In this work electrocatalyts Pt-Co supported on carbon
(Pt-Co/C) were prepared by different methods. Additionally to conventional
electrochemical characterization, the materials were physically characterized by
means of several different techniques. The evaluation of the electrocatalytic activity
for the oxygen reduction reaction (ORR) in acid media, in the absence and presence
of methanol, as well as the evaluation of the performance in fuel cells fed with H, or
methanol (in the anode) and O (in the cathode) are investigated. Pt-Co/C
electrocatalyts presented better catalytic activity for the ORR when compared to Pt/C.
Additionally, the impregnation method was found as being the best preparation
method investigated. Pt;5C025/C electrocatalyts prepared by deposition of Co on Pt/C
followed by thermal treatment at high temperatures presented the best performance
for the ORR due the probable formation of an alloy with small particle size and
shorter Pt-Pt bond distance compared to Pt/C. This material presented good stability
in fuel cells. Pt-Co/C electrocatalyts showed good tolerance to methanol when used
as cathode materials, showing better activity for the ORR compared to Pt/C, in acid
medium in the absence and presence of methanol and in direct methanol fuel cells.



CAPITULO |

INTRODUCAO

1. Consideracoes Gerais

No presente, uma das grandes preocupacdes da humanidade é com a
disponibilidade energética, com os problemas ambientais causados pela queima dos
combustiveis fésseis e 0 alto comprometimento de suas reservas. O estudo de
alternativas energéticas € premente. Neste contexto, destacam-se os estudos em
células a combustivel como sistemas de geracao de energia com elevada eficiéncia
e baixos indices de poluigao.

As células a combustivel sdo dispositivos que convertem energia quimica em
energia elétrica. O interesse pratico destes sistemas em aplicagdes estacionarias e
em veiculos automotores é devido a sua elevada eficiéncia na conversao de energia
[1-4].

1.1. Tipos de Células a Combustivel

A classificacdo das células a combustivel normalmente se da pelo tipo de
eletrélito que utilizam, que por sua vez, define a temperatura de operacédo, como
também a flexibilidade com relacdo ao combustivel utilizado [1-3]. Estes fatores
decidem a aplicacdo adequada para os diferentes tipos de células a combustivel.
Com relacdo a temperatura de operacdo: as células a combustivel de baixa
temperatura operam abaixo de 200 °C, as de temperaturas intermediarias operam
em aproximadamente 600 °C e as células a combustivel de alta temperatura podem

requerer temperaturas de até 1000 °C para o funcionamento.



1.1.1. Célula a Combustivel de Eletrolito Alcalino

A célula a combustivel de eletrdlito alcalino, que geralmente opera em
temperatura abaixo de 125 °C, é a de melhor rendimento em geragao de energia. O
bom desempenho foi demonstrado em 1950 e depois pelo programa espacial da
NASA em 1960, que requeria sistemas para geracao de energia com alta densidade
de poténcia e com alto grau de confiabilidade. A célula a combustivel alcalina usa
hidréxido de potassio concentrado (85 %) como eletrélito para operagcao em altas
temperaturas (250 °C) e menos concentrado (35-50 %) para operacdo em
temperaturas menores (< 125 °C). O eletrélito € mantido em uma matriz (usualmente
amianto), e uma ampla classe de catalisadores foram usados (tais como Ni, Ag,
oxidos metalicos e metais nobres como platina). A desvantagem deste tipo de célula
€ a sensibilidade ao diéxido de carbono que pode estar presente em ambos os

combustiveis ou oxidantes [1-3].

1.1.2. Célula a Combustivel de Acido Fosférico

As células a combustivel de acido fosférico operam tipicamente entre 150 e
220 °C e sado mais adequadas para aplicagdes estacionarias de pequeno porte. O
seu principal uso é em aplicacdes estacionarias por causa da baixa densidade de
energia e do eletrélito liquido corrosivo utilizado. Este tipo de célula usa é&cido
fosférico concentrado (~100 %) como eletrdlito. A matriz usada para conter o acido €
usualmente carbeto de silicio e os catalisadores nos anodos e catodos é o p6 de

platina.



1.1.3. Células a Combustivel de Carbonato Fundido e Oxido Sélido

As células a combustivel de carbonato fundido e 6xido sélido requerem altas
temperaturas (600-1000 °C) para o funcionamento do eletrdlito e sdo as mais
adequadas para aplicagcdes estacionarias de grande escala devido ao tempo
consideravel requerido para atingir a temperatura de operagao.

A célula a combustivel de éxido sélido usa um eletrdlito sélido de 6xido
nanoporoso, usualmente oxido de itrio (Y2O3) estabilizado com zircénia (ZrO,). A
célula opera a 900-1000 °C onde ocorre a conducéao de ions de oxigénio.

A célula a combustivel de carbonato fundido usa um eletrélito composto de
uma combinacao de carbonatos de metais alcalinos (Li, Na, K), os quais séo retidos
em uma matriz ceramica de LiAIO,. A temperatura de operacao situa-se entre 600 e
1000 °C com ions carbonato promovendo a conducao iénica.

Nestas células devido a altas temperaturas ndo sao requeridos catalisadores

de metais nobres.

1.1.4. Célula a Combustivel de Membrana de Troca Protonica

Dentre as células a combustivel, a célula a combustivel de membrana de
troca proténica ou membrana polimérica (Polymer Exchange Membrane Fuel Cell,
PEMFC) é a mais indicada para pequenas plantas estacionarias e veiculos
automotores, devido a elevada densidade de poténcia quando o combustivel é o
hidrogénio (~1 kW/kg) e por operar a baixas temperaturas (desde 25 até 80 °C) [1-3].
A PEMFC utiliza como eletrélito uma membrana trocadora de prétons (geralmente

um polimero perfluorsulfonado, Nafion®, Du Pont), e eletrodos de difusdo de gas,



constituidos por camadas eletrocataliticas depositadas sobre meios difusores de
reagentes [3]. O dnodo da PEMFC pode ser alimentado com hidrogénio gasoso ou
solugdes de alcoois e o catodo com oxigénio.

Uma questdao importante no momento, com a relacdo as células a
combustivel, € a opcao pelo combustivel utilizado: hidrogénio, alcoois ou gasolina
[5]. O hidrogénio seria usado diretamente; para os alcoois as opcdes sao a reforma
ou o uso direto, enquanto que para a gasolina a Unica opcao é a reforma. A
principio, destaca-se a utilizagdo do hidrogénio, considerado combustivel do futuro,
em substituicdo aos combustiveis fosseis [6]. Entretanto, deve ser considerado que
o hidrogénio em quantidades apreciaveis deve ser gerado através de métodos
adequados. O hidrogénio precisa ser produzido, por exemplo, pela eletrélise da agua
ou pela reforma de outros combustiveis fésseis como gas natural, gasolina ou
renovaveis como o0s alcoois. Entretanto, outros problemas da utilizacdo do
hidrogénio sdo o armazenamento, estocagem e distribuicdo, que requerem
tecnologias relativamente sofisticadas e de custo elevado. Neste sentido, devido a
questdes logisticas, as pesquisas estdo voltadas para a utilizacdo de combustiveis
liguidos em células a combutivel, dentre eles, os alcoois [7-11], como metanol [7-9] e
o etanol [10-11].

A utilizacdo de metanol em células a combustivel, célula a combustivel de
metanol direto (Direct Methanol Fuel Cell, DMFC), estd sendo ativamente
pesquisada, particularmente visando as aplicacdes automotivas e portateis [7], mas
as densidades de poténcia obtidas ainda sdo baixas. Os grandes inconvenientes do
metanol sdo: a lenta reacdo de oxidacdo, envenenamento do catodo, sua
volatilidade e o alto grau de toxicidade. As DMFC usam o mesmo tipo de eletrdlito

polimérico, mas a vantagem basica € a oxidacado direta de metanol no anodo,



eliminando a necessidade de combustivel reformado e tornando o sistema como um
todo muito mais compacto.

Na configuracdo bésica, a PEMFC consiste de dois eletrodos de difusdo de
gas, um anodo e o catodo, unidos a uma membrana polimérica, como mostra a
Figura 1.1. Cada um dos eletrodos é constituido por catalisadores de platina ou ligas
de platina. O conjunto de eletrodos, catalisadores e membrana forma o MEA
(membrane and electrodes assembly). Os gases reagentes sao introduzidos nos
eletrodos (anodo e catodo) por canais de fluxo. Na oxidagdo o combustivel Hy
dissocia-se no compartimento anddico em elétrons e prétons. Os elétrons sao
conduzidos por um circuito externo enquanto os prétons migram através do eletrélito
até o compartimento catédico. Oxigénio, do ar atmosférico, elétrons e prétons
combinam-se para formar agua e calor [1]. A Figura 1.1 apresenta uma PEMFC

alimentada com H»/O».

anodo — > catodo

4e Og(g)
+ +
4H" 4e
+
2H20 ()

eletroélito

FIGURA 1.1. llustragcdo da PEMFC de H>/O..



As reacoes eletroquimicas que se processam em uma célula a combustivel
PEMFC alimentadas com H./O. ou metanol/O, sdo a oxidacdo do combustivel

(hidrogénio ou metanol) e a reducao de oxigénio, levando a formacao dos produtos

[12].
No &nodo:
3H, = 6H" +6¢” (1.1)
CH,OH + H,0 — CO, + 6H"* +6¢” (1.2)
No catodo:
3/20, +6H" +6e” —3H,0 (1.3)

A Figura 1.2 representa uma curva de polarizacao (potencial vs. densidade de
corrente) para uma célula a combustivel unitaria. Observa-se que o potencial da
célula sofre uma diminuicdo com o aumento da densidade de corrente. Esta
diminuicdo esta relacionada as perdas, chamadas de polarizagdo e sao originadas
de trés fatores [13]: (1) polarizacéo por ativacao; (2) polarizacdo por queda éhmica e
(3) polarizacéo por concentracdo. Estas perdas resultam em um potencial da célula

menor do que o valor tedrico termodinamico (1,23 V a 25 °C).
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FIGURA 1.2. Quedas de desempenho da PEMFC de H./O> comparadas com uma
DMFC de CHgoH/OQ.

A polarizacao por ativagédo € dominante em baixa densidade de corrente. Ela
esta presente quando a velocidade de uma reacao eletroquimica na superficie de
um eletrodo é controlada por uma cinética mais lenta. Um catalisador incorporado a
estrutura do eletrodo desempenha um papel fundamental no aumento das
velocidades das reagdes e, conseqientemente, na minimizacdo dos sobrepotenciais
de ativagdo. Se em uma célula a combustivel constituida de dois eletrodos operando
com H2/02 (4nodo/catodo) é considerada que toda a contribuicdo de perda de
potencial refere-se ao catodo (reacdao de reducao de oxigénio) [14]. Neste caso, a
cinética da oxidagao de hidrogénio é rapida e tem valor nulo. No entanto, para uma
célula alimentada com outro combustivel como, por exemplo, metanol, o
sobrepotencial do anodo nao pode ser desprezado.

As perdas de polarizacao por queda 6hmica ocorrem por causa da resisténcia
ao fluxo de ions no eletrdlito e da resisténcia do fluxo de elétrons através do
eletrodo. As perdas dominantes através do eletrélito podem ser reduzidas por meio

de uma melhora na interface do eletrodo e aumentando-se a condutividade i6nica do



préprio eletrodo. A polarizagao por queda 6hmica varia diretamente com a corrente,
abrangendo uma grande faixa da curva de polarizacdo porque a resisténcia da
célula permanece praticamente constante.

Enquanto os gases reagentes sdo consumidos no eletrodo durante a reagao
eletroquimica, ha uma perda de potencial devido a formacdo de um gradiente de
concentracao na interface eletrodo/eletrélito. As perdas por transporte de massa
ocorrem sobre toda a faixa de densidade de corrente, mas sdo mais visiveis em
valores mais altos, onde é dificil abastecer todos os sitios ativos com os reagentes.

A curva de polarizacdo que reflete o desempenho de uma célula a
combustivel é afetada ainda por varios parametros operacionais, como temperatura,
pressao, composicao dos gases reagentes.

Ja em células a combustivel de metanol direto, além de estas apresentarem
as perdas de polarizacdo acima citadas, ha o problema da lenta cinética da
eletrooxidacao do metanol no &nodo e o cruzamento (crossover) do metanol através

da membrana polimérica, como sera discutido adiante [15-17].

1.2. Viabilidade das Células a Combustivel PEM

Como vimos anteriormente, cada tipo de célula tem sua particularidade. Neste
sentido, este trabalho enfoca os estudos nas células a combustivel PEM. A
viabilidade comercial da célula a combustivel PEM é confrontada com varios fatores,
dentre eles, a cinética lenta nas reacdes catddica e anddica [15,16], o alto custo das
membranas poliméricas e dos catalisadores a base de Pt (platina) e o cruzamento

do metanol que atravessa a membrana do anodo para o catodo (DMFC) [17-21].



Quanto ao uso de catalisadores, eles sao dispersos em particulas de carbono
de alta area superficial. Platina e ligas de platina sdo usados como catalisadores em
ambos os eletrodos nas células PEM. Entretanto, devido a limitagao cinética imposta
pela reacao de reducao de oxigénio, perdas de potencial catédico de 0,3-0,4 V sob
condicOes tipicas de operagdo mostram a importancia do desenvolvimento de
catalisadores mais ativos do que os atualmentes empregados [14].

Por outro lado, na DMFC, os maiores problemas (que acarretam o decréscimo
da eficiéncia da conversao de energia quimica do metanol em energia elétrica) sado a
lenta cinética de eletrooxidacao do metanol no anodo e o cruzamento do metanol. A
lenta cinética da oxidacao se deve as reagdes intermediarias que ocorrem, como por
exemplo, a formacdo de monoéxido de carbono que é formado durante a
desidrogenagao do metanol [22].

O transporte do metanol através da membrana, que tipicamente acontece em
DMFC e é usualmente conhecido como cruzamento de metanol, ocorre pela difusao
como resultado do gradiente de concentracao e também devido ao arraste eletro-
osmoético da agua pelos prétons e consequentemente do metanol dissolvido nesta
agua.

O problema do cruzamento de metanol em DMFC tem sido amplamente
estudado [16-21]: metanol adsorve sobre sitios da Pt no catodo (reduzindo a area
efetiva do catodo para a reacao de reducao de oxigénio, RRO). Ademais a reacao
direta entre o metanol e oxigénio gera um potencial misto, reduzindo o potencial da
célula e gerando agua adicional. Este problema seria resolvido através do uso de
eletr6lito com menor permeabilidade de metanol ou desenvolvendo novos
eletrocatalisadores com maior tolerancia ao metanol e maior atividade catalitica para

a RRO do que Pt.



Sao poucos os materiais eletrocataliticos que oxidam metanol em baixas
temperaturas [7-10,23,24]. A platina apresenta alta atividade e estabilidade,
principalmente em meio acido [7,25], mas a Pt pura ndo é o catalisador ideal para a
oxidacao de metanol, pois sua superficie é facilmente envenenada por monoxido de
carbono (CO), e este CO requer altos sobrepotenciais para oxidar se a diéxido de
carbono (CO2). Dentre os materiais binarios, Pt-Ru é o catalisador que fornece
resultados mais promissores para a reagdo de oxidacdo de metanol [26,27]. Neste
caso, a funcao do Ru é formar 6xidos que facilitam a oxidacao do intermediario CO a
CO2. Porém, o alto custo e pouca disponibilidade do Ru sdo desvantagens deste
material para uso préatico. Contudo, elementos alternativos ao Ru, tais como o
segundo metal, M (M = Sn, Co e Ni), mostraram tolerantes ao CO. Neste sentido,
dois modelos tém sido propostos para explicar o efeito do M: (i) o mecanismo
bifuncional [28,29] onde nos sitios ativos de Pt as espécies CO sao adsorvidas e
desidrogenadas enquanto sobre os sitios M as espécies OH sao adsorvidas a
potenciais menos positivos do que em Pt pura e (ii) o modelo ligante [28,30] que
propde uma modificacdo da estrutura eletrénica da Pt pela presenca de M fazendo
os atomos de Pt mais susceptiveis para a adsorcdo de espécies OH e para

adsorcao dissociativa do metanol.

1.3. Catalisadores para Células a Combustivel PEM

Em células a combustivel de baixas temperaturas, catalisadores de Pt
dispersos em particulas de carbono de alta area superficial e Pt black apresentam
melhores atividades cataliticas tanto para a reacao de oxidacao de hidrogénio como

para a reacao de reducao de oxigénio [31].



Algumas alternativas aos catalisadores de platina como catodos para a RRO
em células a combsutivel PEM sdo os catalisadores de metais ndo nobres baseados
em calcogénios [32-34] e os macrociclos de metais de transicdo dispersos em
carbono ativo [35,36]. Estes catalisadores apresentaram atividade catalitica préxima
a da platina na auséncia e presenca de metanol. Entretanto, em meio acido livre de
metanol, estes materiais ndo foram ativos como a platina dispersa.

Outros catalisadores a base de Pt e ligas bimetalicas de metais de transicao
Pt-M, com M = Co, V, Cr, Ti e Ni, podem apresentar melhor atividade catalitica para
a RRO comparados a platina pura [37-55].

A preferéncia pelos materiais bimetalicos para a RRO em relacédo a Pt/C é
atribuida a diversos fatores, dentre eles, a rugosidade da superficie devido a
remocao de alguns metais base, o qual aumenta a area superficial da Pt [39]; a
distancia mais favoravel da interacdo Pt-Pt [37]; vacancia dos orbitais d da Pt
[34,37,55] e distribuicdo de atomos sobre a superficie [51].

Jalan e Taylor [37] acreditam que o aumento da atividade catalitica observada
para as ligas de Pt deve-se a diminuicdo da distancia interatbmica Pt-Pt. Outros
trabalhos, como o de Paffett e col. [39] interpretaram a melhora da atividade
catalitica para a RRO sobre as ligas de Pt como sendo devido ao fator de
rugosidade da superficie, causado pela dissolucdao do metal mais oxidado da liga.
Resultados divergentes sobre a atividade catalitica [37,56] e dissolucdo dos
componentes menos nobres em PAFC [39,57] sugeriram a possibilidade de
diferentes propriedades eletroquimicas interferirem no desempenho do catalisador
em materiais bimetalicos suportados [45]. Assim, 0 aumento da atividade catalitica

da RRO observado em eletodos de difusdo de gas para diferentes catalisadores



baseados em ligas de Pt seria atribuido a fatores especificos, como tamanho de
particula do catalisador ou a fatores estruturais do eletrodo.

Mukerjee e col. [44] e Min e col. [42] atribuiram o aumento da atividade
catalitica da Pt a combinacao de efeitos eletrbnicos (vacancia da banda d da Pt) e
geomeétricos (distancia da ligacao interatbmica Pt-Pt). Min e col. [42] investigaram o
efeito do tamanho de particula e da distancia Pt-Pt na atividade catalitica. Os
autores observaram uma menor atividade catalitica com o aumento do tamanho das
particulas. Foi observada também uma maior atividade catalitica com uma menor
distancia interatdmica Pt-Pt.

Diversos métodos foram descritos para a preparacao de Pt [58] e ligas de Pt
[59] suportados em carbono, muitos dos quais envolvem redugdo quimica ou
eletroguimica dos metais a partir de solucées que contém os ions precursores. Os
resultados obtidos com os diferentes métodos mostram grandes discrepancias
porque as propriedades fisicas dos materiais, tais como a dispersdo, a
homogeneidade, o grau de liga e o tamanho de particula do metal, dependem da
rota de preparagao.

Um método comum na preparacao de catalisadores Pt-M suportados em
carbono consiste na impregnacdo de um segundo metal sobre a Pt previamente
suportada em carbono, seguida da formagdo de uma liga a altas temperaturas em
atmosfera de hidrogénio [37,42,51]. No tratamento térmico, a altas temperaturas
(900 °C), ocorre o indesejavel crescimento das particulas da liga, através da
sinterizacao e coalescéncia das particulas de Pt [60], o qual resulta num decréscimo

da atividade catalitica.



Usando este método, Beard e Ross [51] prepararam catalisadores de Pt-Co/C
de composicao atdbmica 3:1 a partir do material comercial Pt/C de duas formas, um
método de preparagdo em meio acido e outro em meio alcalino. O tratamento
térmico (TT) foi feito para cada catalisador a temperatura de 700-1200 °C em
atmosfera inerte. Os autores ndo observaram a reducdo dos materiais sem o
tratamento térmico. Apdés o TT observou-se um decréscimo do parametro de rede
com o aumento da temperatura. Nos dois casos o valor do parametro de rede foi
maior do que o valor obtido para Pt3Co suportado em carbono (0,3854 nm) [38,45].
O tamanho de particula para o material preparado em meio acido foi maior do que o
dos catalisadores preparados em meio alcalino. O tamanho de particula quando o
material foi tratado a 1200 °C (12 nm) foi aproximadamente 4 vezes maior do que o
observado para o catalisador sem TT.

Catalisadores de Pt-Co, Pt-Cr e Pt-Ni suportados em carbono de alta area
superficial foram preparados por Shukla e col. [61] e Min e col. [42]. Shukla e col.
[61] prepararam Pt-Co/C com composicao nominal 1:1 a partir de Pt/Vulcan XC-72
com 16 % de metal disperso em agua destilada. Os autores observaram que os
catalisadores constituidos por Pt-Co/C exibiram uma maior atividade catalitica para a
RRO em comparacao as demais ligas (Cr e Ni) e a Pt/C. Estes autores também
notaram uma mudanca na estrutura cristalografica para as ligas de Pt em relacédo a
Pt pura através de estudos difracdo de raios-X (DRX). Uma estrutura com fase
tetragonal de face-centrada foi formada para os catalisadores Pt-Co/C e Pt-Co-Cr/C.
Nestes estudos, os autores ndo discutiram o efeito do parametro de rede e nem da

formacao de liga.



Min e col. [42] prepararam catalisadores de Pt-Co/C a partir do material
comercial com 10 % de metal. Quantidade apropriada de solucdo de CoCI2 foi
adicionada lentamente a solugdo contedo Pt/C. A composicao atbmica conseguida
foi Pt:Co 3:1. Os catalisadores foram tratados termicamente entre 700 e 1100 °C por
2,5 h em atmosfera redutora (10 % de H2 + 90 % de N2). Estes catalisadores
exibiram uma estrutura fcc. Os autores observaram que com o aumento da
temperatura do tratamento térmico aumenta o tamanho de particulas de 3,0 para 8,6
nm e o parametro de rede dos clusters de Pt decresce de 0,3923 para 0,3855 nm.

Recentemente, outros grupos publicaram trabalhos que tratam de
catalisadores bimetalicos de Pt preparados pela co-reducdo dos precursores dos
sais metdlicos em baixa temperatura. Estes autores obtiveram tamanho de
particulas da liga relativamente menores que Pt/C [62]. Xiong e col. [63] prepararam
catalisadores de ligas bimetalicas Pt-Co na composicao atémica de Pt:Co 27:73 (20
%) sobre carbono Vulcan XC-72R seguido pela reducdo da mistura dos sais
precursores com formiato de sédio. A reducao dos sais também foi feita pela adicao
de algumas gotas de borohidreto de sédio seguido pela reducdo em formiato de
sédio. O tamanho de particula encontrado foi de 3,6 nm e 4,5 nm, sem e com
borohidreto de sodio, respectivamente. Neste trabalho os autores nao discutiram a
quantidade de cobalto que formou liga com Pt.

Geralmente, o principal problema em se tratando da preparacao de ligas de
Pt-M suportadas em carbono € a pequena quantidade do segundo metal no
catalisador, isto é, a composicao verdadeira do catalisador tem menos deste metal

do que a composi¢cao nominal [60].



Além disso, muitos estudos vém destacando o efeito do tamanho de
particulas na atividade catalitica para a RRO. Os resultados sao contraditérios,
alguns trabalhos [64-66] mostram que a atividade diminui quando o tamanho de
particulas aumenta enquanto que Kinoshita [67] argumenta que a atividade
aumenta, passa por um maximo e entdo decresce com a diminuigdo do tamanho de
particulas. Isto foi atribuido a uma mudancga na distribuicdo dos atomos superficiais
das faces (100) e (111) do material [67] ou a ocupacao da banda d da Pt [68,69]. A
aglomeracao de Pt causa um decréscimo no desempenho do catalisador devido ao
decréscimo da area superficial da Pt por unidade de massa deste metal. Uma vez
que se sabe da dificuldade de preparar catalisadores de ligas bimetalicas Pt-M com
diferente composi¢dao atbmica e com o mesmo tamanho de particulas, também este
efeito tem que ser levado em conta para a atividade da RRO. Estudos prévios [68-
70] indicaram que a formagado de Oxido e a vacancia da banda d dependem do
tamanho de particulas de Pt. A hibridizacao do estado 5 d com o estado desocupado
sobre o nivel de Fermi reduz o nimero verdadeiro de elétrons na banda d, e esta
hibridizacao torna-se menos favoravel com o aumento no tamanho de particulas.
Quando o tamanho de particula aumenta, a vacancia da banda d decresce e a forga
de adsorcao de espécies oxigenadas decresce. Assim, a reducao de intermediarios
gue contém oxigénio sobre a superficie da Pt é favorecida.

No atual estagio de desenvolvimento de catalisadores bimetalicos, a direcao
dos trabalhos é de avaliar a atividade catalitica para a RRO na presenga de metanol
e de avaliar o desempenho na DMFC. No entanto, os poucos resultados
encontrados da atividade catalitica das ligas bimetélicas comparadas a Pt/C séo

satisfatorios.



Um aumento na atividade catalitica para a RRO na presenca de metanol
sobre catalisadores de Pt-Ni [71] e Pt-Cr [72] foi observado em resultados obtidos
em eletrodo de disco-anel e resultados de curvas de polarizacdo em DMFC com Pt-
Fe [73]. Neergat e col. [74] descreveram que uma melhor atividade catalitica para os
catalisadores Pt-Co suportados em carbono com composicao atdmica 1:1 para a
RRO em DMFC, comparado a Pt/C e outras ligas bimetélicas, deve-se a um
aumento na cinética da reducao de oxigénio [74].

A maioria dos catalisadores bimetalicos a base de Pt investigada para as
reacoes em células a combustivel é estudada em nivel fundamental, e os varios
mecanismos propostos tém como base experimentos em meia célula [46,75].
Contudo, as conclusdes a respeito da atividade catalitica frente a RRO sao
contraditérias e na maioria dos casos as conclusdes obtidas dos trabalhos
fundamentais sao dificeis de transportar para os sistemas tecnolégicos. Por isso, é
relevante avaliar os catalisadores nas condicoes operacionais de células a
combustivel unitarias alimentadas com hidrogénio e/ou metanol direto no anodo e
oxigénio no catodo, a fim de poder avaliar o desempenho dos catalisadores sob
condi¢des operacionais.

Para este fim, os eletrodos de difusdo de gas tém-se mostrado satisfatorios e
sdao amplamente utilizados para as reagdes eletrédicas em células a combustivel
[76-77]. Os eletrodos de difusdo sdo eletrodos de alta area especifica, desenhados
para promover correntes elevadas em situagbes onde ocorrem reacdes
eletroquimicas cineticamente lentas, como a reacdo de reducdo de oxigénio,

permitindo a obteng&o de altas densidades de corrente [77].



Os valores da atividade catalitica para a RRO sao geralmente expressos em
atividade de massa (a densidade de corrente dividida pela quantidade de Pt) ou
atividade especifica (que é a densidade de corrente dividida pela area eletroativa do
eletrodo ou o tamanho de particula). A atividade de massa tem implicagdes praticas
devido ao custo do eletrodo, que depende da quantidade de platina usada. Para
conseguir uma dispersao econémica do metal (< 1 mg Pt cm-2) os eletrodos da
célula a combustivel sdo preparados por nanoparticulas de Pt (d < 5 nm) suportadas
em carbono de alta area superficial. De fato, para a RRO a atividade especifica
decresce com o tamanho de particulas, enquanto que a atividade especifica para
particulas maiores (d > 5 nm) é aproximadamente a mesma que para um eletrodo
liso de Pt. Como resultado da atividade de massa vs. o tamanho de particulas para a

RRO em eletrélito contendo acido sulfarico o maximo situa-se em 3,5 nm [67].

1.4. Caracterizacao dos Catalisadores Suportados

A caracterizacao fisica e eletroquimica dos catalisadores é fundamental para
conhecer as caracteristicas fisicas, tais como: o tamanho de particulas,
homogeneidade, distribuicao de particulas sobre o suporte de carbono, composicao
da liga e estado de oxidacdo, e correlacionar estes fatores as atividades
eletrocataliticas para a reacao de reducao de oxigénio. Dentre as inimeras técnicas
usadas para caracterizar os materiais suportados estao [38,42,61]. A técnica de
energia dispersiva de raios-X (EDX) analisa de forma semiquantitativa a composicao
nominal dos materiais. Esta técnica esta acoplada ao microscépio eletrénico de
varredura. A técnica de difracdo de raios-X (DRX) [44], que foi empregada com o

objetivo de determinar os parametros estruturais, tais como, estrutura cristalina dos



materiais, pardmetro de rede, grau de ligacdo e estimativa do tamanho médio de
particula dos catalisadores.

A caracterizacao fisica dos materiais por microscopia eletrbnica de
transmissao (MET) permite avaliar a morfologia da superficie, determinar o diametro
médio e obter uma distribuicdo do tamanho de particulas suportadas sobre o
carbono. Péde-se ainda, com o uso de MET determinar a composigado nominal com
o emprego de EDX acoplada ao microscépio eletrénico de transmissao.

A espectroscopia de absorcdo de raios-x (sigla em inglés, XAS - X-ray
absorption spectroscopy) foi utilizada no trabalho para avaliar a influéncia do
segundo metal sobre a platina. Essa técnica permite determinar propriedades
eletrénicas (XANES - X-ray absorption near-edge structure), geométricas e
estruturais (EXAFS - Extended X-ray absorption fine structure), como a presenca de
particulas superficiais na forma oxidada e o grau de interacao entre atomos de uma
liga Pt-Co [38,42].

Quanto a avaliacao eletroquimica dos catalisadores, uma das técnicas de
caracterizagcdo mais adequadas é a voltametria ciclica [55]. De forma particular foi
utilizada a voltametria ciclica com o intuito de determinar a area eletroquimicamente

ativa através da adsorcao de H, [75] e mondxido de carbono [26].

1.5. Reacao de Reducao de Oxigénio

Diferentes mecanismos tém sido propostos para a RRO em solugbes acidas
para uma série de materiais eletrédicos metélicos [78]. Como, por exemplo, para a
platina em meio acido, o oxigénio é reduzido diretamente a agua, através da reacao
global (1.4):

0, +4H" +4e” < 2H,0 (1.4)



Porém em alguns outros materiais, a reacdo leva a formacao de peréxido de

hidrogénio através de uma reacéao (1.2) que envolve dois elétrons:

0,+2H" +2¢” & H,0, (1.5)

E este peréxido é novamente reduzido a agua com adicdo de 2 e (1.2):

H,0,+2H" +2¢” < 2H,0 (1.6)

De acordo com o mecanismo de reacdo, ha trés formas pelas quais as
moléculas de oxigénio podem se adsorver na superficie do eletrodo, sendo elas
ilustradas pelos modelos de Griffith, Paulling e de ponte, confome Figura 1.3 [79]. Se
a adsorcao seguir os modelos de Griffith e de ponte, o mecanismo de reducao
envolvera 4 elétrons. Por outro lado, se a adsorcdo seguir o modelo de Pauling,
eventualmente a reducado dar-se-a segundo um mecanismo envolvendo dois
elétrons, resultando como produto H>O.. Adicionalmente, estas formas de adsorcao
poderdo estar ocorrrendo simultaneamente e a prepoderdncia de um ou outro
mecanismo dependera dos impedimentos estéricos e do espacamento entre os
sitios ativos, ou em outras palavras, do material eletrodico e/ou das condi¢des
experimentais empregadas.

0-0 o 0O

(i) (i) (iif)
FIGURA 1.3. Formas de adsorcao de moléculas de oxigénio sobre o material

eletrodico: (i) Modelo de Griffith; (i) Modelo de Paulling e (ii) Modelo de ponte.
Faces (111).



1.6. Objetivos

Em linhas gerais, o objetivo do presente trabalho é o desenvolvimento de
catalisadores bimetalicos de Pt-Co suportados em carbono (Pt-Co/C) para a reacao
de reducéao de oxigénio (RRO) em células a combustivel de membrana trocadora de
prétons de baixa temperatura. Especificamente, o trabalho envolveu a preparacao
de catalisadores de Pt-Co/C por diferentes métodos e a caracterizagao fisica através
de técnicas de difracao de raios-X, energia dispersiva de raios-X, espectroscopia de
absorcdo de raios-X, espectroscopia Raman e microscopia eletrbnica de
transmissdo. A avaliacdo eletroquimica da atividade eletrocatalitica dos
catalisadores de Pt-Co/C para a RRO foi realizada em acido sulfurico (meia célula),
na auséncia e presenca de metanol, como também o desempenho do catalisador Pt-
Co/C para a RRO em células a combustivel unitarias alimentadas com hidrogénio ou

metanol (no &nodo) e oxigénio (no catodo).

CAPITULO I

EXPERIMENTAL

2.1. Preparacao de Catalisadores

Catalisadores bimetalicos de Pt-Co suportados em carbono (Pt-Co/C) foram
preparados pela técnica de impregnagcdo em carbono de alta area superficial (Vulcan
XC-72, Cabot, ~240 m?g™"). A metodologia consiste na adicdo de solucdes de acido
hexacloroplatinico (H2PtCls.6H20, Johnson Matthey) e hidréxido de cobalto
(Co(OH)..6H20, Aldrich) sobre o substrato de carbono, seguida da reducdo direta

dos metais com diferentes agentes redutores. Os catalisadores foram feitos com 20



% em massa de metal sobre carbono. Assim, foram utilizados os métodos de
reducao por acido férmico (MAF) [80], de impregnacao convencional (MIC) [81], de
impregnacao do metal de transicao (Co) (Ml) [61] e o de reducao por borohidreto de
sédio (MB) [82].

Para efeito de comparacédo foram utilizados os catalisadores comerciais (E-
TEK, Inc.) Pt/C e Pt-Co/C, este ultimo com 50:50 em atomos, dos metais. A seguir,

serao descritos sucintamente os métodos acima citados.

2.1.1. Método do Acido Férmico (MAF)

O MAF é o método mais utilizado pelo Grupo de Eletroquimica do IQSC/USP
na preparacao de catalisadores a base de platina suportados em carbono (Pt/C e Pt-
M/C, M = Ru, Mo, W, etc.) [26,80,83-86] para estudos em células a combustivel. Em
estudos recentes sobre diferentes métodos de preparagao de catalisadores de Pt/C,
o catalisador preparado pelo MAF apresentou o melhor desempenho para a reacao
de reducao de oxigénio na célula a combustivel alimentada com H,/O, [83].

O MAF consiste da impregnacao do pd de carbono em solucao de acido
férmico (agente redutor) com posterior adicao de sais de platina e cobalto a 80 °C
sob agitacdo. Com a finalidade de verificar a presenca ou auséncia dos sais de Pt**
e Co?" utilizou-se iodeto de potéssio e o tiocianato de aménio, respectivamente. A
auséncia dos ions é indicada pela mudanca da coloragdo amarela-avermelhada (Pt)
e rosa-azul (Co) ao colocar uma gota em papel de filtro. O material foi filtrado, lavado

com agua e seco a 80 °C por 2 h.



Os materiais Pt-Co/C preparados por este método foram submetidos a um
tratamento térmico num tubo de quartzo em atmosfera de Hy/arg6nio (1:9) a 500 e

900 °C por 1 h.

2.1.2. Método de Impregnacao Convencional (MIC)

O método de impregnacao convencional (MIC) consiste na reducao dos sais
de Pt (H2PtCls.6H-0O) e Co (Co(OH)..6H-0O) impregnados sobre carbono em banho
ultra-sénico por 3 h [81]. O material foi seco, sendo em seguida a reducao feita em
atmosfera de Ho/argbnio (1:9) a 550 ou 900 °C por 3 h. Os materiais submetidos ao

tratamento térmico sao identificados como TT.

2.1.3 Método de Impregnacao (Ml)

Este método consiste na incorporacao dos sais contendo cobalto a Pt/C com
20 % de metal (E-TEK) [61]. O catalisador Pt/C foi disperso em agua destilada em
banho ultra-s6énico por 30 min. O pH da dispersao foi mantido no valor de 8 com
solucdo de hidréxido de amoénio. Uma solucado de cloreto de cobalto (CoCl,.6H20,
Aldrich), calculada de acordo com a composicdo nominal, foi adicionada a esta
dispersdo. Assim, a disperséo foi mantida no ultra-som e foi adicionado HCI diluido
para levar o pH até 5. Continuou-se em ultra-som por mais 1 h e entdo a massa
resultante foi filtrada e seca a 85 °C. Para a reducao de ions Co foi realizado um
tratamento térmico num tubo de quartzo em atmosfera de Ho/Ar (1:9) a 900 °C por 1
h. Os catalisadores foram preparados com 20 % de Pt e 1 a 3 % de Co ambos com

relacdo ao suporte de carbono.



2.1.4. Método do Borohidreto de Sédio (MB)

O MB baseia-se na impregnacao do carbono com solucao de sais de platina e
cobalto e, posteriormente, reducdo destes metais em solucdo de borohidreto de
s6dio (0,04 mol L) [82]. O sal de cobalto foi dissolvido em uma mistura 50 % v/v de
agua e metanol e foram adicionadas algumas gotas de acido cloridrico.
Posteriormente, adicionou-se uma solugdo de hidroxido de ambénio até a formacao
de um complexo de cobalto (pH entre 8-9). O agente redutor & adicionado
lentamente em pequenas por¢cdes em banho ultra-som a temperatura ambiente (~ 25
°C). O catalisador obtido é filtrado, lavado com agua e seco a 80 °C por 2 h.

Depois de obtido, o material Pt-Co/C MB foi submetido a um tratamento

térmico em tubo de quartzo em atmosfera de Hy/arg6nio (1:9) a 500 °C por 1 h.

2.2. Caracterizacao Fisica

2.2.1. Energia Dispersiva de Raios-X

As relagdes atbmicas dos catalisadores Pt-Co/C foram determinadas pela
técnica de energia dispersiva de raios-X (EDX). Fez-se também o mapeamento
elementar para alguns materiais suportados. O equipamento usado para a técnica
de EDX é acoplado a um microscopio eletrénico de varredura (EDX/MEV), LEO,
modelo 440, Leica-Zeiss, com um detector de Si (Li) com janela de berilio, na regiao

de 0-25 keV.



2.2.2. Difratometria de Raios-X

A técnica de difracao de raios-X (DRX) foi empregada com o objetivo de
determinar os parametros estruturais dos catalisadores utilizados, tais como,
estrutura cristalina, parametro de rede, grau de ligacdo e didmetro médio das
particulas dos catalisadores investigados. Para a analise dos difratogramas foi
empregado o método de Rietveld, o qual analisa quantitativamente os resultados de
DRX através do refinamento do espectro de difracao [87].

A partir dos difratogramas de raios-X foi possivel determinar o tamanho médio

das particulas calculado a partir da largura da metade da altura maxima do pico

referente ao plano (220) da estrutura cubica de face centrada (grupo espacial: F m 3
m, 225) da platina, com angulo em torno de 26 = 70°. Este pico foi escolhido porque
nao sofre interferéncia da banda larga do suporte de carbono. Desta forma, podem-
se subtrair as contribuicbes do background. Para a estimativa do didmetro das
particulas fez-se um ajuste gaussiano do pico e empregou-se a equacao de Scherrer
[88]:

g kA
Pcosb

(2.1)

Sendo d é o didmetro médio das particulas de Pt. kK € uma constante de
proporcionalidade que depende da forma da particula e da maneira de se medir a
largura do pico. No caso da medida da largura a meia altura do pico (B, rad), o valor
de k pode se situar entre 0,84 e 0,89, dependendo da geometria das particulas. A é
o comprimento de onda da radiacdo (Cu ko, A = 1,5406 A) gerada & corrente de 100

mA e voltagem de 50 kV.



A velocidade de varredura foi de 3° e 0,02° (26 min™') nos intervalos de 20-
100° e 60-80° respectivamente. O equipamento utilizado foi um Difratdmetro
Universal de Raios-X (URD-6, Carl Zeiss-Jena). A varredura para as analises de
DRX utilizando-se o método de Rietveld foi feita no modo step scan com passos de
0,02° e intervalos de 5 s entre 3°e 100°.

O valor do parametro de rede foi obtido por refinamento pelo método dos
minimos quadrados [89], sendo o programa GSAS4 [90] utilizado para o refinamento

dos dados pelo método de Rietveld.

2.2.3. Microscopia Eletrénica de Transmissao

A caracterizacao fisica dos catalisadores Pt-Co/C e Pt/C por microscopia
eletrénica de transmissdo de alta resolucdo (MET) tem como objetivo avaliar a
morfologia da superficie dos materiais, determinar o didmetro médio e obter a
composicao e distribuicdo do tamanho das particulas suportadas sobre o carbono.

A preparacao das amostras é feita pela dispersdo de uma pequena porgcéao do
material em agua através de banho ultra-sénico por 10 min. Para a deposicdo do
catalisador utilizou-se uma grade de Cu, com 3 mm de didmetro e 300 mesh, recém
coberta de um filme fino de carbono.

Para avaliar a morfologia superficial dos materiais, as imagens foram obtidas
em diferentes regides da grade numa magnificacdo de 50 kx. Para determinar o
tamanho médio e estimar a distribuicdo das particulas, as imagens foram obtidas
com um aumento de 150 kx. Para a construcdo dos histogramas foi determinado o
didmetro de cada particula, para aproximadamente 500 particulas. Para a

determinacao dos parametros estruturais, as imagens foram obtidas com um



aumento de 800 kx. Determinou-se ainda a composicao atdmica dos materiais com
0 emprego da técnica de EDX acoplada a MET.

As medidas de MET foram realizadas no Laboratério de Microscopia
Eletrénica do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LME/LNLS) empregando-se
microscépio eletrbnico de alta resolucdo (modelo JEOL, JEM-3010, URP) com

operacao a 300 kV e resolucao pontual de 0,17 nm.

2.2.4. Espectroscopia de Absorcao de Raios-X

A caracterizacao dos materiais com o emprego da técnica de espectroscopia
de absorcdo de raios-X (X-ray absorption spectroscopy, XAS) possibilita a
compreensao dos processos eletrocataliticos das reagdes eletroquimicas pois, de
maneira seletiva, permite estudar a organizacao estrutural e eletrbnica local dos
catalisadores suportados em carbono.

A espectroscopia de absorcdo préximo a borda, XANES (X-ray absorption
near-edge structure), fornece informacdes sobre a densidade eletrénica nos orbitais
5d da Pt. A espectroscopia da estrutura fina de absorcao, EXAFS (Extended X-ray
absorption fine structure), fornece parametros geométricos e estruturais, dentre eles,
a distancia da ligacao Pt-Pt e Pt-Co e o numero de coordenacao da Pt. Estes fatores
podem ser correlacionados com a atividade catalitica dos materiais [38,44,45].

As medidas de espectroscopia de absorcdo de raios-X foram realizadas na
estacdo XAFS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) com o anel
operando a 1,37 GeV e corrente nominal de 100 mA. O monocromador utilizado foi
um duplo cristal de silicio (111) que opera na regido de 4-12 keV. Para a calibragéao

utilizou-se uma folha metalica de platina. A aquisicdo dos dados foi feita com trés



camaras de ionizagao (incidéncia lp, transmissao I; e referéncia I;). Um gas ionizado
foi utilizado nas camaras lo, Iy e |, para monitorar as intensidades de incidéncia e
transmissao de raios-X.

Para as medidas foram preparadas duas pastilhas contendo 6 mg de Pt cm™
para cada amostra. Esta quantidade de material permitiu obter valores razoaveis
para o coeficiente de absorcdo. As medidas foram feitas in situ na célula espectro-
eletroquimica em solugdo de &cido sulfarico 0,5 mol L™ & temperatura de 25 °C. Um
eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) foi utilizado como eletrodo de referéncia.
Durante as medidas a célula foi mantida isenta de oxigénio pelo borbulhamento
continuo de nitrogénio. As pastilhas foram colocadas em par (material em
estudo/platina) e acopladas com espacadores de Teflon junto a uma célula
eletroguimica de acrilico. A Figura 2.1 mostra a célula eletroquimica utilizada para as

medidas de absorcao de raios-X [38,44,45].

Coletor de corrente — Eletrodo de Referéncia

Eletrodo de trabalho —

Separador A L ——— Entrada de Eletrdlito
Coletor de corrente - \

|
Contra-eletrodo _\. \
Voo
Vo

— Janela para raios X

FIGURA 2.1. Esquema da célula eletroquimica usada para as medidas de XAS.



Os espectros de absorcao foram coletados na regidao compreendida entre
11450 e 12200 eV, sendo a escala de energia calibrada utilizando-se uma folha de
platina como referéncia. Os espectros XANES e EXAFS das amostras foram
registrados para a borda Ly da Pt (11564 eV) e comparados com 0s espectros da
folha de Pt. O programa utilizado para as analises dos dados de absorcéo de raios-X
foi o WINXAS [91].

Para a anadlise das oscilagdes EXAFS, % (K), os espectros foram obtidos a
partir da normalizacédo em relacdo ao coeficiente de absorcdo do atomo da amostra,
u (E), e a absorcao para o atomo isolado, o (E) (normalizacéo da regidao do XANES)
[92,93]. Os valores da anélise EXAFS foram obtidos além de 50 eV acima da borda

de absorcdo. A funcao EXAFS é obtida mediante a expressao:

Z(k) = {M} (22)

1 (E)

O eixo da abscissa foi, entdo, transformado de energia E para vetor de onda

dos fotoelétrons, k, conforme a equagéo:

Onde, m é a massa do elétron, h é a constante de Planck, E a energia do fotoelétron
e Eo a energia de ionizacao do atomo da amostra.
Na aproximacdo de espalhamento simples e ondas planas os resultados de

EXAFS podem ser descritos pela expressao:



];\;;2 F, (k,ir)exp(— 2Gfk)exp{— 222] Jsen[2kRj +9, (k)] (2.4)

2k)=38:

Onde Fj(k, m) é a funcdo da amplitude de espalhamento de cada um dos N; vizinhos
equivalentes localizados a uma distancia média R; do 4tomo que absorve, c; é o fator
de Debye-Waller, o qual leva em conta a desordem estatica e térmica presente nos
materiais, A(k) o caminho livre médio dos fotoelétrons e o(k) a funcdo de
deslocamento de fase incluindo o atomo que absorve e 0s atomos vizinhos
responsaveis pelo espalhamento dos fotoelétrons (neste caso, platina e cobalto,

respectivamente).
2.2.5. Espectroscopia por Espalhamento Raman

A técnica de espectroscopia Raman fornece informacées sobre os modos
vibracionais e rotacionais de uma molécula, sendo utilizada na caracterizacdo de
materiais para a identificacdo de grupos quimicos presentes na superficie dos
catalisadores, através da deteccdo de seus modos vibracionais caracteristicos. O
estado de oxidacdo, natureza e/ou disposicdo espacial destes grupos séao
responsaveis pela eletroatividade e seletividade dos materiais. Os catalisadores
suportados em carbono podem ser estudados por Raman porque o suporte
apresenta um fraco espalhamento da radiagdo Raman, tornando facil observar se os
materiais ativos apresentam possiveis vibracdes dos éxidos metalicos [94].

As medidas de espectroscopia Raman dos catalisadores Pt/C e Pt-Co/C
foram realizadas em um espectrometro Renishaw RM 2000, operando com poténcia

de 70 pW. Os espectros foram coletados entre 150 e 800 cm™ utilizando uma



projecao continua de um laser de Ar* (comprimento de onda de 632,8 nm e 1 um de

didmetro) sobre a amostras expostas ao ar, a temperatura ambiente.

2.3. Caracterizacao Eletroquimica

A caracterizagao eletroquimica dos materiais Pt/C e Pt-Co/C foi realizada
através de dois tipos de experimentos, um estudo em meia célula (célula
eletroguimica constituida de trés eletrodos imersos em solucdo aquosa) e outro
estudo em célula a combustivel unitaria (célula com eletrodos para o combustivel e
para o oxidante separados por uma membrana polimérica como eletrélito). Para
estes estudos foram confeccionados eletrodos de difusao de gas que foram usados

em todos experimentos eletroquimicos.

2.3.1. Eletrodos de Difusao de Gas

Os eletrodos empregados nas células sao eletrodos difusdo de gas (EDG) e
sao constituidos por uma camada difusora e uma camada catalitica [95]. A camada
difusora colocada em contato com o gas possui as funcoes basicas de distribuir o
gas reagente, facilitar a remocao dos produtos e conectar eletricamente a camada
catalisadora aos circuitos elétricos externos, enquanto que a camada catalisadora
cumpre a funcdo de promover eficientemente as reagdes eletroquimicas. A area
geométrica dos eletrodos de trabalho foi de 1,23 e 4,62 cm? para as medidas em
célula eletroquimica e em célula unitaria, respectivamente. A seguir sera

apresentada uma breve descricdo do método de preparacao dos EDG.



2.3.2. Preparacao da Camada Difusora

A camada difusora é constituida de p6 de carbono (Vulcan XC-72, 85 % em
peso) e suspensao de politetrafluoretileno (PTFE, 15 % em peso), sendo distribuida
sobre um tecido de carbono (PWB-3, Stackpole). Primeiro, um pedaco de tecido de
carbono de 10x10 cm foi cortado, tratado a 450 °C por 1 h e imerso em solugéo de
acido nitrico a 85 °C por 1 h. Depois, foi depositada a mistura de pé de
carbono/PTFE. Finalmente, a camada difusora foi seca a 285 °C por 30 min para
eliminar o dispersante (TRITON X100) existente na emulsdo de PTFE e em seguida

aquecido a 330 °C por mais 30 min, para que ocorra a sinterizacao do PTFE [95].

2.3.3. Preparacao da Camada Catalitica

A camada catalitica contém uma mistura de catalisadores de Pt/C ou liga
bimetalica Pt-Co/C, solucdo de Nafion® como ligante e condutor idnico (Aldrich,
solucdo a 5 % em peso) e isopropanol (PA, Merck), como solvente. Esta suspensao
foi homogeneizada em ultra-som por 12 min. Apds secagem a temperatura
ambiente, o material (catalisador e Nafion®) foi novamente diluido em isopropanol
para formar uma mistura que foi pintada sobre a camada difusora. Finalmente, os

eletrodos foram secos a 80 °C por 1 h [95].

2.3.4. Membrana de Troca Protonica

Para o transporte de prétons entre o anodo e o catodo foram usadas as

membranas de Nafion® 115 e 117 (Du Pont) com espessuras de 125 e 175 um,



respectivamente. Estas membranas foram submetidas a tratamento de limpeza que
consiste na imersdo em solucao de 3-5 % H-O, a 80 °C por uma hora, seguida de
lavagens com agua quente (repetida por 3 vezes para retirar o excesso de HxOy).
Em seguida, as membranas foram imersas em solucdo de H.SO4 0,5 mol L' a
quente por 1 h, e posteriormente, estas foram lavadas com agua a 80 °C varias
vezes para retirar o excesso de acido sulfurico. Este processo de limpeza
proporciona a eliminacao de impurezas organicas (com H.O) e inorganicas (com

H.SO,) presentes nas membranas comerciais.

2.3.5. Medidas Eletroquimicas em Meia Célula

O estudo em meia célula foi feito com o emprego das técnicas de voltametria
ciclica e voltametria de varredura linear em meio acido, na auséncia e na presenca
de concentragbes variadas de metanol. De forma particular a voltametria ciclica foi
utilizada com o intuito de determinar a area eletroquimicamente ativa através da

adsorcao de H; [66,96] e caracterizar as propriedades superficiais dos eletrodos [97].

Para a realizacdo dos experimentos eletroquimicos utilizou-se uma célula de
Teflon de aproximadamente 70 cm® de volume, como mostrada na Figura 2.2. Como
eletrodo de trabalho foi utilizado o EDG contendo os catalisadores conforme
mencionado no item 2.1. Um outro EDG contendo Pt/C E-TEK foi utilizado como
contra-eletrodo e o eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) foi usado como eletrodo

de referéncia.
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FIGURA 2.2. Desenho esquematico da célula eletroquimica. (1) eletrodo de
trabalho; (2) contra-eletrodo; (3) eletrodo de referéncia; (4) contato elétrico e (5)

entrada e saida de gas.

Os voltamogramas ciclicos (VC’s) foram obtidos em solu¢do aquosa de HoSOq4
0,5 mol L' (Merck) saturado com nitrogénio (super seco, White Martins) por
aproximadamente 30 min. A regido de potencial de trabalho foi limitada pela reducao
de hidrogénio e pela oxidagdo da agua no intervalo de 75 e 800 mV vs eletrodo
reversivel de hidrogénio (ERH). Os VC’s foram coletados a uma velocidade de
varredura de 20 mV s™.

A éarea eletroguimicamente ativa foi determinada pela integracdo da carga
associada a oxidacao de hidrogénio, regiao compreendida entre 75 e 300 mV vs.
ERH, corrigida pela carga da regido da dupla camada. Foi assumido uma carga de
210 uC cm para a formagao de uma monocamada de hidrogénio adsorvido sobre a

superficie da platina policristalina [96].



Posteriormente, voltametrias de varredura linear (VVL) foram obtidas em H>SO4
0,5 mol L™ (Merck) saturado com oxigénio (White Martins) por aproximadamente 30
min na auséncia e presenca de diferentes concentragdes de metanol. A regiao de
potencial investigada foi de 1100 até 100 mV vs. ERH. Finalmente, uma VVL foi
obtida com varredura de potencial no sentido positivo para avaliar os materiais frente
a oxidacao de metanol. As VVL'’s foram obtidas na velocidade a varredura de 5 mV
s e temperatura ambiente.

O equipamento utilizado foi um Potenciostato 1285 A, Solartron, conectado a
um micro computador. Para a aquisicado dos dados usou-se o Software Corrware for

Windows.

2.3.6. Curvas de Polarizacao

Para avaliar o desempenho eletroquimico dos catalisadores Pt/C e Pt-Co/C
em PEMFC alimentadas com H,/O, e DMFC alimentadas com metanol/O, foram
confeccionados eletrodos de difusdo de gas (conforme descrito no item 2.3.1).

Os eletrodos foram preparados com quantidade de 0,4 mg de Pt cm™ para as
medidas em PEMFC e 1,0 mg de Pt cm™ para as medidas em DMFC. Os eletrodos
foram colocados um de cada lado da membrana e o conjunto (MEA) foi prensado a
quente (125 °C e 50 kg cm™) durante 2 min [95]. O processo de prensagem torna-se
necessario para minimizar os efeitos das resisténcias de contato entre a camada
catalisadora e a membrana. Antes da montagem da célula, foram colocados os
espacadores para a prevengdo contra vazamento dos gases e para evitar

compressao excessiva dos eletrodos.



Para as medidas em célula unitaria foram utilizados o material com 20 % Pt/C
(E-TEK) no compartimento anddico para avaliar o desempenho dos catalisadores Pt-
Co/C para a reacao de reducao de oxigénio (no catodo). Nas DMFC, os anodos
foram constituidos por Pt-Ru/C (80:20) [98].

A célula foi acoplada a uma estagao de teste munida de controladores de
fluxo dos gases reagentes, da temperatura e da pressao.

As temperaturas usadas nas camaras de umidificacdo dos gases reagentes
para as PEMFC nos compartimentos catédicos e anddico foram de 85 e 95 °C,
respectivamente, com os gases reagentes a pressao atmosférica. A célula foi
operada a 80 °C. Termopares foram conectados a célula e aos umidificadores de
gases para o controle da temperatura. As curvas de potencial da célula vs densidade
de corrente foram obtidas ap6s o condicionamento dos eletrodos por 120 min em
500 mA cm.

Nas DMFC, as curvas de polarizacao foram obtidas galvanostaticamente apds
o condicionamento dos eletrodos por 90 min em 250 mA cm™ usando uma solugéo 2
mol L™ de metanol e a uma taxa de consumo de 2,5 mL min” no &nodo e no catodo
foi utilizado oxigénio umidificado a 70 e 90 °C e pressdao de 1 e 3 atm,
respectivamente [95]. A Figura 2.3 mostra o desenho esquematico de uma célula
unitaria de membrana trocadora de prétons para as medidas eletroquimicas.

Os equipamentos utilizados foram uma fonte estabilizada, modelo TCA 20-50 BR1A
da TECTROL®, com o ajuste da corrente e leitura do potencial através de

multimetros ICE2-1K-2000 e ET-2001-MINIPA.
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FIGURA 2.3. Desenho esquematico que mostra os componentes de uma célula
unitaria de eletrdlito polimérico sdlido. (1) placa de aluminio; (2) entrada dos
parafusos; (3) entrada para aquecedores; (4) aquecedores; (5) placa de grafite; (6)
distribuidor do fluxo de gas - serpentina; (7) guia de ajuste; (8) espacadores; (9)
membrana; (10) eletrodo difusdo de gas; (11) termopar; (12) o’ring; (13) tubo de

Teflon; (14) conectores.



CAPITULO Il

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao Fisica

3.1.1. Energia Dispersiva de Raios-X

As composicoes atdmicas para os catalisadores Pt-Co suportados em carbono
preparados pelos diferentes métodos estdo apresentadas na Tabela 3.1.

A composicdo atdmica do catalisador Pt-Co/C preparado pelo MAF em
diferentes regides da mesma pastilha variou entre 60:40 e 80:20 (Pt:Co), indicando
uma distribuicdo ndo homogénea de Co. Depois do tratamento térmico a 900 °C
observou-se uma dispersdo homogénea de atomos de Co em todos pontos da

pastilha, sendo a composicao préxima do valor nominal (70:30).



TABELA 3.1. Caracteristicas estruturais obtidas por EDX e DRX dos catalisadores. Composi¢ao
atébmica (EDX); temperatura do tratamento térmico (TT); parametro de rede (a); distancia interatémica
(Dpt.m) € didmetro médio das particulas (d).

EDX EDX TT a Dpim d
Método
(Pt:M) (Pt:M) / °C /nm / nm / nm
prep. 0,39159 0,2769 7,9
70:30 71:29 500 0,39143 0,2768 13,2
MAF 900 0,39172 0,2770 21,3
(100) (100) prep. 0,39075 0,2763 4,5
Pt/C
85:15 85:15 500 0,39110 0,2765 3,9
MIC
84:16 85:15 900 0,38970 0,2755 6,8
75:25 75:25 0,38410 0,2716 4,6
80:20 82:18 0,38680 0,2735 6,7
Mi 85:15 86:14 900 0,38800 0,2743 8,5
90:10 91:09 0,39230 0,2774 17,4
MB 85:15 85:15 prep. 0,38740 0,2739 3,8
500 0,38600 0,2729 5,4
Pt/C (100) (100) prep. 0,39010 0,2758 4,4
50:50 50:50 com. 0,38740 0,2739 29
E-TEK
500 0,38540 0,2726 3,3
Pt-Co/C

Pt/C (100) (100) comercial  0,39150 0,2768 2,8




3.1.2. Difratometria de Raios-X

As Figuras de 3.1 a 3.4 mostram os difratogramas de raios-X obtidos para os
catalisadores Pt-Co/C preparados por diferentes métodos e para PY/C E-TEK.
Observa-se que os difratogramas apresentam picos correspondentes aos planos:
(111), (200), (220), (311) e (222), caracteristicos da estrutura cubica de face
centrada (fcc) da platina pura [99].

A Figura 3.1 apresenta os difratogramas para os catalisadores Pt-Co/C
preparados pelo MAF, MIC e Pt/C (E-TEK). Observa-se que todos os materiais
tratados termicamente apresentam reflexdes intensas devido a coalescéncia e a
sinterizagdo das particulas menores. Por outro lado, os alargamentos apresentados
pelas reflexdes dos materiais Pt-Co/C como preparado e Pt/C indicam um menor
tamanho das particulas. Para o material preparado pelo MAF (como preparado) e TT
a 500 °C nao é observado o deslocamento dos picos de difragdo para maiores
valores de 26 com relacdo ao Pt/C, que sao tipicos de contracdo do parametro de
rede e formacao de liga. Indicios da formacgao de liga aparecem somente para o Pt-
Co/C MAF quando este foi submetido ao TT a 900 °C. Neste caso, pode-se observar
um alargamento do pico (311), como mostra a Figura 3.2. A reflexdo pode ser
descrita como a formacéao de liga no centro e/ou na parte externa das particulas. Na
Figura 3.1 verifica-se que o material Pt-Co/C preparado pelo MIC e tratado a 550 °C
apresenta os picos mais alargados quando comparado com o material submetido ao
TT a 900 °C. Observou-se uma dependéncia do parametro de rede com a fracao
atdmica de Co inserido na rede cristalina da Pt. De acordo com a Lei de Vegard
[100], estima-se a formacdo de apenas 7 % de liga Pt-Co/C para TT a 550 °C e

aproximadamente 37 % quando o material foi tratado a 900 °C.
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FIGURA 3.1. Difratogramas de raios-X para os catalisadores Pt;0Co3y/C, MAF (TT a
500 e 900 <C), PtgsCo15/C, MIC (TT a 550 e 900 C) e Pt/C E-TEK.
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FIGURA 3.2. Difratogramas de raios-X detalhados do pico (311) para o catalisador
Pt;0Co30/C preparado pelo MAF (como preparado e TT a 500 e 900 <C).

A Figura 3.3 apresenta os difratogramas para os catalisadores Pt-Co/C
preparados pelo Ml com diferentes composicdes de cobalto. Observa-se que com o
aumento da concentracdo atémica de Co os picos de difracao sao deslocados para
maiores valores de 26 com relagéo a Pt/C pura, verificando-se uma diminui¢do nos

valores do parametro de rede (Tabela 3.1) que indicam a formacéo de liga Pt-Co.



Estes resultados sugerem mudancgas na rede cristalina devido a incorporacéo de
atomos de Co na estrutura da Pt, ou seja, uma substituicdo dos atomos de Pt por
atomos de Co, visto que o raio atbmico do Co é menor que o da Pt. O material
Pt75C025/C, além de apresentar estrutura fcc, apresenta picos de difracao (*) que
podem ser indicacao de fases ordenadas, Pt3Co (Figura 3.3). Exceto o material com
composicdo 90:10, os materiais apresentaram grau de liga nos valores de 63, 64 e
80 % para as composicdes 85:15, 80:20 e 75:25, respectivamente.

A Figura 3.4 mostra os difratogramas do catalisador Pt-Co/C preparado pelo
MB e para o material comercial Pt50C050/C, antes e apds tratamento térmico (TT a
500 °C). Observa-se que para o material preparado pelo MB os picos de difracao
sao intensos, indicando tamanhos de particula maiores que os materiais comerciais,
enquanto que estes apresentam picos mais largos. Observa-se também na Figura
3.4 que com o tratamento térmico os picos sdo deslocados para maiores valores de

26 comparados aos materiais sem TT.



(111) (200)
< (220) (311)
3 )‘ |
* 222
§ .. . (222)
e — 80:20
2
£ 85:15
‘ ) 90:10
30 40 50 60 70 80 90 100

20 / grau

FIGURA 3.3. Difratogramas de raios-X para os catalisadores Pt-Co/C preparados
pelo MI com diferentes composigées atémicas. (*) picos de difracdo relacionados a

estrutura ordenada, Pt;Co.
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FIGURA 3.4. Difratogramas de raios-X para os catalisadores PtgsC05/C preparados
pelo MB (sem e com TT a 500 C) e Pt5yCos¢/C, E-TEK (sem e com TT a 500 <C).



Nenhum pico de difragao relacionado ao cobalto ou 6xidos de cobalto (CoO
ou Co304) foi encontrado em quaisquer dos difratogramas, mostrados nas Figuras
3.1 a 3.4. A auséncia deles pode ser explicada devido as particulas éxido de cobalto
serem muito pequenas ou estarem presentes na forma amorfa.

A Tabela 3.1 apresenta os valores de composicao atémica (EDX), parametro
de rede (a), distancia interatémica Pt-M (Dpi.v) € didmetro médio das particulas (d)
dos catalisadores Pt-Co/C e Pt/C preparados por diferentes métodos, além de
Pts50Co50/C € PY/C (E-TEK). Os valores do parametro de rede (a) foram calculados
pelo método dos minimos quadrados [89]. A distancia interatémica (Dpt.m) foi obtida

pela equacéao 3.1 relacionada a estrutura fcc da Pt [88].

Observa-se na Tabela 3.1 que os valores do parametro de rede para os
materiais Pt-Co/C preparados pelo MAF e MIC estao proximos do valor de Pt/C
(0,39150 nm). Isto pode ser devido a que nestes materiais ndo houve formacao de
liga Pt-Co/C. A incorporagdao de Co no catalisador preparado pelo MAF forma
particulas grandes de Pt-Co. O tamanho de particula para os materiais Pt-Co/C
(MAF) foi maior do que para Pt/C (MAF) e quando o material foi submetido ao TT a
900 °C o diametro foi ainda maior, 21,3 nm, devido a aglomeracao de particulas

menores.



Para os materiais Pt-Co/C (MI) com diferentes composicoes atbmicas pode
ser observado na Tabela 3.1 que, exceto para o PtgyCo1¢/C, 0s valores do parametro
de rede e o tamanho médio das particulas decrescem com o aumento da
concentracdo de Co. Também para os catalisadores preparados pelo Ml o diametro
das particulas foi maior nos catalisadores bimetélicos comparados a Pt/C (E-TEK),
dados corroborados por outros autores [42,74].

Para os materiais Pt-Co/C MB (15 % de Co) e E-TEK (50 % de Co) os valores
do parametro de rede sao iguais (0,38740 nm, Tabela 3.1), indicando que nestes
catalisadores a composicdo atébmica deve ser similar. Como sera visto nos
resultados das analises de MET (Figura 3.12), a composicao das nanoparticulas de
Pt-Co/C MB é 91:9, estando préxima da composicdo nominal (85:15). Entretanto,
para o material Pt50Cos50/C a maior parte do Co parece estar na forma nao de liga.
Os valores dos parametros de rede sdo ainda menores quando os materiais sao
submetidos a 500 °C sob atmosfera Hx/Ar (MB, 0,38600 nm e E-TEK, 0,38540 nm).
Neste caso, a diminuicado do parametro de rede em ambos catalisadores pode se
dever a presenga de Co que nado estava na forma de liga antes do tratamento
térmico. Estes resultados parecem indicar que com o tratamento térmico ocorre uma
conversdao dos materiais da forma de 6xido a forma reduzida na forma da liga
homogénea Pt-Co [101]. O paréametro de rede para o material comercial
corresponde ao valor para Pt;Co suportado em carbono, como encontrado na

literatura [38,44,45].



O tamanho médio das particulas para o material Pt-Co/C, MB foi maior (3,8
nm) comparado ao material E-TEK (2,9 nm), do qual ndo se conhece o método de
preparacdo. Observa-se na Tabela 3.1 que com o emprego do TT os materiais
apresentaram diametros maiores que os materiais sem TT (5,4 nm para MB e 3,3
nm para o material comercial) devido a coalescéncia das particulas.

O tratamento térmico em atmosfera de hidrogénio durante a sintese dos
catalisadores provavelmente causa a eliminacdo de quaisquer impurezas presentes
na superficie do material, as quais bloqueiam os sitios ativos para a reacgao,
combinado a reducdo da Pt do estado de maior oxidacao (6xidos de Pt)
originalmente presentes. Por outro lado, a desvantagem, como foi visto nos
resultados apresentados na Tabela 3.1, € o aumento do didmetro médio das
particulas.

Comparando os valores das distancias interatbmicas da Tabela 3.1, observa-
se que as dos materiais bimetalicos Pt-Co TT sdo menores do que aquelas dos
materiais sem TT e também, menores do que as do Pt/C. Alguns autores [42]
relatam que uma maior atividade catalitica dos catalisadores se deve a uma menor
distancia Pt-Pt. A distancia reduzida € favoravel a uma forte adsor¢do de oxigénio
com consequente enfraquecimento da ligacao oxigénio-oxigénio para a etapa final

de reducao.



O método de Rietveld (MR) foi empregado para os catalisadores Pt-Co e Pt
suportados em carbono. Este método é baseado na construcdo de um padrao de
difracdo calculado, de acordo com o modelo estrutural. O padrdo calculado € obtido
pela introducao direta dos dados cristalograficos, como:

a) simetria do grupo espacial;

b) posicoes atbmicas;

c) posicoes de ocupacao e parametros de rede.

Ao se ajustar o padrao calculado ao padrao observado obtém-se dados dos
parametros estruturais do material e de parametros do perfil de difracao.

O termo refinamento no MR refere-se ao processo de ajuste do modelo de
parametros utilizados no calculo de um padrao de difracao, que seja 0 mais préximo
do observado. O refinamento é feito pela minimizacdo da soma das diferencas entre
as intensidades calculadas e observadas, a cada passo angular do padrdo de
difracdo. O MR é aplicado ao intervalo angular total do padrdao de difracéo,
aumentando-se a precisdo dos dados obtidos. Os requisitos basicos para o
refinamento pelo MR séo [102,103]:

a) medidas precisas de intensidades dadas em intervalos 26;

b) um modelo inicial proximo a estrutura real do material e

c) um modelo que descreva a forma, a largura e erros sistematicos nas

posicdes dos picos de Bragg.



A intensidade dos picos foi ajustada adequadamente, apresentando uma
diferenca maior na regiao de angulos mais baixos onde se situam os picos mais
intensos. O aumento das diferencas nesta regido pode ser devido as caracteristicas
tipicas da Pt que apresenta picos estreitos e de alta intensidade. O ajuste do perfil
dos picos de difracéo é determinado pela escolha da funcao de perfil.

Teoricamente, a funcéo que ajusta com mais precisdo os picos de DRX é a
funcdo pseudo-Voigt. Esta funcdo define a proporcdo entre as caracteristicas
lorentziana e gaussiana do perfil. A primeira etapa do refinamento foi feita com a
aplicacao desta funcéo.

A teoria prevé a predominancia do carater lorentziano nos padrdes de DRX.
Por isso, o refinamento foi reiniciado com a aplicacdo da funcdo de Lorentz
modificada, que evita os problemas de correlacdo com as variaveis da largura a
meia altura.

A Figura 3.5 mostra os resultados dos refinamentos para os catalisadores Pt-
Co/C e Pt/C, com os difratogramas do material observado, calculado, background e
a diferenca entre o calculado e observado. Os materiais que possuem alta
cristalinidade, como as ligas bimetalicas, apresentam perfis de difracdo com picos
estreitos e intensidades altas. A linha proxima ao eixo das abscissas mostra a
diferenca entre o perfil calculado e o observado. Observa-se nas Figuras 3.5 (a) e (c)
que estas linhas sdo aproximadamente retas, com pequenas distorgdes,
demonstrando a boa qualidade do refinamento realizado, enquanto que a Figura 3.5

(b) apresenta distorcoes maiores.
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FIGURA 3.5. Refinamento de Rietveld dos difratogramas dos catalisadores.



A qualidade do refinamento realizado pode ser observada através de alguns
indices [90], tais como: fator de Bragg (Rg), indice de perfil (Rp), indice de perfil
ponderado (Rwp), valor esperado para Rex, € finalmente a qualidade do ajustado
(goodness of fit, S).

O fator de Bragg (Rg) indica a qualidade dos parametros estruturais refinados.

O numerador em Rwp € a propria fungdo minimizacdo, sendo, portanto o
indice que nos da a melhor indicacao da qualidade do refinamento. Se durante o
refinamento, Rwp convergir para valores pequenos, isto sugere um bom
procedimento no refinamento; porém, se convergir para valores maiores que os do
ciclo anterior, significa que algum(s) parametro(s) apresenta(m) problema(s). Nesse
caso, deve-se parar o refinamento e analisar com cuidado os parametros para
identificar aqueles com problemas e, entdo, tomar decisdées que dependem do(s)
parametro(s) envolvidos. Apds as corregcdes necessarias, prossegue-se com 0S
refinamentos, sempre buscando diminuir o Rwp ao menor valor possivel. E
considerado o melhor resultado aquele que fornecer um difratograma de raios-X
calculado mais préximo possivel do observado. Ou seja, o que fornecer o mais baixo
indice Rwp.

O valor de S (qualidade do ajustado) compara o valor de Ry, obtido no

refinamento com o esperado (Rexp):

pr
S= = (3.2)

exp
Quando S encontra-se em torno de 1,0 o refinamento estd completo, neste
caso, o refinamento ndo pode melhorar, ja que o perfil ponderado (Rwp) j& atingiu o
valor esperado (Rexp)-
A Tabela 3.2 mostra os indicadores dos refinamentos dos difratogramas de

raios-X dos catalisadores. Observa-se que os refinamentos apresentam bons



valores para o indice S de 1,974 para o catalisador Pt;5C0.5/C € 1,461 para o
material Pt/C, sugerindo um bom procedimento de analise e também conforme visto
nas Figuras 3.5 (a) e (c). Para o catalisador Ptg5Co15/C 0 alto valor no indice S
(5,981) indica que o refinamento nao foi satisfatorio. Isto se deve ao fato deste

material ser menos cristalino que os outros materiais investigados.

TABELA 3.2. Indicadores dos refinamentos dos DRX dos catalisadores.

Parametros Pt75Co25/C, Ml  PtgsCo15/C, MB  Pt/C, E-TEK
Rwp / % 0,0533 0,0856 0,0419
S/ % 1,974 5,981 1,461
Paréametro de rede / nm 0,38514 0,38970 0,39164

Observa-se na Tabela 3.2 que os valores do parametro de rede obtido pelo
refinamento de Rietveld foram maiores do que os valores obtidos pelo método de
minimos quadrados. Os resultados obtidos com o tratamento de dados de DRX pelo
MR foram bastante satisfatérios, tanto no que se refere aos parametros que definem
a estrutura, como na definicdo da forma do perfil. Portanto, os valores obtidos pelo

MR estédo proximos dos valores esperados, sendo aceitaveis.



3.1.3. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A morfologia, o tamanho médio e a distribuicdo do tamanho de particulas
foram determinados por MET. Foram obtidas micrografias para os catalisadores
Pt75C025/C (MI), PtgsC0o15/C (MB) e Pt/C (E-TEK) numa magnificagdo de 50 e 150 kx,
conforme apresentado nas Figuras 3.6 e 3.7, respectivamente. Observa-se na
Figura 3.6 que os materiais apresentaram distribuicdo uniforme e homogénea das
particulas sobre o carbono em quase todas as regides analisadas. Por outro lado, os
materiais Pt75C025/C Ml e PtgsCos/C MB TT (Figura 3.7 (d)), apresentam
aglomerados formados a partir das particulas menores em algumas regides devido

ao efeito ja citado.

“ (a) (b)
FIGURA 3.6. Micrografias obtidas por MET para os catalisadores: (a) Pt;5C025/C, M,
(b) PtgsCo45/C, MB e (c) Pt/C, E-TEK. Magnificacao 50 kx.
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(c) PtssC0o15/C, MB e (d) PtgsCoq5/C, MB, TT. Magnificagdo 150 kx.

Nas Figuras 3.8 e 3.9 e na Tabela 3.3 sdo mostrados os histogramas da

distribuicdo do tamanho de particulas para Pt-Co/C MI, MB (antes e apés TT) e Pt/C

(E-TEK).

TABELA 3.3. Caracteristicas fisicas dos catalisadores obtidas por MET.

Catalisador Porcentagem de Intervalo do | Diametro
particulas / %  tamanho / nm | médio / nm

Pt75C025/C, M 72 3,0-45 39+1,2

PtssCo15/C, MB 76 25-45 3,7+1,3

Pts5C015/C (TT = 500 °C) 56 3,0-45 40+1,6

Pt/C, E-TEK 56 2,5-3,5 3,0+0,9

(b) PY/C, E-TEK:;
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FIGURA 3.8. Histogramas da distribuicdo do tamanho de particulas dos
catalisadores.
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FIGURA 3.9. Histogramas da distribuicdo do tamanho de particulas dos
catalisadores Ptg5Co15/C, sem e com tratamento térmico (TT).



Comparando o tamanho de particulas apresentado pelos catalisadores
observa-se claramente nos histogramas a presenca de particulas maiores quando o
material foi submetido ao tratamento térmico (Figura 3.9, Tabela 3.3). Estes
resultados sdo consistentes com os dados obtidos por DRX (Tabela 3.1) e com o0s
de resultados publicados por outros autores [42,74].

A imagem de microscopia eletrénica de transmissao de alta resolucao para o
catalisador Pt;5C0.5/C € apresentada na Figura 3.10. A imagem em baixa
magnificacdo apresenta uma projecao bidimensional das particulas com impressao
de formas esféricas e elipticas, ao contrario das facetas cubo-octaédricas
esperadas. Entretanto, a aparéncia arredondada em volta das particulas pode ser
causada por dois efeitos: (i) a inclinacado das particulas das camadas inferiores faz
as facetas parecerem levemente curvadas, e (ii) quando as particulas sao alinhadas
ao longo do eixo elas parecem ser esféricas por causa da interferéncia proveniente
do substrato de carbono que oculta as bordas e os angulos agudos [104]. Contudo,
uma imagem mais detalhada das nanoparticulas em alta magnificacao (Figura 3.10
(b)), mostra os planos caracteristicos de uma estrutura fcc com forma cubo-
octaédrica simétrica ou assimétrica, de acordo com as analises EDX/MET obtidas
para amostras de Pt suportada em carbono.

A partir da técnica de energia dispersiva de raios-X acoplada ao microscopio
eletrénico de transmissdo (EDX/MET) determinou-se a composicao atbmica das
nanoparticulas, cujos espetros sao apresentados na Figura 3.11. De maneira geral,
os resultados mostraram uma composicdo homogénea das nanoparticulas de Pt-Co
com preponderancia para a composicao atbmica de 75:25, conforme resultados

obtidos por EDX acoplado ao MEV (Tabela 3.1). Entretanto, em nanoparticulas de 5



nm observa-se uma composi¢ao 81:19, em acordo com as medidas calculadas por

DRX (composic¢ao do bulk = 80:20).

FIGURA 3.10. Micrografia de alta resolugdo obtida por MET para o catalisador
Pt;sCo25/C, (a) baixa e (b) alta magnificac&o.
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FIGURA 3.11. Espectro de EDX para o catalisador Pt;5C0.5/C. Sonda 5 nm.



As micrografias em alta resolucdo e os espectros EDX para o material
PtssCo15/C sdo mostrados nas Figuras 3.12 e 3.13. As imagens das nanoparticulas
também apresentaram os planos caracteristicos de uma estrutura fcc com forma
cubo-octaédrica de faceta simétrica ou assimétrica [105]. Os resultados de EDX
mostraram preponderancia para composi¢cdes atdbmicas proximas de 84:16, em
acordo com o valor da composi¢cdo nominal. Entretanto, a analise efetuada em uma
nanoparticula de 5 nm, Figura 3.12 (c), apresentou composi¢cdo atdémica 90:10

(Pt:Co).

FIGURA 3.12. Micrografias de alta resolugdo obtidas por MET para o catalisador
Ptg5Co015/C: (a) regido maior, (b) regido média e (c) regidao pequena. Magnificagdo
800 kx.
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FIGURA 3.13. Espectros de EDX para os catalisadores Pts;C0o15/C, MB: (a) regido
maior, (b) regido média e (c) regidao pequena. Sonda: 5 nm.

3.1.4. Espectroscopia de Absorgéo de Raios-X

Os resultados das andlises de espectroscopia de absorcdo de raios-X na
regido proxima da borda da platina — regiao XANES estao apresentados nas Figuras
3.14-3.16. A absorcdo na borda L, da Pt (11564 eV) corresponde as transi¢coes
eletrénicas 2ps»-5d e a intensidade da magnitude da linha branca localizada a 5 eV
acima da borda pode ser diretamente relacionada a ocupacédo dos estados
eletrénicos 5d da Pt [106,107].

A Figura 3.14 apresenta os espectros XANES para o material PtgsCo15/C, MB
obtido em varios potenciais e para a folha de Pt (padrdo). Observa-se nos espectros,
que as intensidades das magnitudes das linhas brancas sdo praticamente as
mesmas para os potenciais de 100, 300, 500 e 800 mV vs. ERH, sendo um pouco
maior a 1100 mV. Neste potencial, que é a regido onde ocorre a reducado de
oxigénio, o aumento da intensidade da magnitude da linha branca esta relacionado

com o aumento da vacancia na banda d da Pt devido a adsor¢cdo de espécies



oxigenadas provenientes do eletrdlito sobre a superficie da Pt no catalisador [107].
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FIGURA 3.14. Espectros XANES na borda L, da Pt (11564 eV) do catalisador
PtgsCo15/C MB a diferentes potenciais. T = 25 °C.

As Figuras 3.15 e 3.16 apresentam os espectros XANES na borda Ly, da Pt
para os catalisadores Pt75C025/C (MI), PtgsCo15/C (MB), Pt/C (E-TEK) e para a folha
de Pt nos potenciais de eletrodo de 300 e 1100 mV, respectivamente. Observa-se na
Figura 3.15 a semelhancga dos espectros com respeito a magnitude da linha branca
em 300 mV (regido da dupla camada) para todos os catalisadores. Porém, em 1100

mV, Figura 3.16, (regido de Oéxidos e hidroxidos) este aumento € menor para

Ptg5C015/C e ainda menor para Pt;5C025/C, quando estes sdo comparados a Pt/C.
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FIGURA 3.15. Espectros XANES na borda Ly, da Pt (11564 eV) dos catalisadores
Pt;5Co25/C MI; PtssCo15/C MB; Pt/C (E-TEK) e para a folha de Pt. Potencial de
polarizacdo 300 mV vs. ERH. T =25 °C.
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FIGURA 3.16. Espectros XANES na borda Ly, da Pt (11564 eV), dos catalisadores
Pt;5Co25/C MI; PtssCo15/C MB; Pt/C (E-TEK) e para a folha de Pt. Potencial de
polarizagcdo 1100 mV vs. ERH. T =25 °C.



Como descrito por Shukla e col. [108], os espectros XANES podem ser
ajustados por uma curva Lorenziana. A integracdo da linha branca da informacgdes
sobre a ocupacao da banda d da platina. Normalmente, a intensidade da borda Ly,
aumenta com o aumento da vacancia da banda d da Pt [108]. A diferenca entre a
intensidade integrada dos catalisadores (Pt-Co/C e Pt/C) a 1100 mV e a folha de Pt
foi dividida pela area da folha de Pt na regido de energia entre -40 e +40 eV.
Entretanto, os valores da integracdo a 1100 mV podem ser interpretados como um
aumento de vacancias da banda d ou um aumento da intensidade de adsorcao de
espécies oxigenadas sobre a superficie da Pt, particularmente a adsorcdo de OH.
Os resultados encontrados foram 3,75; 6,33 e 7,06 % para os catalisadores
Pt;5C025/C (MI), PtgsCo15/C (MB) e Pt/C (E-TEK), respectivamente. Os valores da
integracdo a 300 mV foram aproximadamente iguais a zero. Porém, para PtgsC015/C
(6,33 %) o aumento da vacéancia na banda d da Pt € menor quando comparado ao
da Pt/C (7,06 %) e ainda menor para Pt;5C025/C (3,75 %). Este resultado deve-se a
falta de afinidade de adsorcdo quimica de espécies OH sobre a Pt em ligas
bimetalicas, diferente do que ocorre sobre o catalisador Pt/C [44].
Consequientemente, este efeito aumenta com a quantidade de Pt nas ligas
bimetélicas. A afinidade da adsorcdo de espécies oxigenadas também depende do
tamanho das particulas e do grau de ligacao. De acordo com Mukerjee e col. [38] o
aumento na afinidade da adsorcado quimica sobre Pt ocorre com o decréscimo do

tamanho de particulas de Pt e ndo ocorre sobre as ligas de Pt [45].



Na Figura 3.17 sdo mostrados os resultados das analises de espectroscopia
de absorcédo de raios-X na regido estendida (EXAFS) para os catalisadores a 300
mV e para a folha de Pt. A funcdo EXAFS representa a superposi¢ao da contribuicao
de varias esferas de coordenacgdo. Assim, a aplicacdo da Transformada de Fourier
permite que se obtenham informacdes a respeito da contribuicdo individual de cada
esfera em particular. Aqui, a esfera de maior interesse é a primeira, que corresponde

aos vizinhos imediatos do atomo de Pt em estudo.
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FIGURA 3.17. Espectro EXAFS na borda Ly da Pt (11564 eV) para os catalisadores.
T=25°C.



Para a obtencéo das transformadas de Fourier usou-se a fungéo Bessel (k°)
nos intervalos apresentados na Tabela 3.4. Platina e cobalto foram utilizados como
padrdo para a primeira esfera de coordenacao, sendo usados 6 atomos de Pt e 6
atomos de Co (numero de coordenagao de 12 para uma estrutura fcc e distancia Pt-

Ptde 2,77 A).

TABELA 3.4. Faixa de valores de Ak e Ar usados para as transformadas diretas e

inversa de Fourier (k%) na analise dos dados.

Catalisador Ak/ A Ar/A
Pt;5C0.5/C, MI 3,675 —12,265 1,608 — 3,340
PtssCo45/C, MB 3,603 - 11,975 1,589 — 3,409

Pt/C, E-TEK 3,598 — 12,571 1,570 — 3,294

Folha de Pt 2,860 — 15,165 1,850 — 3,523

A Figura 3.18 apresenta os pseudo fungdo radial a 300 mV para os
catalisadores e para a folha de Pt. Observa-se uma semelhancga dos espectros entre
0s materiais € apenas um pico relativamente intenso no eixo da coordenada radial
de 2,6 A. Neste caso, pode-se perceber que os materiais apresentam estrutura fcc,

caracteristica da Pt metalica, em acordo com os resultados de DRX.
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FIGURA 3.18. Transformadas de Fourier (k°) das oscilacées EXAFS para os
catalisadores. Potencial de polarizacdo 300 mV. T = 25 °C.

A Tabela 3.5 mostra os resultados obtidos para os parametros estruturais: N é
o nimero de coordenacdo, R é a distancia interatémica, 6° é o fator de Debye-Waller
e AE° o deslocamento da energia de absorcdo. O valor de S,? (que corresponde a
um termo de redugdo da amplitude) esta tipicamente entre 0,7 e 0,9 e deve ser
levado em conta por ocasido do ajuste dos resultados EXAFS. Observa-se uma
diminuicdo no numero de coordenagdo e na distancia interatémica Pt-Pt com o
aumento da quantidade de Co. Estes resultados estdo de acordo com os resultados
obtidos por DRX. O fator de Debye-Waller e o nimero de coordenagdo séao
parametros que variam em uma forma inversa, isto é, se o fator de Debye-Waller
sofre decréscimo o numero de coordenacao sofre um acréscimo. Entretanto, uma
diminuicao no fator de Debye-Waller é observada com o aumento da quantidade de

Co, o qual reflete a diminuicdo do niumero de coordenagao.



TABELA 3.5. Caracteristicas fisicas das analises TF para os catalisadores na regiao
de EXAFS. N, R, 6° e AE®. Ajuste em R, S.? igual a 0,7765.

Esfera de N R/A o’/ A*  AE°/eV
Catalisador
coordenacao

Pt75C025/C Pt-Co 2,779 2,686 0,0076 10,225
Pt-Pt 6,686 2,727 0,0005 10,225

Pts5C015/C Pt-Co 1,799 2,714 0,0181 10,066
Pt-Pt 7,587 2,763 0,0033 10,066

Pt/C Pt-Pt 10,131 2,751 0,0056 8,599

Pt - folha Pt-Pt 12 2,769 0,0042 8,582

3.1.5. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos catalisadores Pt75C025/C Ml e PtgsCo15/C MB séo
mostrados na Figura 3.19. Para comparacao dos espectros, Pt/C (E-TEK) foi incluida
e utilizada como referéncia. Observa-se que os espectros dos catalisadores Pt-Co/C
mostram trés bandas bem definidas em torno de 193, 474 e 676 cm”' comumente
associadas com éxidos de cobalto. Comparando os espectros dos materiais Pt-Co/C
ao Pt/C observa-se que todas as bandas sao tipicamente da ligacdo Co-O presente

nos materiais bimetélicos suportados [94].
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FIGURA 3.19. Espectros Raman para os catalisadores: (a) Pt;sC025/C MI, (b)
PtgsCos5/C MB e (c) Pt/C E-TEK.

3.2. Caracterizacao Eletroquimica

3.2.1. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica muito utilizada para caracterizar
catalisadores de Pt lisa [75,97], Pt suportada em carbono [83] e ligas de Pt-M/C (M =
Co, Cr e Ni) [38,42], com o intuito de determinar a area eletroquimicamente ativa e
também para elucidar as propriedades superficiais dos materiais.

Neste trabalho todos os resultados apresentados para a rea¢ao de reducgéo de
oxigénio foram normalizados por grama de platina ou pela area especifica como

indicado.



Os voltamogramas ciclicos para os catalisadores Pt;5C025/C MI, PtgsCo15/C
MB e Pt/C E-TEK exibiram perfis caracteristicos da Pt policristalina suportada em
carbono, como mostra a Figura 3.20. Observa-se que os VC’'s para Pt-Co/C
apresentam menores densidades de corrente com relacdo a Pt/C [109]. No sentido
da varredura positiva (75-800 mV vs. ERH), a regido compreendida entre 75 e 350
mV corresponde a regido de dessorcdo/oxidacdo de hidrogénio. O intervalo de
potencial entre 350 e 450 mV corresponde a regido de dupla camada, onde somente
correntes capacitivas sdo observadas. Em potenciais acima de 750 mV ocorre o
processo da formagao de espécies oxigenadas sobre a superficie do eletrodo. Na
varredura negativa ocorre a reducdo dos éxidos em potencial de 800 mV e a
adsorcao/reducao de hidrogénio na regido entre 350-75 mV. Em toda a regido de
varredura, regides de dessorcao de hidrogénio e dupla camada, Pt-Co/C apresenta
densidades de corrente menores do que as de Pt/C.

Para todos os materiais estudados, observam-se picos pouco definidos na
regido de adsorcdo e dessorcdo de hidrogénio. Por se tratar de um material
policristalino, constituido de particulas de diversos didmetros e suportado em
carbono, ndo se pode esperar uma melhor resolugdo dos picos apresentados na
Figura 3.20.

Os valores da area eletroativa foram obtidos pela integracdo da carga
associada a oxidacao de hidrogénio previamente adsorvido corrigida pela carga da
regido da dupla camada. Foi assumido uma carga de 210 uC cm™ para a formacéo
de uma monocamada de hidrogénio adsorvido sobre a superficie da platina

policristalina [96].



Neste célculo foi considerada a area da superficie da platina sobre o suporte
de carbono, assumindo ser desprezivel a adsorcdo de hidrogénio sobre a superficie
do Co, assim como sugerido por Mukerjee e col. [38,44,45].

Os valores das &reas eletroativas foram de 48, 50 e 95 m® g' para os
catalisadores Pt;5C025/C (MI), PtgsCo15/C (MB) e Pt/C (E-TEK), respectivamente.
Nota-se que os menores valores das areas eletroquimicamente ativas para Pt-Co/C
sdo conseqUéncia dos maiores tamanhos das particulas, como é observado pelo

diametro médio determinado por DRX (Tabela 3.1) e MET (Tabela 3.3).
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FIGURA 3.20. Voltamogramas ciclicos para os catalisadores Pt-Co/C em meia
célula. v=50mVs’, T=25 C.

Para avaliar a estabilidade dos materiais Pt;5C025/C (MI) e Pt/C (E-TEK) foram
obtidos varios VC’s sucessivamente [110]. Os resultados foram reprodutiveis e a liga
bimetalica Pt-Co/C preparada pelo método de impregnacao exibiu alta estabilidade
em meio acido [110]. Como sera visto adiante, este resultado comparado com os

resultados de Mukerjee e col. explica a estabilidade encontrada para o catalisador



Pt;Co para a RRO em células a combustivel, o qual mostra perda minima de

desempenho num periodo de 400 horas [38].

3.2.2. Voltametria de Varredura Linear Para a Reducéo de Oxigénio

As curvas voltamétricas para Pt75C025/C (MI), PtgsCo+5/C (MB) e PY/C (E-TEK)
para a reacao de reducao de oxigénio em solucao de acido sulfurico sdo mostradas
nas Figuras 3.21 e 3.22. Na Figura 3.21 as densidades de corrente sao expressas
em termos da area superficial geométrica, contendo a dispersado 1 mg de Pt cm? em
todos os eletrodos. Na Figura 3.22 as densidades de corrente sdo expressas em
termos da area de platina calculada pela regidao de dessorcao de hidrogénio, isto &,
em termos da area especifica. Observa-se nas Figuras 3.21 e 3.22 que para ambos
os materiais (Pt-Co/C e Pt/C) o inicio da RRO se da aproximadamente em 850 mV.
Em relacdo a area geométrica as densidades de corrente da Pt/C sao superiores as
do Pt-Co/C (Figura 3.21). Por outro lado, em relagdo as areas especificas, as
densidades de corrente aumentam com o aumento da quantidade de Co no

catalisador (Figura 3.22).
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FIGURA 3.21. Curvas de varredura linear dos catalisadores Pt-Co/C e Pt/C para a
RRO em H2>SO, 0,5 mol L. Densidade de corrente normalizada em relacdo a érea

superficial geométrica. v=5mV s’ e T=25 C.
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FIGURA 3.22. Curvas de varredura linear dos catalisadores Pt-Co/C e Pt/C para a
RRO em H2>SO, 0,5 mol L. Densidade de corrente normalizada em relacdo a érea

superficial especificada Pt. v=5mVs'e T=25 <C.



3.2.3. Desempenho dos Catalisadores na Célula a Combustivel de Membrana

Trocadora de Prétons (PEMFC)

Para avaliar o desempenho dos materiais preparados neste trabalho foram
utilizados os parametros otimizados por Paganin [95] e Lizcano-Valbuena [98] para
0os experimentos na célula a combustivel alimentada com Hy/O, (PEMFC) e
metanol/O, (DMFC), respectivamente. Particularmente neste trabalho seréo
apresentados e discutidos os resultados do efeito dos catalisadores Pt-Co/C
comparados a Pt/C para a reagao de reducéao de oxigénio (RRO).

Para se obter informacdes detalhadas sobre os parametros cinéticos da RRO,
os dados experimentais obtidos através das curvas de polarizagéo (E vs. i) foram

analisados usando-se uma equagao semi-empirica [111-113]:

E=E°-blogi—Ri (3.3)

Para utilizar esta equacao é necessario considerar que as limitacoes por

transporte de massa e o sobrepotencial de ativagdo no eletrodo de hidrogénio séao

negligenciaveis. Na equacao (3.2), E° é uma constante e pode ser expressa por:

E°=FE" -blogi, (3.4)



onde E" é o potencial reversivel para a célula, b a inclinacdo de Tafel e i, a
densidade de corrente de troca para a RRO no catalisador. R é a tangente da regiao
linear do grafico E vs. i e representa a contribuicdo total das componentes de
polarizacéo linear que incluem a resisténcia de transferéncia de carga da reacéo de
oxidacdo do hidrogénio, a resisténcia ibnica do eletrdlito (predominante), a
resisténcia eletronica dos eletrodos e seus contatos com os coletores de corrente e
os termos de difusdo linear na fase gasosa na camada difusora e/ou no filme fino de
eletrélito/agua [112,113].

Como a mudanca na inclinacdo de Tafel de 60 para 120 mV dec' é esperada
em potenciais por volta de 800 mV [113,114], somente os dados acima deste
potencial foram considerados para as analises.

Os parametros E° b e R foram obtidos pelo método de minimos quadrados
ajustando-se os dados experimentais que foram obtidos das curvas E vs. i e fazendo
uso de um procedimento de Levenberg-Marquardt [113]. Os resultados dos
parametros cinéticos sdo mostrados na Tabela 3.6 e as curvas de polarizagdo foram
corrigidas (E+ iR vs log i) usando-se os valores de R encontrados. Os resultados da
atividade catalitica para os materiais Pt-Co/C comparados a Pt/C serdo discutidos a

seqguir.



TABELA 3.6. Parametros cinéticos obtidos pelas curvas de polarizagdo dos

catalisadores em célula a combustivel unitaria.

TT/°C E°/ b/mV  R/Q isomv/MA Eiomacm-2/

Catalisador
mV  dec’ cm? cm? mV
preparado 933 55 0,22 3,00 872
MAF, 70:30 500 941 74 0,24 3,80 862
900 951 62 0,32 6,30 887
Pt/C, MAF preparado 955 63 0,19 7,3 890
550 970 60 0,32 12,80 907
MIC, 85:15 900 961 61 0,23 10,70 901
MI, 75:25 975 65 0,21 13,68 911
80:20 978 67 0,21 13,36 910
85:15 900 975 68 0,27 12 905
90:10 952 62 0,36 6,5 888
preparado 961 65 0,18 8,00 894
MB, 85:15 500 945 66 0,23 4,70 878
Pt/C, MB preparado 955 65 0,22 6,3 887
comercial 960 64 0,24 9,00 897
E-TEK, 50:50 500 951 68 0,25 5,55 883
Pt/C, E-TEK comercial 957 65 0,17 7,00 890




3.2.3.1. Desempenho dos Catalisadores Preparados Pelo Método do Acido

Férmico (MAF)

A Figura 3.23 apresenta as curvas E vs. i e as curvas corrigidas de Tafel para
os catalisadores Pt-Co/C e Pt/C (MAF), como céatodos, em célula a combustivel
unitaria. Os parametros cinéticos séo apresentados na Tabela 3.6.

Observa-se na Figura 3.23 que o material Pt7;0Co30/C MAF como preparado
apresentou densidades de corrente inferiores as do Pt/C (MAF). A menor atividade
catalitica apresentada por este material é indicada pelos valores da Tabela 3.6 (E®,
isoo mv € E10 maA cm-2), Na regido controlada pela ativagdo. Este resultado é devido ao
efeito do tamanho de particula (maiores para Pt-Co/C, MAF) e/ou a presenca de
CoOyx nos catalisadores bimetalicos, causando um decréscimo da area
eletroquimicamente ativa. O aumento no valor de R (0,19 © cm? para Pt/C e 0,22 Q
cm? para Pt-Co/C) é devido a um aumento das componentes de difusdo linear, como
consequéncia do decréscimo da area eletroquimicamente ativa.

Quando o material foi submetido a tratamento térmico a 500 °C a atividade
catalitica para a RRO foi inferior se comparada ao material sem TT devido ao
aumento do tamanho de particulas. No trabalho de Kinoshita [67], uma dependéncia
da atividade catalitica para a RRO com o tamanho de particulas foi observada. O
autor mostra que particulas com 3,5 nm apresentam um maximo na atividade
catalitica, que decresce com o aumento do tamanho de particulas, uma vez que a
area ativa diminui com este aumento.

Por outro lado, um aumento da atividade catalitica para Pt-Co/C foi observado
quando a temperatura do tratamento térmico foi aumentada de 500 para 900 °C,

conforme os valores da Tabela 3.6 (E° igoo mv € E10 ma cm-2) Onde os valores séo



préximos aos da Pt/C, embora o tamanho de particulas seja aproximadamente cinco
vezes maior. Em particular, os valores de E° para os catalisadores Pt;0Co30/C MAF
TT a 900 °C (21,3 nm) e para o eletrodo contendo Pt/C (4,5 nm) foram comparaveis
(951 e 955 mV). De fato, quando se aumenta o tamanho de particula da Pt/C E-TEK
de 4 para 8,5 nm (através do aumento da porcentagem de metal de 40 para 60 %) 0
valor de E° sofre um possivel decréscimo (960 para 915 mV) [115,116]. Esta perda
de atividade mostra que, embora a comparagdo seja indireta, Pt70Co30/C tem
atividade catalitica intrinseca superior a Pt/C (MAF), se compararmos materiais com

tamanho de particula similares.
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FIGURA 3.23. Curvas E vs. i (abaixo) e curvas corrigidas por queda 6hmica (acima)
para os eletrodos contendo os materiais Pt/C e Pt;,Cos,/C MAF. 0,4 mg de Pt cm’;

15 % de PTFE,' Nafion@ 115. P=1 atm, TCé/u/a =80 C. TH2/02 =95/85 C.

O efeito do cobalto sobre a atividade especifica do catalisador foi avaliado
anteriormente [117]. Nesta avaliacado, considerou-se que a area eletroquimicamente
ativa foi proporcional a area superficial da Pt. Os resultados atestam que a razao
entre a area especifica do catalisador Pt-Co e a area especifica da Pt, aumenta com

o aumento da temperatura do TT de 500 °C (1,53) para 900 °C (4,09). No entanto,



como mostra a literatura [68-70], a atividade catalitica aumenta com o aumento do
tamanho de particula de Pt, devido a diminuicido da adsorcdo de espécies
oxigenadas em particulas maiores. Quando o tamanho de particula aumenta, as
vacancias dos orbitais d da Pt diminuem devido a diminuicdo da intensidade de
adsorcdo de espécies oxigenadas adsorvidas. Assim, a reducédo de intermediarios
contendo oxigénio sobre a superficie da Pt € mais favoravel. Como mostra Kinoshita
[67], um aumento na atividade especifica ocorre nas particulas com tamanho entre
45 e 12 nm, e € menos pronunciado para particulas maiores do que 12 nm. Com
base nos resultados deste trabalho, a diferenca na atividade especifica entre os
catalisadores Pt70Co30/C (MAF) quando submetido a TT a 500 °C (particulas de Pt
de 12,4 nm) e TT a 900 °C (particulas de Pt de 21,3 nm) pode estar relacionada a
formacgéao de liga, conforme os resultados obtidos por DRX, Tabela 3.1.

O aumento do tamanho de particulas pela presenca de Co (sem e com
tratamento térmico) aumenta a componente de difusao linear, como pode ser visto
no aumento dos valores de R para os catodos com catalisadores Pt;0Co30/C
preparados pela redugdo com acido formico, conforme os valores apresentados na

Tabela 3.6 e Figura 3.23.

3.2.3.2. Desempenho dos Catalisadores Preparados Pelo Método de

Impregnacao Convencional (MIC)

A Figura 3.24 apresenta as curvas corrigidas de Tafel para os catalisadores
de Ptg5Co45/C preparados pela reducao em atmosfera de H, a 550 e 900 °C (MIC)
comparados com Pt/C ETEK. Observa-se na figura que os materiais PtgsC015/C

apresentaram densidades de corrente superiores as do Pt/C devido a formacao de



liga Pt-Co/C, conforme resultados da caracterizacdo fisica obtidos por DRX.
Observa-se também na Figura 3.24 que o0 Ptg5Co15/C TT 550 °C apresenta
densidades de corrente pouco superiores ao material TT a 900 °C. Este resultado é
devido ao efeito do tamanho de particulas sendo que com o0 aumento da
temperatura de 550 para 900 °C houve um aumento no tamanho de particulas (3,9
para 6,8 nm). Neste caso, 0 aumento da atividade catalitica destes ndo s6 depende
da area superficial especifica, como também depende da formacao de liga conforme

resultados obtidos por DRX que favorece a RRO.
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FIGURA 3.24. Curvas corrigidas por queda 6hmica para os eletrodos contendo 0s
catalisadores Pt-Co/C MIC e Pt/C E-TEK. 0,4 mg de Pt cm?; 15 % de PTFE; Nafion®
115. P =1 atm; Tcsua = 80 C. Thoio2 = 95/85 C.

3.2.3.3. Desempenho dos Catalisadores Preparados pelo Método de

Impregnacao em Diferentes Composicoes de Cobalto (Ml)

A Figura 3.25 apresenta o desempenho dos catalisadores Pt-Co/C preparados

pelo Ml com diferentes composi¢cées atbmicas comparados a Pt/C (E-TEK) para a



RRO em célula a combustivel alimentada com H»/O,. A figura também apresenta as
curvas de Tafel corrigidas para os catalisadores. Os parametros cinéticos ja foram
apresentados na Tabela 3.6. Observa-se que o catalisador Pt;5C025/C (MI)
apresenta o melhor desempenho para a RRO em toda a faixa de densidades de

corrente.
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FIGURA 3.25. Curvas E vs. i (abaixo) e curvas corrigidas por queda 6hmica (acima)
para os eletrodos contendo Pt-Co/C Ml de diferentes composicdes e para Pt/C. 0,4
mg de Pt cm®; 15 % de PTFE; Nafion® 115. P = 1 atm; Tceua = 80 C. Trzo2 =
95/85 <C.

De acordo com os resultados dos estudos de Mukerjee e col. [45] um grafico
da atividade catalitica (isgpomv) €m funcéo da distancia interatdmica média exibe uma
curva com comportamento tipo volcano. Os autores obtiveram diferentes distancias
interatdbmicas médias para diferentes ligas bimetalicas a base de Pt. O material Pt-Cr
aparece na parte superior da curva, sendo sua distancia interatdmica de 0,273 nm.

Como mostrado nas Tabelas 3.1 e 3.6, o valor maximo da atividade catalitica a 900

mV (13,68 mA cm™) e o valor da distancia interatdmica média (0,2716 nm), obtidos



para Pt;5C025/C MI estdo de acordo com os de Mukerjee e col. [45]. A altas
densidades de corrente Pt75C025/C apresentou melhor desempenho devido a baixa
quantidade de Co nao ligado a Pt e menor tamanho de particulas, resultando em um

aumento da corrente limite.

3.2.3.4. Desempenho dos Catalisadores Preparados Pelo Método do

Borohidreto de Sodio e Efeito do Tratamento Térmico

Na Figura 3.26 s&o apresentadas as curvas E vs. i e as curvas de Tafel
corrigidas para os catalisadores Pt-Co/C preparados pelo método do borohidreto de
sédio e E-TEK, antes e ap6s o TT a 500 °C e para Pt/C MB e E-TEK. Os parametros
cinéticos sdo mostrados na Tabela 3.6. As atividades cataliticas dos catalisadores
Pt-Co/C para a RRO, normalizadas pela area geométrica do eletrodo, sdo maiores
do que a do Pt/C, como mostram a Tabela 3.6 e Figura 3.26. Uma tendéncia similar
é observada para os valores de E° e o potencial a 10 mA cm™. Ainda com relagdo a
area geomeétrica, o desempenho frente a RRO para o catalisador PtgsCo15/C (MB) é
inferior ao observado para Pt50Cos¢/C (E-TEK). Por outro lado, o valor da densidade
de corrente a 900 mV calculado em relacdo a area eletroquimicamente ativa [118],
como obtida das medidas VC's, indica que a atividade para o catalisador PtgsC015/C
para a RRO é maior do que Pt5,Cos0/C. O material Pt-Co/C E-TEK apresenta uma
maior corrente limite difusional comparado ao material Pt-Co/C MB, conforme mostra
na Tabela 3.6 devido ao maior valor de R. Este resultado é conseqiiéncia da
presenca de uma maior quantidade de Co nao ligado (em forma de 6xido), como
mostraram os resultados de DRX, causando limitagées de transporte difusional do

gas reagente nas particulas do catalisador.



Depois do TT as densidades de corrente dos materiais Pt-Co/C foram
inferiores as de Pt-Co/C sem tratamento térmico e Pt/C. Observa-se na Tabela 3.6
que os resultados da inclinacao de Tafel (b) apresentam um aumento pouco
significativo para os materiais ap6s TT em comparacao aos materiais ndo tratados.
Estes valores, proximos de 70 mV dec', estdo de acordo com os valores
encontrados para os catalisadores baseados em Pt [44]. Conforme discutido
anteriormente, o efeito do TT se deve provavelmente a eliminacdo de impurezas
presentes na superficie do material, as quais bloqueiam os sitios ativos para a
reagado, combinado com a redugao de 6xidos de Pt. Por outro lado, com o tratamento
térmico aumenta o tamanho das particulas e conseqientemente diminui a area

superficial, que por sua vez compromete o desempenho do catalisador.
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FIGURA 3.26. Curvas E vs. i (abaixo) e curvas corrigidas por queda 6hmica (acima)
para os eletrodos contendo PtssCo15/C MB (sem e com TT), PtsoCos¢/C (E-TEK, sem
e com TT), Pt/C MB e Pt/C E-TEK. 0,4 mg de Pt cm?; 15 % de PTFE; Nafion® 115. P
=1 atm; Tcsua = 80 C. Thooo = 95/85 C.



Em potenciais abaixo de 800 mV a inclinagdo de Tafel foi de
aproximadamente 120 mV dec' para ambos os catalisadores Pt/C e Pt-Co/C. A
mudanca de b nesta regido de potencial € uma consequiéncia da mudancga do grau
de cobertura da superficie da Pt por espécies oxigenadas, acompanhando a
mudanca da isoterma de Temkin (alta cobertura) a baixo sobrepotencial (E > 850
mV), para a isoterma de Langmuir (baixa cobertura) a alto sobrepotencial (E < 850
mV) [119-121]. Como a inclinacédo de Tafel é a mesma para Pt-Co/C e Pt/C supbem-
se que o0 mecanismo e a etapa determinante da velocidade da reacdo sejam os
mesmos. Portanto, o menor sobrepotencial observado com a liga Pt-Co/C indica
uma maior atividade catalitica deste material com relacao ao Pt/C.

O efeito do TT foi observado em catalisadores com a mesma composicao
atomica (Pt-Co 90:10) e com diferentes tamanhos de particulas; e com catalisadores
de tamanhos de particulas aproximados tendo diferentes composicdes atdémicas.
Desta forma, € possivel avaliar separadamente o efeito de cada um desses
parametros sobre a atividade especifica. Como pode ser visto nas Tabelas 3.1 e 3.6,
os catalisadores MB e E-TEK de mesma composicao mostram melhor atividade
catalitica para particulas maiores. Na Figura 3.27, a relagdo da atividade especifica
para a RRO aumenta com o tamanho de particula. O aumento da atividade catalitica
com o0 aumento do tamanho de particula pode ser devido a menor intensidades de
adsorcao de espécies OH em particulas maiores. A ocupacgéo dos orbitais na banda
d esta correlacionada ao tamanho de particulas. Estudos prévios [70-70] indicaram
que a formacao de éxidos e as vacancias na banda d dependem do tamanho das
particulas de Pt. A hibridizacdo do estado 5d da Pt com o estado desocupado do
nivel de Fermi reduz o niumero de elétrons, e esta hibridizacao torna-se menos

favoravel com o aumento do tamanho de particula. Com isto, a ocupacdo dos



orbitais d da Pt decresce, sugerindo que a adsorcao de espécies oxigenadas é
dificultada. Assim, a redugéo de intermediarios contendo oxigénio sobre a superficie
da Pt é mais facil. De forma semelhante, os catalisadores com aproximadamente o
mesmo tamanho de particulas mostraram maior atividade comparados ao Pt/C, ao

menos na presencga de cobalto.
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FIGURA 3.27. Atividade especifica vs. tamanho de particulas de Pt obtidas por DRX
e MET para PtgsCo15/C MB (sem TT) e Pt5pCos0/C (E-TEK, sem TT) e Pt/C (MB e E-
TEK).



Com o tratamento térmico a 500 °C ocorre um decréscimo da atividade
catalitica em baixas densidades de corrente para ambos os catalisadores de Pt-
Co/C, como pode ser visto na Figura 3.26 e Tabela 3.6. O decréscimo da atividade
catalitica depois do TT também foi previamente observado em catalisadores
bimetalicos [122]. Este comportamento pode ser explicado considerando-se que
diferente de outros sistemas formados pela fase simples Pt3Co ndo suportado [123],
o catalisador MB é formado por uma liga verdadeira € ndo por um Oxido de Co.
Enquanto no caso de se formar somente uma estrutura externa de Co, estes atomos
de Co néo ligados, se misturam a solucdo sélida durante o aquecimento,
aumentando a formacédo de uma superficie rica em Co na solucdo sélida de Pt-Co
sobre outras camadas de metal. Tem sido mencionado na literatura que 500 °C nao
€ temperatura alta suficiente para formar uma liga homogénea. Com base nisto,
devido a formagédo de uma estrutura externa rica em Pt, a quantidade de Co na
segunda camada é muito maior. E conhecido também que algumas propriedades
cataliticas da estrutura externa rica em Pt nas ligas bimetalicas sdo diferentes da
superficie da Pt pura [124,125]. Este comportamento foi atribuido ao efeito eletrénico
da ligacao intermetalica da liga com o componente presente na segunda camada do
metal em atomos de Pt que sdo maioria na superficie. O decréscimo da atividade
catalitica do catalisador provocado pelo tratamento térmico pode ser devido ao
aumento da vacancia da banda d na camada externa da superficie de Pt causado
pela liga subjacente [55]. Com base em outro modelo, o aumento da vacéncia
provoca um aumento da densidade eletronica na superficie da Pt, resultando em um
aumento de adsor¢cédo de O, e enfraquecimento da ligacdo O-O. Quando a vacéancia
da banda 5d ou o nivel de Fermi aumenta (pela adicdo do segundo elemento), a

ligacdo Pt-O torna-se forte e a retroacdo é dificultada, resultando em menor



velocidade da RRO. Quando a porcentagem do segundo elemento torna-se muito
grande, a razao vacancia/atomo para a banda d aumenta, o que acarreta o aumento
da energia de ligacdao O-O, decrescendo a atividade da RRO. A formacao de tais
ligas ricas em Co sobre a superficie das particulas de Pt ndo pode ser detectada por
DRX, sendo necessario o uso de outras técnicas de caracterizacdo para que se

possa entender melhor estes comportamentos.

3.2.3.5. Estabilidade do Catalisador

Uma das mais importantes propriedades das ligas de Pt para a reacdo de
redugédo de oxigénio é a estabilidade em termos de atividade catalitica ap6s longos
periodos de operacdo das células. Para este propédsito, o potencial das células
unitarias contendo catodos de Pt75C025/C Ml e Pt/C MAF [83] foi avaliado em fungao
do tempo a uma densidade de corrente constante de 500 mA cm™.

A Figura 3.28 mostra o potencial monitorado sobre um curto periodo de 24
horas de operacao das células, podendo ser observadas variacbes nos potenciais.
Para Pt;5C025/C (MI) observa-se uma perda de potencial de 12 mV comparado com
o potencial de inicio da operacdo. A célula operando com o material Pt;5C025/C
apresentou estabilidade superior a Pt/C (MAF), sendo que este ultimo apresenta
queda de potencial de 25 mV no final de 24 horas. Estes resultados s&do muito

similares aos resultados encontrados por Srinivasan e col [38,44,45].
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FIGURA 3.28. Grafico do potencial da célula vs. tempo de operacdo. Corrente
aplicada 500 mA cm®. P = 1 atm; T = 80 C. Trzo2 = 95/85 C.

Para avaliar o efeito da operacdao em célula a combustivel sobre a
composicao e a estrutura fisica do catalisador Pt-Co/C foram feitas medidas de EDX
e DRX. A composicdo atbmica dos catalisadores foi obtida pelas analises de
EDX/MEV com os eletrodos retirados dos MEA’s depois da operagao por 24 horas.
Foi verificado que a razao Pt:Co mudou de 75:25 para 82:18. Entretanto, os DRX do
catalisador Pt;5C025/C (MI) mostrados na Figura 3.29, ndo apresentaram mudancgas
na estrutura cristalografica. A perda de cobalto mostrada pelos resultados de EDX
apoés 24 horas de operacao, possivelmente refere-se ao cobalto que nao formava

liga com platina.
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FIGURA 3.29. Difratogramas de raios-X para os catalisadores Pt;sCo0.5/C: (a) antes

e (b) apds a operacdo em célula unitaria.

Os resultados de andlise do mapeamento elementar para estes materiais,
antes e apds a operacao na célula unitaria sdo mostrados nas Figuras 3.30 e 3.31.
Observa-se de maneira geral que os metais estao distribuidos de maneira uniforme
em toda a superficie do carbono. Entretanto, comparando as imagens das Figuras
3.30 (d) (antes da operacéo) e 3.31 (d) (depois da operacado) observa-se que a

guantidade de cobalto é menor depois da operacao na célula unitaria.
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FIGURA 3.30. Mapeamento elementar do catalisador Pt;sCo.5/C MI antes da
operacdo na célula unitaria: (a) morfologia geral; (b) carbono; (c) platina e (d)
cobalto. Resolugdo 9 kx.
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FIGURA 3.31. Mapeamento elementar do catalisador Pt;sCo25/C Ml apos a operacao

na célula unitaria: (a) morfologia geral; (b) carbono; (c) platina e (d) cobalto.
Resolugéo 9 kx.



3.2.4. Desempenho dos Catalisadores em Meia Célula e Célula a Combustivel

de Metanol Direto (DMFC)

3.2.4.1. Voltametria de Varredura Linear para a Reducao de Oxigénio na Auséncia e

Presenca de Metanol

As Figuras 3.32 (a - ¢c) mostram as curvas de varredura linear da RRO para os
catalisadores Pt-Co/C e para o Pt/C na presenca de varias concentragdes de
metanol (de 0 a 3 mol L' CH3OH). Observa-se que todos os materiais mostram um
aumento no sobrepotencial para a RRO com o aumento da concentracao de metanol
no eletrélito. Pode ser observado também na Figura 3.32, que a tolerancia ao
metanol é maior para o catalisador Pt-Co/C (em ambas as composi¢cdes atdmicas),
particularmente em altas concentracbes de metanol. Esta maior tolerancia com
relacdo a Pt pura pode ser claramente visualizada na Figura 3.33, onde o potencial a
0 A cm™ (Eoacm-2) relacionado a Figura 3.32 é graficado em relacdo a concentragdo
de metanol. A escolha deste valor de densidade de corrente é arbitraria, sendo
similar a tendéncia para todo valor de densidade de corrente. O decréscimo do
potencial com o aumento da concentracdo de metanol para Pt/C é muito maior do
que para as ligas bimetalicas, mostrando que os catalisadores Pt;5C025/C (MI) e
PtssCo15/C (MB) sdo mais tolerantes a presenca de metanol do que o Pt/C (E-TEK)

em solugdes acidas.
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oxigénio em H2S04 0,5 mol L' com diferentes concentragées de metanol.

3.2.4.2. Voltametria de Varredura Linear para a Oxidacao de Metanol em Meia

Célula

As curvas de voltametria de varredura linear para a oxidagdo de metanol
sobre os catalisadores Pt/C e ligas bimetélicas Pt-Co/C em H,SO4; 1 mol L e
CH3OH 3 mol L™ saturado com nitrogénio sdo mostradas na Figura 3.34. O eletrdlito
contendo metanol foi previamente saturado com nitrogénio para eliminar qualquer
contaminacao com oxigénio. Observa-se que as densidades de corrente para a
reacao de oxidagdo de metanol sobre as ligas Pt-Co/C sdao muito menores do que
aquelas para o catalisador Pt/C. Os potenciais de inicio da oxidacao de metanol
sobre as ligas foram 550 e 620 mV para PtgsCo15/C (MB) e Pt75C025/C (M),
respectivamente. Isto indica novamente que os catalisadores bimetalicos Pt-Co/C

sdao menos ativos do que o catalisador Pt/C (E-TEK) para a oxidacao de metanol.



Este fato poderia explicar a tolerdncia ao metanol dos catalisadores Pt-Co/C na

reacao de reducéo de oxigénio.
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FIGURA 3.34. Curvas de varredura linear para a oxidacdo de metanol sobre

catalisadores em H-S0O, 0,5 mol L' e metanol 3,0 mol L. v=5mVs'eT=25 <.

Maillard e col. [126] observaram que catalisadores para a RRO com tamanho de
particula pequenos aumentam a tolerancia ao metanol. Neste caso, a maior
tolerancia observada para Pt-Co/C nao pode ser atribuida ao tamanho de particulas,
conforme ja discutido.

E discutido na literatura que a adsorcdo de metanol e/ou de oxigénio
competem pelos os sitios ativos da superficie dos materiais. Além disso, é
estabelecido que para a oxidacdo de metanol, ao menos trés sitios adjacentes no
arranjo cristalografico sdo necessarios para que a adsorcdo deste alcool ocorra
[39,55,122].

Para um catalisador Pt-Co/C, a probabilidade de encontrar trés sitios vizinhos

de Pt é menor do que para Pt/C, considerando-se que ndo haja um enriquecimento



de Pt sobre a superficie. Desta forma, a presenca de sitios de Co ao redor da Pt,
impediriam a adsorcdo de metanol. Por outro lado, a adsorcao de oxigénio, que
pode ser considerada como adsorcdo quimica dissociativa e requer somente dois
sitios adjacentes, ndo é influenciada pela presenca de atomos de cobalto. De fato, a
adsorcdo de oxigénio, a que pode ser considerada como a adsorcdo quimica
dissociativa e requer somente dois sitios adjacentes, ndo € influenciada pela
presencga de atomos de cobalto.

E interessante notar que ambas as densidades de corrente na Figura 3.34 e a
mudanca em di/dE na presenca de metanol na Figura 3.32 b s&0 menores para
catalisadores PtgsC015/C (MB) que para Pt;5C025/C (MI). Este resultado sugere que
apesar do Co diminuir a probabilidade de encontrar atomos vizinhos a Pt para a
adsorcdo do metanol, o resultado pode ser explicado com base no efeito eletrénico
do Co sobre a ocupacao da banda 5d da platina. De fato, a forte adsorcao de OH e
CO sobre particulas pequenas (< 5 nm) impede a oxidacdo de metanol, como
resultado do aumento significativo das vacancias na banda 5d da Pt [38]. O
decréscimo das vacancias na banda 5d da Pt também ocorre pelo aumento da
quantidade de metal ndo precioso no catalisador [44,45]. Assim, a liga com uma

maior quantidade de Co torna-se mais tolerante ao metanol.



3.2.4.3. Curvas de Polarizacao dos Catalisadores como Catodos nas Células

Unitarias de Metanol Direto

As curvas de polarizagdo (potencial da célula vs. densidade de corrente) na
célula a combustivel unitaria de metanol direto para Pt/C e Pt-Co/C sao mostradas
na Figura 3.35.

O melhor desempenho da célula foi obtido com o conjunto contendo o
catalisador Pt;5C025/C MI (MEA com Nafion® 117). O desempenho da PtssCo15/C MB
(inferior a Pt/C, E-TEK) pode ser devido ao uso de membrana mais fina (MEA com
Nafion® 115). De fato, de acordo com Heinzel e Barragan [127], o cruzamento de
metanol aumenta com o decréscimo da espessura da membrana e como
conseqiéncia o desempenho da célula a baixa densidade de corrente decresce.
Com relacdo a atividade especifica (Figura 3.36), observou-se um aumento do
desempenho da célula com catalisadores contendo Co se comparados ao Pt/C.
Estes resultados indicam que os catalisadores bimetalicos Pt-Co/C apresentam
melhores atividades cataliticas para a RRO na presenca de metanol com relacéo ao
Pt/C, corroborando os resultados em meia célula na auséncia e presenca de
metanol.

Levando-se em consideracdo os resultados para a RRO em célula a
combustivel alimentada com H»/O, (PEMFC) e o desempenho na célula a
combustivel de metanol direto alimentada com CH3OH/O5, os catalisadores Pt-Co/C
mostraram desempenho superior ao Pt/C devido ao aumento da atividade catalitica
da liga bimetdlica. Estes resultados também foram confirmados por XANES em
analises feitas a 1100 mV (Figura 3.16), que mostram que a forte adsorcdo de

espécies oxigenadas sobre a Pt a altos potenciais, inibe a reacdo de reducédo de



oxigénio. Conforme ja discutido, a adsorcao de espécies oxigenadas nos sitios de Pt
em PtgsCo15/C (MB) é maior que sobre a Pt presente em Pt;5C025/C (MI), 0 que
explicaria a tolerancia do Pt-Co ao metanol e a melhor atividade para a reacao de

reducao de oxigénio para este ultimo.
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CAPITULO IV

CONCLUSOES

Apés os estudos com os catalisadores de Pt-Co/C, preparados por diferentes
métodos, para a reacado de reducao de oxigénio (RRO) podem ser destacadas as

seqguintes conclusoes:

(i) os catalisadores de Pt-Co/C apresentaram maior atividade catalitica para a

RRO comparada a do PY/C;

(ii) Dentre os métodos de preparacao de catalisadores de Pt-Co/C estudados,
o método de impregnacéao, deposicao do Co sobre o Pt/C seguida pela exposi¢ao a
alta temperatura, foi 0 método que apresentou melhor resultado. A baixa adsorcao
de espécies oxigenadas sobre a superficie da Pt presente no catalisador Pt;5C025/C
(melhor composicdo) comparada ao Pt/C mostrou que o material possui boa
atividade catalitica para a RRO em células a combustivel. Outros fatores positivos
apresentados por este material sdo a provavel formacao de liga, o menor tamanho
de particula e menor disténcia interatdmica Pt-Pt (caracteristicas requeridas para o

ganho da atividade), além de apresentar boa estabilidade;



(iii) O desempenho eletroquimico do catalisador Pt70Co30/C (obtido através do
MAF) foi inferior ao do Pt/C devido ao aumento excessivo do tamanho de particula;
os resultados de EDX mostraram que este material ndo foi reduzido pela simples
adicao de acido férmico, pois 0 agente redutor ndo é forte o suficiente para promover
a formacdo de Pt-Co/C. Entretanto, depois do tratamento térmico a 900 °C (em
atmosfera de H./Ar) houve a formacdo da liga Pt7;oCo30/C, sendo o desempenho
eletroquimico para a RRO proximo ao do Pt/C, apesar do tamanho da particula

aumentar cerca de cinco vezes;

(iv) o catalisador Ptg5C015/C preparado através do método do borohidreto (MB)
apresentou boa atividade catalitica e bom desempenho para a RRO. Com relacéo a
area geometrica, a atividade catalitica do Pt-Co/C MB foi melhor do que a do Pt/C,
mas foi pior do que a do material Pt50Co050/C E-TEK, devido ao menor tamanho de
particula. Por outro lado, considerando a area especifica, a atividade catalitica do Pt-

Co/C MB foi superior a do material comercial Pt-Co/C.

(v) o catalisador Pt-Co/C mostrou boa tolerancia ao metanol quando usado no
catodo, aumentando a atividade frente a RRO em comparacdo ao Pt/C, tanto em
acido sulfurico como na presenca de metanol ou na célula a combustivel direta de
metanol; uma fracao atbmica em torno de 15 % de cobalto mostra-se suficiente para
aumentar a tolerancia ao metanol deste material devido a baixa atividade para a

oxidacao do alcool.
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