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RESUMO

Compostos com alto conteudo de hidrogénio, tais como hidrazina (N2H4) e ions borohidreto
(BH4"), apresentam grande potencialidade como combustiveis em células a combustivel ou em
reformadores eletroquimicos para a geracao de hidrogénio, uma vez que apresentam alta
densidade de energia. Além disso, as reacdes de eletro-oxidacdo dessas espécies podem ser
catalisadas por metais nao nobres como Ni e Co, em eletrolito alcalino. Dessa forma, este
projeto de pesquisa teve como objetivo a sintese e a investigagdo da atividade eletrocatalitica
de eletrocatalisadores formados por nanoparticulas de niquel e cobalto e por niquel em
combina¢do com outro metal também ativo, como a platina, representados genericamente por
NiO/C, Co0304/C NiO-Pt/C, para a eletro-oxidacdo de hidrazina e de ions borohidreto. Os
resultados eletroquimicos mostraram maiores atividades eletrocataliticas, tanto para a eletro-
oxidagdo de hidrazina quanto para ions borohidreto, para Co304/C em relagdo ao NiO/C, mas
evidenciaram maior estabilidade para NiO/C. Tanto para NiO/C como para NiO-Pt/C, os
experimentos mostraram que, em potenciais logo acima do de circuito aberto, a atividade
eletrocatalitica origina-se da coexisténcia de espécies de Ni° ou Pt” e Ni-OH superficiais, onde
a reacdo de eletro-oxidagdo de hidrazina ¢ catalisada com efeito sinérgico bifuncional
relacionado ao acoplamento de Ni-H ou Pt-H, gerado pela adsor¢do dissociativa de hidrazina
(ou borohidreto), e Ni-OH, gerado pela descarga de OH™ em baixos potenciais. Em altos
sobrepotenciais, as correntes faradaicas aumentam significativamente e, para as duas reagoes,
¢ proposto uma mecanismo de mediacdo de elétrons, no qual a hidrazina ou os ions
borohidreto reduzem quimicamente o 6xido de niquel ou de cobalto, com a geragdo de
produtos destes combustiveis, e isto € seguido pela eletro-oxidagdo do metal, induzido pelo
alto potencial do eletrodo, fechando o ciclo de mediacdo. Resultados de experimentos de
DEMS online (Differential Electrochemical Mass Spectrometry), tanto para NiO/C ou
Co304/C, quanto para NiO-Pt/C (somente para hidrazina neste caso), mostraram que as
correntes faradaicas sdo seguidas pela geragdo do produto principal (N2 para o caso de
hidrazina; BO2™ para o borohidreto, sendo que este ultimo ndo pode ser detectado por DEMS)
em baixos sobrepotenciais e, em altos sobrepotenciais, o sinal do produto principal ¢
acompanhado pelos sinais de H2 e de NHs3, com comportamento similar. Este resultado
evidencia que a reacdo de eletro-oxidagdo completa de hidrazina ou de ions borohidreto
ocorre em maior extensdo somente em baixos sobrepotenciais, sendo que, em altos
sobrepotenciais, onde se tem a formacao de 6xidos de niquel ou de cobalto, as reacdes operam
em maior extensao por vias incompletas de eletro-oxidagdo, para as quais tem-se a mediagdo

de elétrons como mecanismo reacional.

Palavras-chave: cobalto, niquel, eletro-oxidagdo, hidrazina, borohidreto, eletrocatalisadores

bimetalicos, DEMS online, células a combustivel alcalinas.

O INSTITUTO DE QUIMICA DE SAO CARLOS

1QsC



o]

1QsC

ABSTRACT

High hydrogen content compounds, such as hydrazine (N2H4) and borohydride ion (BHs")
exhibit high prospect as fuel for fuel cells or electrochemical reformers for hydrogen
generation, since they present high energy density. Moreover, their electro-oxidation reactions
can be catalyzed on non-noble electrocatalysts, such as Ni and Co, in alkaline electrolyte. In
this way, this project aimed the synthesis and the investigation of the electro-catalytic activity
of nickel, cobalt and nickel/platinum nanoparticles based electrocatalysts, named as NiO/C,
Co304/C and NiO-Pt/C, for hydrazine and borohydride -electro-oxidation reactions.
Electrochemical results showed high electrocatalytic activity of Co304/C for both reactions,
(hydrazine and borohydride electro-oxidation), however NiO/C showed more stability. For
both NiO/C and or NiO-Pt/C, the experiments showed that under potentials slightly above the
open-circuit potential, the electrocatalytic activity comes from the co-existence of Ni’, Pt’ and
Ni-OH on the surface. The hydrazine electro-oxidation reaction is catalyzed by a bi-functional
synergistic effect related to the Ni-H or Pt-H coupling generated from dissociative adsorption
of hydrazine (or borohydride), and Ni-OH, produced by OH" discharge in low potentials. In
high overpotentials, the faradaic currents increase significantly for both reactions. An
electron-mediated mechanism is proposed for this condition, where the hydrazine or
borohydride ions reduces chemically the nickel or cobalt oxide, producing the reaction
products from these fuels and, this is followed by the metal electro-oxidation, induced by the
high potential of the electrode, completing the mediation cycle. For all electrocatalysts (only
hydrazine for NiO-Pt/C), online DEMS (Differential Electrochemical Mass Spectrometry)
results showed that the faradaic currents keep up with by the generation of the main product,
in low potentials (N2 for hydrazine and BO2 for borohydride, but this last one cannot be
detected by DEMS). In high overpotentials, the main product signal is followed by the
signals, with similar behavior, of H2> and NHs. This result evidences that the complete
hydrazine and borohydride electro-oxidation reactions preferentially occur in low
overpotentials, whereas, in high overpotentials, when the nickel or cobalt oxides are present,
the reactions occurs preferentially by incomplete pathways, in an electron-mediated

mechanism.

Keywords: cobalt, nickel, electro-oxidation, hydrazine, borohydride, bimetallic

electrocatalysts, DEMS online, alkaline fuel cells.

INSTITUTO DE QUIMICA DE SAO CARLOS



o]

1QsC

LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Diagrama esquemdtico de uma célula a combustivel de borohidreto direto,
empregando H2O2 como agente OXidante. .........cccveevieeiieriieniieniieeieeite et eveeiee e ens 23

Figura 2 — Esquema da competicao entre a reacao de eletro-oxidacao direta de borohidreto e a
1€AGA0 AE NIATOLISE. ...eeiuviiieiiie et e e etae e et e e e etae e eaaeeebaeeeareeesaseaenes 28

Figura 3 — Diagrama esquematico de uma célula a combustivel de hidrazina direta, utilizando
H202 como agente OXIAANTE. ........covviiiiiiiieiieeie ettt ettt et ae et e sibeebeesseeeneeas 31

Figura 4 — Representacao esquematica da quebra da ligacdo H-R em Ni(OH)2/Pt.................. 35

Figura 5 — (a) Esquema do espectrometro de massas utilizado, (b) Célula eletroquimica
utilizada nos experimentos de DEMS e (¢) Imagem do modelo de eletrodo de trabalho
utilizado nos experimentos de DEMS. ........ccoooiiiiiiiiiiii e 42

Figura 6 — Difratograma de Raios X dos eletrocatalisadores monometalicos: (a) Co304/C e (b)

INTO/C. ettt ettt e b e bbbt e st et et et et e bt ebeeae e st et e b et e nbe et 44
Figura 7 — Imagens obtidas pela microscopia eletronica de transmissdo dos
eletrocatalisadores: (a) Co304/C € (b) NI1O/C. ..ccuviiiiiiiiiiiiiiieeeee et 44

Figura 8 — Espectros de XANES na borda K obtidos para o eletrocatalisador NiO/C: (a) Em
NaOH 1,0 mol L! (verde) e N2Ha 1,0 mol L' (vermelho) (b) Em N2H4 0,5 mol L! (azul claro)
e 1,0 mol L (vermelho) (¢) A -0,92V (azul claro) e -1,22V (rosa), em N2H4 1,0 mol L1, Os
espectros foram comparados aos espectros de amostras padrdo de Ni(OH)2 (azul marinho),
NiO (laranja) e Ni metélico (preto), obtidos em NaOH 1,0 mol L' .........ccoovvvivviiiiiiriine, 46

Figura 9 — Difratogramas de Raios X dos eletrocatalisadores bimetalicos NiO-Pt/C e dos
eletrocatalisadores monometalicos de referéncia, Pt/C € NiO/C.....cccovvvvveiiiiiieiieiiiieeiieeeeen, 48

Figura 10 — Micrografias e histogramas da distribuicdo dos tamanhos de particula nos
eletrocatalisadores bimetalicos: (a) 75:25 NiO-Pt/C; (b) 90:10 NiO-Pt/C e (¢) 97:3 NiO-Pt/C.

Figura 11 — Imagens de STEM-HAADF com a superposi¢do da varredura linear, obtida por
X-EDS, para os elementos Pt (azul) e Ni (verde) nos eletrocatalisadores NiO-Pt/C: (a) 75:25;
(c) 90:10 e (e) 97:3. Mapas obtidos por X-EDS para os elementos Pt (azul) e Ni (verde), nas
regides correspondentes das imagens de STEM-HAADF: (b) 75:25; (d) 90:10 e (f) 97:3......52

Figura 12 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrocatalisadores: (a) Co304/C ¢ (b)
NiO/C, em NaOH 1,0 mol L™! (preto) e em solu¢do de N2H4 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L!
(vermelho), 20 mV s, em eletrodo de disco rotatério estatico e a 25 °C. Insets:
Ampliagdo dos voltamogramas obtidos em NaOH 1,0 mol L ........cccccovovviviviiieiiiccre, 55

Figura 13 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrocatalisador NiO/C em solugdo de
N2H4 1,0 mol L' + NaOH 1,0 mol L', 20 mV s™!, em eletrodo de disco rotatério estatico, a 60
°C, antes (vermelho) e apods (azul e rosa) reativagdo em -1,2 V, por 10 minutos. O

INSTITUTO DE QUIMICA DE SAO CARLOS



o]

1QsC

voltamograma de um fio de niquel (preto), obtido a 1,0 mol L' + NaOH 1,0 mol L' e a 60 °C,
foi adicionado para efeito de COMPATACA0. .......eevueieriiriiieiiecie ettt 55

Figura 14 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrocatalisadores Co304/C (vermelho) e
NiO/C (azul), em N2H4 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L}, 20 mV s!, a diferentes temperaturas:
(a) 25 °C e (b) 60 °C. As medidas foram realizadas em eletrodo de disco rotatorio estatico. .56

Figura 15 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrocatalisadores: (a) Co304/C e (b)
NiO/C, em NaOH 1 mol L (preto) e em diferentes concentragdes de NoHa: 0,1 mol L
(vermelho) e 1,0 mol L! (azul); (¢) e (d) Ampliacio das Figuras 15(a) e 15(b), no intervalo de
-1,2 V a -0,2 V. Os experimentos foram realizados a 60 °C, em eletrodo de disco rotatorio
estatico e na velocidade de varredura de 20 mV s™\. ..o 57

Figura 16 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrocatalisadores: (a) Co304/C ¢ (b)
NiO/C, em N2H4 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L', 20 mV s, a 25 °C, em diferentes
velocidades de rotacdo do eletrodo. Imset Fig. 16a: Ampliagio do dominio de baixos
POLEIICTATS. ..ttt ettt ettt et e et et e e bt e s bt e e bt eeseeeabeeeseeeabeeseeenbeessbeenbeassteenbeesnbeenseasneeenseas 58

Figura 17 — Curvas de cronoamperometria obtidas para os fios de Co, Ni, Pt ¢ Au em solucao
de N2H4 0,1 mol L' + NaOH 1mol L, @25 OC. oo 59

Figura 18 — Voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador Co304/C: (a) Em solugdo de
NaOH 1 mol L, saturada com Argonio (preto) e com Hz (vermelho) e (b) Em solugdo de
N2Hs 0,01 mol L' + NaOH 1 mol L', saturada com Argénio (preto) e H2 (vermelho). Os
experimentos foram realizados a 25 °C, em eletrodo de disco rotatdrio estatico e na
velocidade de varredura de 20 mV s™'. A linha tracejada representa 7 =0.............c.cocoeveueee... 60

Figura 19 — Voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador Co304/C, em solu¢do de NaOH 1
mol L', saturada com Argénio (preto) e H2 (vermelho), e em solucdo de NoHs 0,1 mol L' +
NaOH 1 mol L (azul). As curvas foram obtidas a 25 °C, em eletrodo de disco rotatério
estatico e na velocidade de varredura de 20 mV s™!. A linha tracejada representa /= 0. ......... 60

Figura 20 — Voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador Co304/C: (a) Em solug¢do de
NaOH 1 mol L, saturada com Argonio (preto) e com NH3 (azul) e (b) Em solugio de N2Hs
0,01 mol L' + NaOH 1 mol L'}, saturada com Argénio (preto) e NH3 (azul). Os experimentos
foram realizados a 25 °C, em eletrodo de disco rotatorio estatico e na velocidade de varredura
de 20 mV s!. A linha tracejada representa 1 = 0. ...........cccoceueveuereuereeeeeeeeeeeeeeeee e enne 61

Figura 21 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrocatalisadores: (a) Co304/C e (b)
NiO/C, em eletrolito NaOH 1,0 mol L' e em NaBH4 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L}, 20 mV
s' e a 25 °C. As medidas foram obtidas em o eletrodo estatico. Insets: Ampliacdo dos

voltamogramas obtidos em eletrolito NaOH 1,0 mol L™ ........cooooiiiiiiiiiicccee 62

Figura 22 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrocatalisador NiO/C em solucdo de
NaBHas 1,0 mol L' + NaOH 1,0 mol L! (vermelho), 20 mV s, em eletrodo de disco rotatorio
estatico, a 60 °C, antes e ap0s reativagdo em -1,2 V, por 10 minutos. .........ccceceeevueercreenreennenns 63

Figura 23 — Voltamogramas ciclicos para os eletrocatalisadores: (a) Co304/C e (b) NiO/C, em
eletrolito NaOH 1 mol L (preto) e em diferentes concentragdes de NaBH4: 0,1 mol L'

INSTITUTO DE QUIMICA DE SAO CARLOS



(vermelho) e 0,5 mol L (azul). Os experimentos foram realizados a 25 °C, em eletrodo de
disco rotatério estatico e na velocidade de varredura de 20 mV s, ......ocoooiviiiiiiiieee 63

Figura 24 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrocatalisador Co304/C, em solugdo de
NaBH4 0,5 mol L' + NaOH 1 mol L', 20 mV s, a 25 °C. As medidas foram realizadas em
eletrodo de disco rotatdrio estatico. Na figura sdo apresentados o primeiro (vermelho) e o
VIESTMO CICIO (AZUL). 1.ttt ettt e e 65

Figura 25 — (a) Voltamogramas ciclicos e (b) Curvas de cronoamperometria para o
eletrocatalisador Co304/C, em solu¢do de NaBH4 0,1 mol L' + NaOH 1 mol L', obtidos
antes (curvas em azul e preto) e apos o pré-tratamento de reativagdo da superficie (curva em
vermelho). Os voltamogramas ciclicos foram obtidos na velocidade de varredura de 20 mV s™!
e em eletrodo estatico. A reativagdo da superficie foi realizada através da polarizagdo do
eletrodo a -1,3 V por 10 minutos, previamente a polarizacdo em -1,0 V, a 1600 rpm. Todos os
experimentos foram realizados @ 25 CC.......oiouiiiiiiiieiiieiecee et 65

Figura 26 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrocatalisadores bimetalicos NiO-Pt/C,
em N2H4 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L, em eletrodo estatico, a 20 mV s e a 25°C. Os
voltamogramas obtidos para os eletrocatalisadores monometéalicos NiO/C (rosa) e Pt/C
(verde) foram incluidos para efeito de comparagdo. Inset: ampliagdo da regido do potencial de
onset, para os eletrocatalisadores INVestiZadOS. .......c.ueeuieruiiiiiiiieiie e 67

Figura 27 — Curvas de cronoamperometria para os eletrocatalisadores 75:25 NiO-Pt/C, NiO e
Pt/C em N2H4 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L', a 25°C. Todas as curvas foram obtidas em
eletrodo de disco rotatdrio @ 900 IPIM. ......cceieriiiiieiieeieeeeete ettt et et e et e ereereessaeeseeenaeens 67

Figura 28 — Esquema ilustrativo do mecanismo de adsor¢do dissociativa para hidrazina,
provavel em dominio de baiX0oSs POtENCIAIS......cc.eervieriierieeiieriieeieeie ettt eree e eneeas 68

Figura 29 — Esquema ilustrativo do mecanismo mediado para hidrazina, provavel em dominio
dE AIt0S POLEIICIALS. .. .eevvieeiiieiieeieeiee ettt et et e et ete e s ae et estaeeteesabeesseessseenseessseenseessseensaennseans 70

Figura 30 — Voltamogramas ciclicos obtidos nos experimentos de DEMS online para a eletro-
oxidacdo de hidrazina a 1,0 mol L' sobre o eletrocatalisador Co304/C: (a) corrente faradaica,
(b) corrente idnica referente ao fragmento de massa m/z= 2 (Hz"), (c) corrente idnica referente
ao fragmento de massa m/z= 28 (N2") e (d) corrente idnica referente ao fragmento de massa
m/z = 17 (NH3"). Os experimentos foram realizados na velocidade de varredura de 20 mV s,
B 25 OC ettt ettt a e bttt ea e e bt ettt et e ettt e ehe e bt entenaeenee 72

Figura 31 — Voltamogramas ciclicos obtidos nos experimentos de DEMS online para a eletro-
oxidacdo de hidrazina a 1,0 mol L™ sobre o eletrocatalisador NiO/C: (a) corrente faradaica, (b)
corrente i6nica referente ao fragmento de massa m/z= 2 (Hz"), (c) corrente i0nica referente ao
fragmento de massa m/z= 28 (N2") e (d) corrente idnica referente ao fragmento de massa m/z
=17 (NH3"). Os experimentos foram realizados na velocidade de varredura de 20 mV s, a 25
ettt ettt ettt et bt et eh e e bt et e eh e et e e a bt eh e e bt ea b e ea e e bt e teen e e bt enteene e beentes 73

Figura 32 — Voltamogramas ciclicos obtidos nos experimentos de DEMS online para a eletro-
oxidacdo de hidrazina a 1,0 mol L sobre o eletrocatalisador NiO/C, apés reativagio a -1,2V
por 10 minutos (60 °C): (a) corrente faradaica, (b) corrente idnica referente ao fragmento de
massa m/z= 2 (H2"), (c) corrente idnica referente ao fragmento de massa m/z= 28 (N2") e (d)

O INSTITUTO DE QUIMICA DE SAO CARLOS

1QsC



corrente i06nica referente ao fragmento de massa m/z = 17 (NH3"). Os experimentos foram
realizados na velocidade de varredura de 2 mV 87, 2 25 OC. ..o 74

Figura 33 — Experimentos de DEMS online para a eletro-oxidagio de NaBH4 a 0,5 mol L!
sobre o eletrocatalisador Co304/C: (a -b) Corrente faradaica e corrente i6nica referente ao
fragmento de massa m/z = 2 (Hz"), respectivamente, obtidas em experimentos de voltametria
ciclica; (c-d) Corrente faradaica e corrente idnica referente ao fragmento de massa m/z = 2
(H2"), respectivamente, obtidas em experimentos de cronoamperometria. Os experimentos
foram realizados na varredura de 20 MV ™1, @25 OC. ..o 77

Figura 34 — Experimentos de DEMS online para a eletro-oxida¢io de NaBH4 a 0,5 mol L!
sobre o eletrocatalisador NiO/C: (a-b) Corrente faradaica e corrente iOnica referente ao
fragmento de massa m/z = 2 (Hz"), respectivamente, obtidas em experimentos de voltametria
ciclica; (c-d) Corrente faradaica e corrente idnica referente ao fragmento de massa m/z = 2
(H2"), respectivamente, obtidas em experimentos de cronoamperometria. Os experimentos
foram realizados na varredura de 20 MV ™1, @25 OC. ..o 78

Figura 35 — Voltamogramas ciclicos obtidos nos experimentos de DEMS online para a eletro-
oxidagdo de hidrazina a 1,0 mol L sobre o eletrocatalisador bimetalico 75:25 NiO-Pt/C: (a)
corrente faradaica, (b) corrente idnica referente ao fragmento de massa m/z= 2 (H2"), (¢)
corrente idnica referente ao fragmento de massa m/z= 28 (N2") e (d) corrente idnica ao
fragmento de massa m/z = 15 (NH"). Os experimentos foram realizados na velocidade de
varredura de 20 MV ™1, @ 25 OC. .ottt 80

O INSTITUTO DE QUIMICA DE SAO CARLOS

1QsC



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

> C=N-NH: - Hidrazona

°C — Grau Celsius

AAS — Espectrometria de Absor¢do Atomica (do inglés, Afomic Absorption Spectrometry)
Ag — Prata

Ar — Argonio

Au — Ouro

B(OCH3)3 — Trimetil borato

BH3(OH) — Anion tri-hidro-hidréxi de boro
BH3NH3 — Amdnia borano

BH4 — Anion borohidreto

BHads — Hidreto de boro adsorvido

BO: — Anion borato

BOHads — Hidréxido de Boro adsorvido

BOR — Reagdo de Oxidagao de Borohidreto (do inglés, Borohydride Oxidation Reaction)

C — Carbono
CHa4 — Metano
Co — Cobalto

CO — Monoxido de Carbono

Co(NOs3)2.6H20 — Nitrato de Cobalto (II) hexahidratado
CO: — Didxido de Carbono

C0304 — Oxido de Cobalto (II, TIT)

Cu — Cobre

O INSTITUTO DE QUIMICA DE SAO CARLOS
1QSC



DBFC — Célula a Combustivel de Borohidreto Direto (do inglés, Direct Borohydride Fuel
Cell)

DEMS - Espectrometria de Massas Eletroquimica Diferencial online (do inglés, Online

Differential Electrochemical Mass Spectrometry)

DFT - Teoria de Densidade Funcional (do inglés, Density Functional Theory)

DHFC — Célula a Combustivel de Hidrazina Direta (do inglés, Direct Hydrazine Fuel Cell)
e’ — Elétron

EMS — Electron Microscopy Sciences

Fe — Ferro

Hz — Hidrogénio molecular

H20 — Agua

H20: — Peréxido de Hidrogénio

H2S04 — Acido sulfurico

Hads — Hidrogénio adsorvido

HER - Reacdo de Evolugdo de Hidrogénio (do inglés, Hydrogen Evolution Reaction — HER)
Hg — Merctrio

HgO — Oxido de Mercirio (IT)

HOR — Reagao de Oxidagdo de Hidrogénio (do inglés, Hydrogen Oxidation Reaction)

HPRR — Reacdo de Reducdo de Peréxido de Hidrogénio (do inglés, Hydrogen Peroxide

Reduction Reaction)

HRTEM - Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolucdo (do inglés, High-

Resolution Transmission Electron Microscopy)
HzOR — Reacdo de Oxidacao de Hidrazina (do inglés, Hydrazine Oxidation Reaction)

ICDD — International Centre for Diffraction Data
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IRRAS - Espectroscopia de Absor¢ao/Reflexao na regido do Infravermelho in situ (do inglés,

In situ Infrared Reflection Absorbance Spectroscopy)
K —Kelvin

KBH4 — Borohidreto de Potassio
kV — Quilovolt

LaBes — Hexaboreto de Lantanio
LiBH4 — Borohidreto de Litio
LNLS — Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
mg — Miligrama

mL — Mililitro

mm — Milimetro

Mn — Manganés

mol L' — Mol por litro

mV s — Milivolt por segundo
N2 — Nitrogénio molecular

N2H4 — Hidrazina

N2Ha4ads — Hidrazina adsorvida
N20 — Oxido nitroso

Na" — Cation Sodio

Na2S04 — Sulfato de Sodio
NaBH4 — Borohidreto de Sédio
NaClO — Hipoclorito de Sodio
NaH — Hidreto de Sodio

NaOH — Hidrdxido de Sodio
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NASA — National Aeronautics and Space Administration

NH3 — Aménia

NH4OH — Hidréxido de Amdnio

Ni — Niquel

Ni(NO3)2.6H20 — Nitrato de Niquel (IT) hexahidratado

Ni(OH)2 — Hidroxido de Niquel (II)

Ni** — Cétion Niquel (II)

NiB — Boreto de Niquel

NiO — Oxido de Niquel (II)

NOx— Oxidos de Nitrogénio

02 — Oxigénio molecular

OCP - Potencial de Circuito Aberto (do inglés, Open Circuit Potential)

OH' — Anion hidroxila

OHads — Hidroxila adsorvida

Pd — Paléadio

PDF — Power Diffraction File

Pt — Platina

RHE — Eletrodo Reversivel de Hidrogénio (do inglés, Reversible Hydrogen Electrode)
RRDE - Eletrodo de disco anel rotatorio (do inglés, Rotating Ring-Disk Electrode — RRDE)
Ru — Ruténio

SCE — Eletrodo Saturado de Calomelano (do inglés, Saturated Calomel Electrode)
SHE — Eletrodo Padrdo de Hidrogénio (do inglés, Standard Hydrogen Electrode)

SOx — Oxidos de Enxofre
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STEM-HAADF — Microscopia Eletronica de Transmissdao e Varredura — Campo Escuro
Anular de Alto Angulo (do inglés, Scanning Transmission Electron Microscopy — High-Angle
Annular Dark Field)

TCD - Detector de Condutividade Térmica (do inglés, Thermal Conductivity Detector)

TEM - Microscopia Eletronica de Transmissdo (do inglés, Transmission Electron

Microscopy)

Ti — Titanio

V — Volt

v/v — Unidade de concentracdo em termos de volume/volume

XANES — X-ray Absorption Near Edge Structure

XAS - Espectroscopia de Absorcao de Raios X (do inglés, X-ray Absorption Spectroscopy)

X-EDS — Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (do inglés, X-Ray Energy
Spectroscopy — X-EDS)

XRD - Difratometria de Raios X (do inglés, X-Ray Diffraction)
Zn — Zinco

Zr — ZircOonio

A — Comprimento de onda

uL — Microlitro

pm — Micrémetro
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INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

A energia produzida por combustiveis fosseis, tais como carvao, petrdleo e gés
natural, tem proporcionado os meios pelos quais nossa industria e nossa civilizagdo tém
progredido tao rapidamente desde a Revolugdo Industrial. Entretanto, em um futuro bastante
proximo, essa situagdo tornar-se-a insustentdvel, uma vez que combustiveis fosseis sao
extraidos a uma taxa excessiva da natureza, superior aquela em que sdo repostos (ou seja,
irreversivelmente); além disso, a emissdo descontrolada dos poluentes resultantes da
combustdo (CO, CO2, SOx, NOx, N2O, CHa4) trard um ambiente desconfortavel para a vida.
Diante desses problemas, a humanidade comecou a buscar fontes de energia sustentaveis, de
natureza ndo poluente, que sejam eficientes o bastante para a manutencdo do consumo
energético do mundo moderno. Um dos grandes desafios do setor energético ¢ encontrar
formas mais economicas de estocagem de energia elétrica a partir de fontes sustentaveis. !

Dentre as tecnologias de geragdo limpa de energia elétrica, destacam-se a geracao
solar e a eodlica. Um papel crucial neste cenario deverd ser ocupado pelos conversores de
energia que devem ser, portanto, também eficientes. Para este caso, destacam-se as células a
combustivel, que sdo eletro-conversores eficientes de energia quimica em energia elétrica.
Este dispositivos tém sido considerados importante para o avango na sustentabilidade de
energia.>® Embora essa tecnologia tenha sido desenvolvida no século XIX, sua aplicacio
pratica s6 ocorreu nos ultimos 50 anos.> As possibilidades de aplicacio de células a
combustivel sdo inimeras: desde dispositivos portateis (celulares, notebooks, tablets, etc.) a
automoveis e naves espaciais.* Nao ha davidas de que as células a combustivel possuem um
papel decisivo no futuro da humanidade no que diz respeito a eletro-conversao de energia, ao
setor de transporte e ao abastecimento de energia para baterias, em eletronicos portateis.” Uma
célula a combustivel possui eficiéncia energética em torno de 70% (dependendo do tipo de
célula e do combustivel), enquanto que outros conversores, como os motores a combustao
interna, possuem eficiéncia pratica em torno de 20 a 30%;® além disso, uma célula a
combustivel ¢ silenciosa e nio poluente.’

Existem diversos tipos de células a combustivel desenvolvidas até o presente
momento. Elas sdo classificadas de acordo com o eletrolito utilizado, o que implica em
diferentes temperaturas de operacdo.”* Dentre os tipos de células, as células a combustivel de

eletrolito polimérico (Polymer Electrolyte Fuel Cells - PEFCs) utilizam como eletrolito uma
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membrana trocadora de protons (usualmente, membrana de Nafion) e tém como vantagens as
altas densidades de energia e as baixas temperaturas operacionais (< 80 °C), sendo
consideradas dispositivos promissores para a gera¢io de energia em aplica¢des portateis.®’

Por outro lado, as células a combustivel alcalinas (Alkaline Fuel Cells — AFCs)
utilizam uma solug¢do concentrada de KOH (30-50% m/m) como eletrélito e o dispositivo
opera em temperaturas proximas a 80 °C.> A NASA tem utilizado células alcalinas como
principal fonte de energia elétrica em missdes espaciais tripuladas, hd mais de quatro
décadas.!™!! O grande diferencial desse tipo de célula a combustivel ¢ a possibilidade do uso
de eletrocatalisadores a base de metais ndo nobres, sem perda significativa da performance
catalitica;'? além disso, a cinética das reagdes eletroquimicas em meio alcalino é, geralmente,
mais rapida que em eletrolito 4cido.? Entretanto, esse tipo de célula é afetado pela presenca de
COz2 proveniente do ar ou vindo do produto de eletro-oxidagdo de combustiveis organicos,
que reage com o eletrélito alcalino, promovendo uma deposi¢ao de carbonatos sobre o catodo.
Como consequéncia, ha uma diminuicdo da condutividade i6nica do eletrolito e o bloqueio
dos poros no eletrocatalisador catodico, levando a uma perda de eficiéncia da célula.>*!3

Em relagcdo ao combustivel, o hidrogénio molecular (H2) ¢ considerado um dos mais
eficientes para células a combustivel, além de ser produzido por vias sustentaveis como de
eletrolise da agua, sendo assim, pertencente a um ciclo regenerativo.'*®>! O Hx puro
proporciona um alto desempenho da célula e o produto global da reaciao ¢ H20, sem prejuizos
ao meio ambiente.!>3216 Entretanto, células a combustivel de hidrogénio direto, que operam
em baixas temperaturas, utilizam anodos de Pt, o que aumenta os custos de fabricacdo do
dispositivo. Todavia, o principal problema em relagdo ao uso de hidrogénio como
combustivel ¢ o processo de estocagem, uma vez que sdo necessarias pressdes elevadas para a
compressido do gés,'” para resultar em altas densidades volumétricas de energia, causando,
assim, restricdes ao seu uso em sistemas praticos. Deste modo, formas mais compactas de
estocagem de hidrogénio sdo necessarias para aplicacdes em dispositivos que requeiram
energia elétrica para o funcionamento.®!

A fim de superar essas dificuldades, combustiveis liquidos sdo uma alternativa para o
abastecimento de células a combustivel, reduzindo, assim, a complexidade e os custos de
fabricagdo desses dispositivos.® De acordo com Serov e Kwak,'® as PEFCs que utilizam
metanol como combustivel, também chamadas de células a combustivel de metanol direto (do

inglés, Direct Methanol Fuel Cells - DMFCs), sdo as mais proximas de comercializagdo entre
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as c¢lulas de combustivel direto. Entretanto, as DMFCs apresentam diversas limitagdes como,
por exemplo, a eletro-oxidagdo ineficiente de metanol, exigindo altas quantidades Pt no
anodo, baixo potencial de circuito aberto € o fendmeno de crossover, que consiste na
passagem de metanol do anodo para o catodo através da membrana trocadora de proétons,
diminuindo a eficiéncia da célula.®!®

A investigacdo de novos tipos de combustiveis liquidos, com alto conteudo de
hidrogénio, como borohidretos em solu¢do aquosa (LiBH4, NaBH4, KBH4), hidrazina (N2H4)
e amonia borano (BH3NH3), mostram resultados promissores em células a combustivel que
operam em baixas temperaturas.'®317:1920 Esses hidretos quimicos apresentam densidades de
energia volumétrica muito superiores a densidade de energia do hidrogénio pressurizado,?®®
sendo, assim, considerados combustiveis ideais para o fornecimento de energia,
principalmente em veiculos espaciais e subaquaticos ou em veiculos especiais, principalmente
de uso industrial (como os de transporte interno de cargas).>2!?

Estes compostos podem ser diretamente empregados em diferentes configuracdes de
células a combustivel, por exemplo, em células com membranas trocadoras de ions que

2324 ou H202 (sistemas independentes de ar)*'*? como agente oxidante, ou ainda,

utilizem ar
em sistemas que ndo utilizam membranas (membraneless).*>*° Uma vez que utilizam
eletrélito alcalino, H2O2 como oxidante seria a op¢do mais vidvel, uma vez que oxigénio
proveniente do ar contem CO: e reagem com eletrdlito, como mencionada acima.
Alternativamente, hidrazina e borohidreto de s6dio podem ser oxidados eletroquimicamente
para a produgdo de H2 em reformadores eletroquimicos.'#?20-26

As células a combustivel de borohidreto direto (do inglés, Direct Borohydride Fuel
Cells - DBFCs) utilizam uma solugdo aquosa de NaBHs como combustivel, a qual ¢
continuamente fornecida ao compartimento anddico da célula, em meio fortemente

27.28293031 ' NaBHs4 ¢ um solido branco, hidroscopico e de alto custo, sendo

alcalino.
normalmente utilizado na producdo de farmacos e produtos quimicos como agente redutor.
Ele ¢ produzido industrialmente a partir do processo Brown-Schlesinger, pela reagao de NaH
com B(OCH3)3, entre 523 a 553 K.! Embora os primeiros estudos sobre a aplicacdo de NaBHa4
como combustivel tenham sido publicados no inicio da década de 1960, foi apenas em 1999
que Amendola e colaboradores apresentaram pela primeira vez uma célula a combustivel de

borohidreto/ar, que empregava uma membrana trocadora de anions, com densidade de

poténcia maxima de 60 mW cm™ a 70 °C %532
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Ja as células alcalinas, que utilizam hidrazina diretamente como combustivel, sdo
chamadas de células a combustivel de hidrazina direta (do inglés, Direct Hydrazine Fuel Cells
- DHFCs). A hidrazina ¢ uma substincia liquida e incolor a temperatura ambiente. Nas
ultimas décadas, hidrazina vem sendo bastante utilizada pela NASA como propelente em
satélites e veiculos espaciais. Ela ¢ produzida industrialmente através da oxidagdo de NH3 na
presenca de NaClO (Processo Bayer) e seu custo € bastante elevado, principalmente em altas
concentragdes.>* Na década de 1960, diversas empresas como a Chloride Eletric Storage
Company, Shell Research Company, Allis Chamers Manufacturing, entre outras, estavam
engajadas no desenvolvido de células a combustivel de hidrazina/ar.**!> Em 1962, a Chloride
Eletric Storage Company desenvolveu uma célula a combustivel de hidrazina/oxigénio, que
apresentava densidade de corrente de 50 mA cm™ e voltagem de célula em torno de 0,6 V a
20 °C.3

Embora a hidrazina seja liquida em condi¢des normais de temperatura e pressao,
facilitando, assim, a estocagem no tanque da célula, ela ¢ altamente cancerigena na sua forma
pura (anidra).’* Recentemente, a Daihatsu Motor desenvolveu um método para estocagem
segura de hidrazina na forma de hidrazona sélida (>C=N—NH>) ligada a um polimero — esta
forma nao exibe propriedades mutagé€nicas, como também representa uma maior seguranga no
caso de danos ao tanque de combustivel. A molécula de hidrazina pode ser facilmente

liberada do polimero, através da adi¢do de 4gua quente ao sistema.**!2

1.1 Célula a Combustivel de Borohidreto Direto —-DBFC
1.1.1 Configuracdes da célula

Um diagrama esquematico de uma DBFC empregando peréxido de hidrogénio como
oxidante e uma membrana trocadora de cation é apresentado na Figura 1.3%2! Como é possivel
observar na figura, além de atuar no transporte de céations, a membrana atua como um

d i do anodo e do catodo.® P bustivel &
separador entre os compartimentos do anodo € do catodo. ara este caso, o combustivel €
suprido em solugdo de NaOH ou KOH, e o oxidante ¢ alimento juntamente com H2SO4. Além
de aumentar a cinéticas das reacdes correspondentes, neste caso, o produto resultante ¢ neutro

e formado por Na2SOa.
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Figura 1 — Diagrama esquematico de uma célula a combustivel de borohidreto direto, empregando
H,0; como agente oxidante.

NaBH, + NaOH =) == H,0, + H,S0,

NaBO, + H,0 = == H,0 + Na,SO,

|

Membrana

Anodo Catodo

fons BH4", em solugdo aquosa alcalina, podem ser oxidados diretamente em uma
grande variedade de materiais eletrodicos, liberando um maximo de 8 elétrons. A reagao de
eletro-oxidagdo de borohidreto®®*” (do inglés, Borohydride Oxidation Reaction — BOR) é

descrita a seguir na Reagdo 1:

NaBH4 + 80H  — NaBO2 + 6H20 + 8¢ E®%nodo=-1,24 V vs SHE (1)
pH=14

O potencial padrdo para a Reag¢do 1 ¢ 400 mV mais negativo que o potencial padrdao
para a reagdo de evolugdo de hidrogénio (do inglés, Hydrogen Evolution Reaction — HER),

nas mesmas condi¢des™® (Reagdo 2):

2H20 + 2¢”— H2 + 20H" E°=-0,828 V vs SHE 2)
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No potencial padrao da Reacdo 1, a redu¢do da agua a hidrogénio (Reagdo 2) ¢
termodinamicamente favoravel. Desta forma, ¢ esperado que o potencial do anodo seja misto,
determinado por ambos os pares redox: BHs/ BO2” ¢ H2O/H2.® Tanto BH4™ quanto o seu
produto de oxidagdo, os ions borato BO2", s@o relativamente inertes e ndo toxicos. Ademais,
determinadas técnicas permitem a conversio de BO2 a BHs, permitindo, assim, o
aproveitamento do sub-produto reacional.®!

Durante a operagdo da célula, elétrons sdo transferidos do anodo para o catodo por
meio do circuito externo, enquanto que fons Na* migram através da membrana de Nafion, na
mesma dire¢do. Normalmente, Oz é usado como oxidante nas células a combustivel, porém,
recentemente, o uso de H2O2 tem se destacado como um substituto ao O2, no compartimento
catodico.3%° A reacdo de redugdo do perdxido de hidrogénio®’’ (do inglés, Hydrogen

Peroxide Reduction Reaction — HPRR) em meio 4cido ¢ descrita pela Reagdo 3:

H202 + 2H™+ 2e” — 2H20 E°citodo= 1,77 V vs SHE 3)
pH=0

A reagdo de redugdao de H2O2 tem menor barreira de ativagdo que a reacao de reducao
de Oz e, consequentemente, tem uma cinética mais rapida. Além disso, o potencial padrdo do
eletrodo (E°) para a redugdo direta de H2O2 ¢ maior do que o da reagdo de redugdo de Oz,
portanto, uma DBFC que utiliza H2O2 como oxidante tem um potencial de célula maior ¢ um
desempenho mais elevado.®** A rea¢io global para uma DBFC?’ (Reagdo 4), usando

perdxido de hidrogénio como oxidante € expressa a seguir:

NaBH4 + 4H202 — NaBO: + 6H20 E°cna= 3,01 V 4)

Quando a DBFC utiliza o H202 como a espécie oxidante, o potencial de célula tedrico
¢ de 3,01 V, o qual ndo leva em consideragdo o potencial de jun¢do através da membrana, que
¢ de 0,83 V, associado a diferenga de pH entre os compartimentos da célula. Desta forma, a

potencial teérico da DBFC ¢ 2,18 V.37
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1.1.2 Mecanismos da BOR

De acordo com estudos prévios da eletro-oxidacdo de BH4 em eletrodos de Pt, 1424344
a BOR segue diferentes vias reacionais, que dependem do potencial e do niimero de sitios
ativos de Pt metalica disponiveis. Olu e colaboradores*! propuseram um mecanismo para a
BOR em eletrodos de Pt, com base em experimentos de voltametria ciclica em eletrodo de
disco anel rotatorio (do inglés, Rotating Ring-Disk Electrode) e em calculos da Teoria de

Densidade Funcional®

(do inglés, Density Functional Theory — DFT). De acordo com esses
autores, na regido de baixos potenciais (abaixo de 0,6 V vs RHE), ocorre a completa adsor¢ao
dissociativa de BH4" em BHags (Reagdo 5), uma vez que a espécie BHads ¢ relativamente

estavel e sua oxidagdo ¢ lenta, sendo a etapa limitante nessa regidao de potencial.

BH4_(aq) + 4% — BHads + 3Hads + € (5)

* sitio ativo na superficie do eletrocatalisador

Na regido de altos potenciais (acima de 0,6 V vs RHE), foi detectada a presenca de
BH30H", sugerindo que BH3..ds € uma das espécies formadas durante a adsor¢do incompleta
de BH4™ (Reagdo 6). Essa reagdo ¢ menos dependente de sitios ativos de Pt metalica, quando
comparada a reacdo de adsorcao dissociativa completa de BH4” em BHads. Os célculos de DFT
em superficies de Pt (111) mostraram que BH3ads ¢ um produto instavel, que pode sofrer
dissociagdo (Reagdo 7), produzindo BHads + 2 Hads (se houverem sitios ativos de Pt metalica
disponiveis); ou ainda, levar a formagio de BH3OH em solugdo (Reagdo 8).* Ademais,
BH3,ads pode reagir com grupos OH™ em solugdo, para formar BHads (Reagdo 9), mediante

mecanismo Eley-Rideal:*!

BHs +* > BH3,ads + Hags + le (6)

BH3,2¢s+ OH"— BH30H™ + * (7)

BH3,ads & BHads + 2Hads (8)

BH3,00s+ 20H" —> BHads + 2H20 + 2¢ 9)
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Com base nas reagdes apresentadas acima, ¢ evidente que os mecanismos da reagdo de
eletro-oxidacdo de borohidreto sdo dependentes de dois fatores: do estado da superficie
(presenga de hidretos e 6xidos de Pt) e de sua habilidade em adsorver BH4. A adsor¢ao de
grupos OH" sobre a superficie do metal pode interferir de duas maneiras distintas na BOR: (i)
a passivacao da superficie ativa da Pt favorece a adsor¢ao dissociativa incompleta de BH4™ em
BH3.a4s €, consequentemente, leva a formacdo de BH3OH™ (Reagdo 7); e (ii) os grupos OHads
podem oxidar os grupos BHads, em um mecanismo do tipo Langmuir-Hinshelwood (Reagao
10), permitindo, assim, a ocorréncia da BOR, mesmo se a superficie de Pt estiver

parcialmente passivada.*!

BHads + OHads = BOHads + Hads (10)

Um grande problema associado ao anodo DBFCs ¢ a reacdo de hidrolise (Reagdo 13),
que acontece paralelamente a reacdo de eletro-oxidagdo de borohidreto, em diversos materiais
anodicos.®>!* Essa rea¢do ocorre em duas etapas: primeiramente, a formacio do intermediario

BH30OH™ (Reagdo 11) e, posteriormente, a formagao de ions borato (BO2"), através da Reacgdo

12:

BH4+ + H20 - BH30H + H2 (11)
BH30H + H20 — BO2 + 3H2 (12)
BH4 + 2H,0 — BO:2" +4H2 (13)

A competicdo entre a eletro-oxidagao direta e a hidrolise ¢ determinada pela extensao
do recobrimento de Hads sobre a superficie do eletrocatalisador (Reacdo 14). Se o
recobrimento da superficie por Hads, resultante da ativacdo da ligagcdo B-H, exceder o limite de
saturagdo da superficie, ocorrera a evolu¢do de H: através da Reagdo 15, a qual ¢ mais

provavel em baixos valores de potencial (E <0 V vs RHE).>4

BH4 + 2H20(q) + 8% — 8Hads + BO2(ag) (14)
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Hads + Hads = H2 (15)

Em potenciais mais elevados (£ > 0V vs RHE), a superficie do eletrodo anodico estara
parcialmente recoberta por grupos OH (Reagdo 16), favorecendo a rea¢do de oxidagdo de

hidrogénio (Reagio 17): 24

OH — OHads+ & (16)
Hads + OHads — H20 (17)

De modo geral, a competi¢ao entre a eletro-oxidacdo direta de BH4™ (Reacdo 1) e a
eletro-oxidacdo indireta, ou seja, a reacdo de hidrolise, seguida da oxida¢do do hidrogénio
formado (Reagdes 18 e 19), ira determinar a eficiéncia faradaica da conversdo de BH4

(Reagdo 20): 46

BHy + 2H:0 — BO» +4H» (18)
Ha+20H — 2H:0+2¢ (19)
BH« + nOH — BOs + (1 - 2)H20 + (4 - 0,5n)Ha + ne- (20)

n é um numero inteiro entre 0 e 8

De acordo com os principios investigados por Lima e coautores’, uma forte adsor¢io
de ions BHs nos sitios ativos do eletrocatalisador facilitard a quebra da ligagdo B-H
resultando em um alto recobrimento por espécies Hads €, consequentemente, em uma baixa
atividade para a adi¢do de grupos oxigenados aos intermediarios adsorvidos da BOR. No
entanto, quando a adsorcdo de ions BH4 nos sitios ativos for fraca, a quebra da ligacdo B-H
sera lenta, com baixo recobrimento por Hads e, dessa forma, grupos oxigenados serdo
adicionados mais facilmente aos intermediarios adsorvidos. Portanto, o avanco nesses passos
determina a atividade final: a competicao entre as reagdes 15 e 17 determinard se as espécies
4Hads, geradas nas reagdes 5 e 10, irdo resultar em oxidacdo ou hidroélise.

A Figura 2 mostra o esquema das competi¢des entre a eletro-oxidagdo direta de ions
borohidreto e a via de hidrolise. A eletro-oxidacao direta de BH4™ ird resultar no maximo de

producdo de energia e nimero de elétrons. Entretanto, se a reagcdo seguir a rota de hidrolise,
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hidrogénio molecular serd formado e, caso o material seja ativo para a eletro-oxidagdo de
hidrogénio, 8 elétrons serdo liberados pela reacao de oxidagdo das quatro moléculas de H>
formadas. Desta forma, caso a reacdo siga preferencialmente a via de hidrdlise e o
eletrocatalisador seja ativo para a reagdo de eletro-oxida¢do de hidrogénio molecular, o &nodo
ird se comportar como uma célula a combustivel de hidrogénio e atomos de boro atuardo
apenas como carregadores de hidrogénio. Entretanto, ¢ possivel observar que essa reagdo
gasta parte da energia quimica estocada no combustivel, devido a reagdo de hidrolise
exotérmica. Quantitativamente, isto representa uma queda na energia de aproximadamente
25%, quando comparada a eletro-oxidacio direta de BH4a BO2".2 Além disso, é provavel que
o anodo apresente uma mistura de potenciais, determinada por ambos os pares redox
BH4/BO2" e H2/H20. A presenca de espécies parcialmente hidrolisadas pode influenciar o

potencial de circuito aberto de uma DBFC.’

Figura 2 — Esquema da competicdo entre a reacdo de eletro-oxidagdo direta de borohidreto e a reagdo
de hidrolise.

Eletro-oxidacdo Hidrélise
8 OH" 2H,0 ™
NaBO, + 6H,0 + 8e- NaBH, NaBO, +(4H;
AH = -309 kJ mol*
8 OH"
4H,0 + 8¢

Materiais que sdo bons candidatos como eletrocatalisadores para a reacdo de eletro-
oxidacdo de borohidreto, normalmente sdo ativos também para a reacdo de hidrolise do
combustivel. Portanto, é esperado que ambas as reagdes ocorram em paralelo na superficie do
anodo e que as velocidades de reagdo aumentem com o uso de materiais de alta area
superficial.®

Chatenet e colaboradores*’ estudaram a oxidagdo direta de BH4 em solugdo
concentrada de NaOH utilizando eletrocatalisadores de Au e Ag, suportados em carbono,
como também, os mesmos metais na forma bulk para efeito de comparagdao. Os autores
observaram que o tamanho de particula afeta diretamente a eletrocatalise da reagdo, uma vez

que o potencial de inicio da reacdo (potencial de omset) foi 0,1 V menor para os
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eletrocatalisadores nanoparticulados, quando comparados aos metais na forma bulk. Eles
observaram ainda que, para os eletrodos de Ag, ¢ necessaria a presenga de 6xidos superficiais
para ativar a reacado, fato esse que nao foi observado nos eletrodos de Au.

Eletrocatalisadores como Pt, Pd, Au, Ag e Ru apresentam boa atividade catalitica
frente 2 BOR,** entretanto a platina promove uma producdo descontrolada de Hz, devido a
hidrolise de BH4™ (Reacdo 13), enquanto que o Au requer altos sobrepotenciais para o inicio
da reacdo.* Além disso, metais nobres podem sofrer desativacdo, em razdo da reducio total
dos 6xidos superficies para a forma metalica.>

Devido ao alto custo e a disponibilidade limitada de metais nobres, muitas pesquisas
tém dedicado esforgos no desenvolvimento de nanomateriais de baixo custo, para a aplicagao
em diversas areas: catdlise heterogénea, eletrocatalise, fotocatalise, entre outras, visando
sempre a producio em larga escala.’*® Eletrocatalisadores a base de metais de transi¢io (Ni,
Co, Cu, Ti, Mn) sdao candidatos promissores para substituir metais nobres, uma vez que
apresentam elevada atividade eletrocatalitica para a eletro-oxidacdo de BH4", baixos valores
de onset e sdo relativamente baratos, 28-2%-30-37:48,51,52.53,

Entre os metais de transi¢do, o Ni tem tido destaque como eletrocatalisador na
oxidacdo de BH4.® De acordo com os resultados de Liu e coautores®’, Ni apresentou boa
performance como material anddico frente a testes em célula, com potencial de circuito aberto
(do inglés, Open Circuit Potential, OCP) mais negativo que o observado para os demais
materiais analisados (Pd e Pt), entretanto, foram produzidos apenas 4e’, onde metade do
borohidreto foi convertido em H», resultando, assim, em uma baixa eficiéncia faradaica. Além
disso, eletrodos de Ni tendem a sofrer passivacdo, devido a formagao de 6xidos superficiais
em altos potenciais, o que diminui sua atividade catalitica, conforme é observado em testes de
estabilidade.®!!

Zhang e colaboradores desenvolveram eletrodos tridimensionais de Ni com estrutura
macroporosa, na qual particulas esféricas de Ni foram eletrodepositadas sobre multicamadas
de nanotubos de carbono, aderidas a uma estrutura esponjosa de fibras de poliéster. Os
resultados mostraram que esses eletrodos exibiram alta atividade catalitica e boa estabilidade
frente 8 BOR. A densidade de corrente de oxidacdo atingiu cerca de 300 mA cm? a -0,7 V,
utilizando 0,1 mol L' de NaBHa4.>*

O cobalto apresenta grande habilidade na quebra da ligagdo B-H.! Entretanto, ha

poucos trabalhos na literatura sobre o uso de Co puro para a eletro-oxida¢do de borohidreto.
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Portanto, melhorar a performance catalitica de eletrodos de cobalto puro ¢ de grande
relevancia para o desenvolvimento de DBFCs de baixo custo e alto desempenho.>> Zhang e
colaboradores fabricaram eletrodos tridimensionais de cobalto através da eletrodeposicdo de
particulas esféricas de Co em multicamadas de nanotubos de carbono e os resultados
mostraram alta atividade eletrocatalitica e estabilidade desses eletrodos para a BOR. De
acordo com esses autores, o aumento no desempenho ¢ atribuido a estrutura hierarquica da
rede tridimensional, que possibilita a conexdo manométrica das particulas de Co em NaBHa4,
fazendo uso pleno de sua 4rea limitada.>

Nanoparticulas de Pt-Co, suportadas em carbono, foram sintetizadas e testadas como
material anddico em uma DBFC por Yi et al., utilizando perdxido de hidrogénio como agente
oxidante.?® Os resultados obtidos foram bastante significativos, sendo que o eletrocatalisador
com a proporc¢do atdmica Pte7Co33/C apresentou a mais alta densidade de poténcia entre os
materiais analisados, aproximadamente 79,7 mW cm™ a 25 °C, sendo superior ao valor obtido

para o anodo de Pt/C que foi de apenas 42,8 mW cm™.

1.2 Célula a Combustivel de Hidrazina Direta -DHFC

1.2.1 Configuragoes da célula

Uma representagdo esquematica da célula a combustivel de hidrazina direta, utilizando
peroxido de hidrogénio como agente oxidante, ¢ apresentada na Figura 3.2>% Essa
configuracdo ¢ semelhante a célula a combustivel de borohidreto direto/perdxido de

hidrogénio, apresentada anteriormente na Figura 1.
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Figura 3 — Diagrama esquematico de uma célula a combustivel de hidrazina direta, utilizando H,O,
como agente oxidante.

N,H, + NaOH == == H,0, + H,S0,

Nz + Hzo S [FEsreg Hzo + Nazs°4

|

Membrana

Anodo Catodo

A reacao de eletro-oxidagdo da hidrazina (do inglés, Hydrazine Oxidation Reaction —
HzOR) ocorre no anodo, conforme a Reagdo 21. De forma analoga a BOR, o potencial padrdo
da HzOR ¢ mais negativo que o potencial padrao da HER (Reagdo 2), e portanto, ocorrera a

evolucdo de hidrogénio, simultaneamente a oxidag¢do de hidrazina.®

Anodo
N2Hs +40H™ — N2+ 4H20 + 4e” E®anodo=-1,16 V vs SHE 21)
pH=14

No compartimento catddico, ocorre a reagdo de redugdo do perdxido de hidrogénio,
apresentada anteriormente (Reagio 3).>” A reagdo global para a DHFC ¢ dada pela Reacdo 22,

apresentada abaixo:

Reacao Global

N2Hs4 + 2H202 = N2 + 4H20 ECena=2,93V (22)
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Novamente, deve-se considerar a diferenga de o potencial (Nernst) que se estabelece
devido a diferenca de pH através da membrana (0,83 V). Entretanto, em uma DHFC, nao ha
formagdo de qualquer subproduto solido (Reagdao 22), sendo esse fato de fundamental
importancia no desenvolvimento de células a combustivel, visto que, isso facilita a engenharia
de fabricacdo de dispositivo.!” Semelhantemente & BOR, os produtos da eletro-oxidacdo de
hidrazina — N2 e H20 — ndo sdo toxicos ou nocivos ao meio ambiente.’® A auséncia de 4tomos
de carbono na molécula de hidrazina leva a produgdo nula de espécies que possam envenenar
a superficie dos eletrocatalisadores (ex. CO e outros produtos resultantes da oxidagao

incompleta de moléculas organicas).*!?

1.2.2 Mecanismos da HZzOR

Com base em estudos de espectroscopia de absorcao/reflexdo na regido do
infravermelho in situ, em eletrocatalisadores de NiixZnx ndo suportados, Martinez e
colaboradores'? propuseram um mecanismo para a eletro-oxidagdo de hidrazina, em duas
etapas distintas, dependentes do potencial. Na regido de baixos potenciais (-0,39 V vs RHE),
os autores observaram uma diminui¢do nas bandas atribuidas as espécies N-H e O-H,
sugerindo que, inicialmente, a molécula se adsorve sobre o sitio ativo de Ni, liberando uma

molécula de H20 (Reagao 23).

N2H4*H20 — Na2Huads + H20 (23)
Ja em dominio de potenciais intermediarios (0,08 V vs RHE), os grupos OH™ comecam

a se aproximar da superficie do eletrodo. Assim que atinge-se o potencial de onset da reacao,

esses grupos OH™ oxidam as espécies de hidrogénio adsorvidas, produzindo dgua e nitrogénio

molecular, de acordo com a reagdo 24:

NaoHuads + 4OH" — N2 + 4H20 + de” (24)
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A oxidagao completa de hidrazina envolve a transferéncia de até 4 elétrons, porém esta
reacdo compete com vias paralelas, resultando em uma reagao global com menor nimero de

elétrons (Reagdo 25):13

N2H4 +nOH™ — N2+ (2 - 1/2n)H2 + xH20 + ne (25)

n é um numero inteiro entre 0 e 4

As vias puramente quimicas (decomposi¢dao) produzem N2, NH3 e Hz, sem qualquer
transferéncia de elétrons (Reacdes 26, 27 e 28). A coexisténcia de vias reacionais faradaicas e
nao-faradaicas tem importantes implicacdes para a eficiéncia das DHFCs e representam um
grande desafio para a eletrocatalise, uma vez que o combustivel ¢ constantemente consumido

e decomposto em Hz e N2, mesmo sob condi¢des de OCP.>

N2Hs4 — N2+ 2H2 (26)
3N2H4 — 4NH3 + N2 27)
2N2H4 — 2NH3+ N2 + Hz (28)

Particularmente para o caso em que o eletrocatalisador do anodo ¢ também ativo para
a reacdo de eletro-oxidagdo de hidrogénio (do inglés, Hydrogen Oxidation Reaction, HOR), o
hidrogénio produzido pela decomposi¢do quimica da hidrazina (Reagdes 26-28) pode ser
oxidado paralelamente a hidrazina e, consequentemente, aumentar o nimero total de elétrons

(Reagao 19).

Diversos metais, como Pt, Pd, Ag, Au, Ni e Co, vém sendo investigados como
eletrocatalisadores anddicos para a reacio de eletro-oxidacdo da hidrazina.'*!%36° Platina é o
eletrocatalisador comumente utilizado para eletro-oxidar pequenas moléculas, sejam

ani i ani Ald Comptom™’ i ti i de eletro-oxidaca
organicas ou inorganicas. Aldous e Comptom’” investigaram o mecanismo de eletro-oxidagdo
de hidrazina em microeletrodos de Pt e observaram que a reagdo inicia-se quando a superficie
de Pt esta parcialmente oxidada. Além disso, notaram que ocorre a desativagdao do eletrodo,

quando ele ¢ mantido em potencial de circuito aberto, estando esse fato associado a remog¢ao
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de 6xidos residuais via redugdo por hidrazina. Esta foi a primeira evidéncia da importancia de
oxidos na eletro-oxidagao de intermediarios de hidrazina adsorvidos.

Embora a platina seja um eletrocatalisador bastante eficiente para a eletro-oxidagdo de
hidrazina, ela requer elevado sobrepotencial para o inicio da reacdo; ademais, exibe menor
densidade de energia que metais ndo nobres, como Ni e Co.!? Cobalto e niquel demonstraram
altas atividades eletrocataliticas e baixos valores de potencial de inicio da reagdo, e, desta
forma, sdo candidatos promissores para o 4nodo.’’® Além disso, testes de durabilidade em
célula, mostraram que o anodo de niquel apresenta excelente estabilidade durante um longo
periodo de tempo. Tanaka e colaboradores observaram ainda que, tanto o niquel quanto o
cobalto, quando utilizados como anodos em uma DHFC, resultaram em densidades de
poténcia superiores a platina.?*

Sanabria-Chinchilla e colaboradores desenvolveram eletrocatalisadores de Ni, Co e
NiM (M = Co, Cu, Zn, Fe, Ag, Mn, Zr). Eles observaram que Co exibe baixo potencial de
onset, enquanto Ni ¢ mais ativo do que Co apenas em +0,10 V vs RHE, apos a ciclagem.
Ainda segundo esses autores, o material bimetalico NicoCo4o apresentou a mais alta atividade
eletrocatalitica entre os materiais analisados.>®

Atualmente, o desenvolvimento de materiais bimetalicos para o anodo de DHFCs vem
sendo amplamente explorado.'>?3-%60 O aumento da atividade catalitica, devido a inser¢do de
um outro metal, pode ser atribuido a dois fenomenos distintos. Primeiramente, o efeito
bifuncional, o qual estd associado a contribuicdo sinergética de cada componente do
eletrocatalisador, frente a um mecanismo reacional especifico; em segundo, o efeito eletronico
que se refere a alteracdo das propriedades eletronicas de um atomo promovido por seus
4tomos vizinhos.'?

Ye et al.’ demonstraram que eletrocatalisador Pd-Ni/CNT apresentou maior atividade
eletrocatalitica para a HZOR, quando comparado aos equivalentes monometalicos: Ni/CNT e
Pd/CNT, devido ao efeito sinérgico entre niquel e paladio. J4 Strmcnik e colaboradores®
estudaram o efeito bifuncional de Ni(OH)2 em platina para a HOR. Segundo estes autores, a
oxidacdo de hidrogénio em solugdes alcalinas pode ser favorecida substancialmente em
materiais bimetalicos, como Ni(OH)2/Pt, que possam fornecer sitios ativos tanto para a
adsorcao dissociativa de hidrogénio (Hads) quanto para a adsor¢do de OH™ (OHads). Os atomos
de Pt fornecem sitios ativos para a adsorcdo dissociativa de hidrogénio, enquanto que grupos

hidroxilas (OHags) s@o adsorvidos sobre Ni(OH)2. As espécies adsorvidas (OHads € Hads) entdo,
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reagem, produzindo 4gua. O mecanismo proposto por esses autores ¢ apresentado na Figura 4,

de forma genérica, podendo ser estendido para outros combustiveis hidrogenados.

Figura 4 — Representagdo esquematica da quebra da ligacdo H-R em Ni(OH),/Pt.

H-R muncional

Superficie de Pt

Fonte: Adaptagdo de Oliveira (2016) a partir de STRMCNIK, D., et al., 2013, p. 304.
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2 OBJETIVOS

Com base no cendrio exposto acima, este trabalho teve como objetivo a sintese, a
caracterizagdo e a investigacdo da atividade eletrocatalitica de nanoparticulas monometalicas
formadas por niquel e cobalto suportadas em carbono frente a HZOR e BOR. Ademais, foi
investigado o efeito de oxidos superficiais para a eletro-oxidagdo de hidrazina em
nanoparticulas bimetélicas de Pt decorados por nanoparticulas de Ni, suportadas em carbono.
O ponto central desse estudo foi avancar na compreensdo dos fatores que governam a
atividade eletrocatalitica e as vias reacionais para ambas reagdes, por meio do acoplamento de
uma célula eletroquimica com um espectrometro de massas para medidas online dos produtos

reacionais.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Sintese dos eletrocatalisadores

3.1.1 Eletrocatalisadores monometalicos: Co304/C e NiO/C

Para a preparacdo dos eletrocatalisadores, foi empregado o método de decomposicao
térmica.’'®2 Os precursores metalicos, Co(NO3)2.6H20 (Sigma-Aldrich > 98,0%) e
Ni(NO3)2.6H20 (Sigma-Aldrich > 98,5%) foram solubilizados em agua ultrapura (> 18,2 MQ
cm™) e, em seguida, foi adicionado carbono Vulcan XC-72R a esta mistura. Este sistema foi
colocado em banho ultrassonico, por 15 minutos. Na etapa seguinte, a mistura foi submetida a
evaporagao, sob agita¢do e aquecimento. Por fim, o p6 impregnado foi tratado termicamente a
300 °C por 3 horas, em atmosfera oxidante, para a oxidagdo dos ions metalicos. A propor¢ao

atOmica nominal de metal:carbono é 10:90.

3.1.2 Eletrocatalisadores bimetalicos de NiO-Pt/C

Por meio do método de decomposicio térmica citado anteriormente, o0s
eletrocatalisadores bimetalicos foram obtidos a partir da impregnacdo de Ni** sobre o
eletrocatalisador comercial Pt/C (E-Tek™), com 20% em massa de Pt. Na preparacio desses
eletrocatalisadores foi utilizado Ni(NO3)2 (Sigma-Aldrich, >98,5%), como precursor metalico,
nas proporgdes atOmicas nominais de Ni:Pt: 75:25, 90:10 e 97:3. Esses eletrocatalisadores
serdo identificados pela propor¢ao atomica de Ni:Pt, seguida da sigla NiO-Pt/C: 75:25 NiO-
Pt/C, 90:10 NiO-Pt/C e 97:3 NiO-Pt/C.
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3.2 Caracterizacao

3.2.1 Difratometria de Raios X pelo método do pd

Para a analise estrutural dos eletrocatalisadores foi utilizada a técnica de Difratometria
de Raios X (X-Ray Diffraction — XRD) pelo método do p6. Os difratogramas de Raios X
foram obtidos em um equipamento da marca RIGAKU, modelo Multiflex — Ultima IV,
operando com radiagio Cu-Ko (A =1,5418 A). A caracterizacdo das fases cristalinas foi
realizada através do programa Crystallographica Search Match, tendo como base de dados
Powder Diffraction File (PDF) para cada fase cristalina, distribuido pelo International Centre
for Diffraction Data - ICDD. Os valores de tamanho de cristalito foram obtidos a partir da

equacgio de Scherrer (d = k A/ Bcos©).5

3.2.2 Espectrometria de Absor¢ao Atomica

As composi¢des atdmicas globais dos eletrocatalisadores bimetalicos NiO-Pt/C foram
determinadas pela Espectrometria de Absor¢do Atomica (Atomic Absorption Spectrometry,
AAS), utilizando o equipamento da marca Perkin Elmer, modelo PindAcle 900 F, operado
pelo programa Syngistix. Os percentuais médios elementares para cada elemento quimico (Ni
e Pt), foram obtidos a partir da média aritmética de medidas, que foram realizadas em trés

regides distintas de cada amostra.
3.2.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

O estudo morfologico dos eletrocatalisadores monometalicos (NiO/C e Co304/C) foi
realizado através da Microscopia Eletronica de Transmissdo (do inglés, Transmission
Electron Microscopy - TEM), com um microscopio da marca JEOL, modelo 2010, que utiliza
um filamento de LaBe, com voltagem de aceleracdo de 200 kV.

Para a investigagdo da morfologia das nanoparticulas bimetdlicas, foram obtidas
imagens em campo claro, através da técnica de Microscopia Eletronica de Alta Resolucdo (do

inglés, High-Resolution Transmission Electron Microscopy - HRTEM) e imagens em campo
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escuro, por meio da microscopia eletronica de transmissao e varredura — campo escuro anular
de alto angulo (do inglés, Scanning Transmission Electron Microscopy - High-Angle Annular
Dark Field -STEM-HAADF), em modo de imagem. As medidas foram realizadas em um
microscopio da marca FEI TECNAI, modelo G F20, com voltagem de aceleragdo de 200 kV.
Os diametros médios de particula foram determinados a partir da contagem de 400 particulas
nas micrografias HRTEM, usando o programa I/mageJ. Medidas de varredura em linha,
utilizando a espectroscopia de energia dispersiva de Raios X (do inglés, X-Ray Energy
Spectroscopy — X-EDS), foram realizadas em regides distintas dos eletrocatalisadores, para
analisar a composi¢do quimica e a distribuicdo das espécies atdmicas nas proximidades das
nanoparticulas de Pt. Anélises quantitativas foram conduzidas nas linhas espectrais Pt-L e Ni-
K, usando o fator K fornecido pelo programa TIA.

Previamente a realizagdo das andlises, as amostras foram preparadas a partir da
dispersao do eletrocatalisador em isopropanol (Synth, 99,5%) em banho ultrassonico por 10
minutos. Uma aliquota de 5 uL. de suspensdo foi depositada sobre uma grade de cobre padrao

(Electron Microscopy Sciences — EMP), recoberta com um filme fino de carbono.

3.2.4 Espectroscopia de Absor¢ao de Raios X

As caracteristicas eletronicas dos atomos de Ni no eletrocatalisador NiO/C foram
investigadas através da Espectroscopia de Absor¢ao de Raios X (do inglés, X-ray Absorption
Spectroscopy), na regido de XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure). A analise do
estado de oxidagcdo do Ni em fungdo do potencial foi feita na borda K do Ni. As medidas
foram realizadas em uma célula eletroquimica de 3 eletrodos. Para a confec¢do do eletrodo de
trabalho, o eletrocatalisador foi disperso em isopropanol e Nafion 5% (Sigma Aldrich) e, em
seguida, submetido a evaporagao; posteriormente, o material foi prensado contra uma folha de
carbono (E-Tek, TGPH-060), resultando em uma carga de 11 mgni cm?. As medidas foram
realizadas em diferentes potenciais do eletrodo de trabalho (1,2V, -0,92V e OCP), em relacao
ao eletrodo de referéncia Hg/HgO/OH™ (NaOH 1 mol L"). Como contraeletrodo, foi utilizada
uma tela de Pt.

Os experimentos foram realizados na linha de XAS do Laboratorio Nacional de Luz

Sincrotron (LNLS). Um sistema composto por 3 detectores de ionizacdo (incidéncia Io,
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transmitido It e referéncia Ir) foi utilizado para a aquisicdo de dados. O canal de referéncia foi
utilizado para a calibracao interna da posicao da borda, usando uma folha do metal puro.

A andlise dos dados foi realizada através do programa de processamento de dados
Athena. Os espectros foram normalizados, tomando-se como referéncia um dos pontos de

inflexdo da oscilacdo EXAFS.

3.3 Experimentos Eletroquimicos

As suspensdes dos eletrocatalisadores foram preparadas utilizando-se 6 mg de
catalisador, 30 pL de Nafion 5% (Sigma Aldrich), 1 mL de isopropanol (Acros Organics) e 1
mL de agua ultrapura (>18.2 MQ cm). Para a preparacdo do eletrodo de trabalho, 20 pL da
suspensdo foram depositados sobre um eletrodo de carbono vitreo de disco rotatério na forma
de camada ultrafina, com didmetro de 5 mm. Os testes eletroquimicos foram conduzidos em
uma célula eletroquimica encamisada de trés eletrodos, conectada a um potenciostato da
marca AUTOLAB, modelo PGSTAT30. Os experimentos foram conduzidos a 25 °C e 60 °C.
O eletrodo de referéncia utilizado foi Hg/HgO/OH NaOH 1 mol L', enquanto que um fio de
Au em espiral foi usado como contra eletrodo. Todos os valores de potencial, apresentados
nos resultados, referem-se ao eletrodo de referéncia Hg/HgO/OH™ (NaOH 1 mol L.
Voltametrias ciclicas e cronoamperometrias foram obtidas em eletrélito de NaOH 1 mol L
(Mallinckrodt Chemicals). Para os experimentos com hidrazina ou borohidreto, N2Ha
(Aldrich, 64-65 %) ou NaBHu4 (Aldrich > 98%), foram adicionados nas concentragdes de 0,1,
0,5 ¢ 1,0 mol L. Os voltamogramas foram obtidos em diferentes intervalos de potencial, com
intervalo méximo de -1,2 a 0,5 V, sendo apresentados sem a corre¢ao da queda 6hmica. A
velocidade de varredura empregada em todos os experimentos foi de 20 mV s™!. Previamente
a cada experimento, a solugdo de eletrdlito foi purgada com Ar (argénio), por 30 minutos.

Nos experimentos realizados para verificar a influéncia do Hz na eletro-oxidacao de
hidrazina, a solu¢do foi previamente purgada com H2 puro, por um periodo de 30 minutos.
Nos experimentos realizados para se observar a influéncia de NH3 no sistema, foi adicionada
uma solugdo de NH4+OH 0,01 mol L', em atmosfera de argdnio (Ar). E importante destacar

que para a realizagdo desses experimentos, utilizou-se uma concentracdo menor de hidrazina
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0,01 mol L', com o intuito de se observar mais cuidadosamente a influéncia de H2 e NH3 no

sistema. Ambos os experimentos foram realizados apenas com o eletrocatalisador Co304/C.

3.4 Espectrometria de Massas Eletroquimica Diferencial online

A técnica de espectrometria de massas eletroquimica diferencial online (do inglés,
Online Differential Electrochemical Mass Spectrometry — Online DEMS) foi empregada com
0 objetivo de monitorar a formacao dos produtos gasosos, simultaneamente a0 monitoramento
da corrente faradaica. Um esquema do espectrometro de massas utilizado ¢ apresentado na
Figura 5a. Os experimentos foram conduzidos em uma célula de trés eletrodos,**% de acordo
com a Figura 5b.

Durante os experimentos de eletro-oxidagdo de hidrazina, foram realizadas
voltametrias ciclicas em eletrolito NaOH 1 mol L' e na presenca de N2Hs a 1 € 0,1 mol L!
para os eletrocatalisadores monometalicos e bimetalicos, respectivamente. Nesses
experimentos foram monitorados os produtos Hz, N2, NHs. J4 nos experimentos de eletro-
oxidacdo de NaBH4, foram obtidas voltametrias ciclicas e cronoamperometrias, utilizando os
eletrocatalisadores monometalicos, C0304/C e NiO/C. Os experimentos foram realizados em
eletrolito NaOH 1 mol L' e na presenca de NaBH4 a 0,1 ¢ 0,5 mol L. Para a polarizagdo do
eletrodo, durante os experimentos de cronoamperometria, foram escolhidos os potenciais de
meia onda das voltametrias ciclicas. Os eletrodos foram polarizados por um periodo de 5
horas, no potencial escolhido. Nesses experimentos foi monitorado apenas o Ho.

Para a confecg¢do dos eletrodos de trabalho, foi realizada a prensagem de disco de folha
de carbono (E-Tek, TGPH-060), contra um disco (de mesmo diametro) de membrana porosa
de PTFE (Gore-Tex®) — espessura de 50 nm e diametro de poro de 0,02 um. A prensagem foi
realizada a 120 °C, utilizando 6 toneladas de forca. Sobre essa folha de carbono, foram entio
depositados 180 uL de suspensdo aquosa do eletrocatalisador, produzindo uma camada fina
do eletrocatalisador (Figura 5¢). A concentragio da suspensdo aquosa foi de 3 mg mL™! (6 mg
de eletrocatalisador em 2 mL de agua e 80 uL de Nafion — 5% Sigma Aldrich). Trés discos
adicionais de membrana porosa de PTFE foram prensados, manualmente, ao conjunto
eletrodo-membrana, estabelecendo a interface entre a célula eletroquimica e o vacuo.

Para a identifica¢do dos produtos gasosos Hz, N2, NH3 foram monitorados os sinais de

massa/carga m/z = 2 (Hidrogénio, H2"), m/z = 15 (Amonia, NH"), m/z = 17 (Amonia, NH3") e
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m/z = 28 (Nitrogénio, N2").% Para os sinais de massa, os valores da corrente idnica em

potencial de circuito aberto foram tomadas como zero (linha de base).

Figura 5 — (a) Esquema do espectrometro de massas utilizado, (b) Célula eletroquimica utilizada nos
experimentos de DEMS e (¢) Imagem do modelo de eletrodo de trabalho utilizado nos experimentos
de DEMS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao

4.1.1 Eletrocatalisadores monometalicos

4.1.1.1 Difratometria de Raios X pelo método do po

Os difratogramas obtidos para os eletrocatalisadores formados por cobalto e niquel
suportados sobre carbono Vulcan estdo apresentados na Figura 6, (a e b, respectivamente). Ao
analisar o difratograma para o eletrocatalisador de cobalto na Figura 6a, pode-se observar a
presenca da fase cristalina de Co3O4, identificada pelos picos em 20 = 31°, 37°, 56°, 59°, 65°,
77°, 83° e 94° (PDF 42-1467). Ja no difratograma do eletrocatalisador do niquel, apresentado
na Figura 6b, foi identificada a estrutura cubica cristalina de NiO, com picos caracteristicos
em 20 = 31°, 37°, 43°, 62°, 75°, 78° e 94° (PDF 47-1049). O pico de difra¢ao localizado em
20 = 25°, em ambos os difratogramas, corresponde a fase cristalina romboédrica do carbono
(PDF 75444), utilizado como suporte nos eletrocatalisadores.

Nao foram observados indicios da presenca de outras fases cristalinas referentes a
outros 0xidos e/ou hidréxidos metalicos. Entretanto, a existéncia dessas espécies ndo pode ser
descartada, uma vez que podem estar presentes na forma amorfa ou em baixas concentragdes.
Considerando estes resultados, os eletrocatalisadores de cobalto e niquel sobre carbono serdo
denotados adiante como Co304/C e NiO/C, que sdo as fases presentes nos materiais obtidos
assim como preparados. Os valores de tamanho médio de cristalito foram calculados através
da equagdo de Scherrer, sendo de aproximadamente 12 ¢ 4 nm para Co304/C e NiO/C,

respectivamente.
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Figura 6 — Difratograma de Raios X dos eletrocatalisadores monometalicos: (a) Co3;04/C e (b) NiO/C.
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4.1.1.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo

As micrografias dos eletrocatalisadores C0304/C e NiO sdo apresentadas na Figura 7.
E possivel observar que a dispersdo das nanoparticulas sobre o suporte de carbono ¢ bastante
heterogénea e que as particulas apresentam basicamente o formato esférico, em ambos os
eletrocatalisadores. Devido ao baixo contraste entre as nanoparticulas metélicas e o suporte de
carbono, ndo foi possivel determinar a distribuicdo do tamanho de particula por meio de

histogramas.

Figura 7 — Imagens obtidas pela microscopia eletronica de transmissdo dos eletrocatalisadores: (a)
Co0304/C e (b) NiO/C.
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4.1.1.3 Espectroscopia de Absor¢do de Raios X

Na Figura 8 estdo apresentados os espectros obtidos pela técnica de espectroscopia de
absor¢ao de Raios X na borda K do Ni, na regido de XANES (X-Ray Absorption Near Edge
Structure), para o eletrocatalisador NiO/C. Essa regidao do espectro fornece informacdes da
estrutura eletronica da superficie do eletrocatalisador. A Figura 8a apresenta os espectros
obtidos a -0,92V, para o eletrocatalisador NiO/C em eletrdlito (NaOH 1,0 mol L), na
presenca de hidrazina (1,0 mol L) e os espectros obtidos para amostras padrdes de Ni(OH)2,
NiO e Ni metalico (folha), em NaOH 1,0 mol L. E possivel observar que os espectros
obtidos para o eletrocatalisador NiO/C na auséncia e na presenca de hidrazina sdo
semelhantes ao espectro da amostra padrao de Ni(OH)2, sugerindo que nessas condigdes, a
superficie do eletrocatalisador esta parcialmente recoberta por Ni(OH)2. Entretanto, na
presenca de hidrazina, ha um aumento do pico de absor¢do, evidenciando a possivel reducao
parcial da superficie pela hidrazina.

Na Figura 8b, estdo apresentados os espectros obtidos em diferentes concentragdes de
hidrazina (0,1 e 1,0 mol L), juntamente com os espectros das amostras padrdes em NaOH
1,0 mol L, a -0,92V. Observa-se que o aumento da concentragdo de hidrazina promove um
aumento na intensidade do pico de adsorcao.

Ja na Figura 8c, a variacdo do potencial aplicado ao eletrodo ndo representou uma
mudanga significativa na intensidade de absorc¢ao, indicando que a variacdo da concentragao
influencia mais diretamente na reducdo parcial da superficie. Os resultados obtidos mostram
que a polarizagdo do eletrodo nos potenciais indicados, possivelmente promove a formagao de
Ni(OH):, entretanto, evidéncias concretas da existéncia da fase metalica (Ni’) ndo foram
observadas, uma vez que o oxigénio presente no hidroxido metalico promove a retirada de

densidade eletronica dos orbitais 3d do Ni, intensificando o sinal de absor¢ao do Ni(OH)a.
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Figura 8 — Espectros de XANES na borda K obtidos para o eletrocatalisador NiO/C: (a) Em NaOH 1,0
mol L (verde) e NoHy 1,0 mol L' (vermelho) (b) Em N,H4 0,5 mol L™ (azul claro) e 1,0 mol L™
(vermelho) (¢) A -0,92V (azul claro) e -1,22V (rosa), em N;Hs 1,0 mol L. Os espectros foram
comparados aos espectros de amostras padrao de Ni(OH), (azul marinho), NiO (laranja) e Ni metalico
(preto), obtidos em NaOH 1,0 mol L™
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4.1.2 Eletrocatalisadores bimetalicos

4.1.2.1 Difratometria de Raios X pelo método do po

Os difratogramas obtidos para os eletrocatalisadores bimetalicos NiO-Pt/C e para os
eletrocatalisadores monometalicos de referéncia, NiO/C e Pt/C sdo apresentados na Figura 9.
No difratograma do eletrocatalisador 75:25 NiO-Pt/C, foram identificadas as fases hexagonais
cristalinas do Ni(OH)2 (PDF 14-117) e do NiOOH (PDF 6-75) e a fase cubica da Pt
(PDF 4-802). O aumento no teor de Ni nos eletrocatalisadores (90:10 e 97:3) promove um
aumento gradual na intensidade dos picos da fase cubica cristalina do NiO (PDF 47-1049),
identificada pelos picos em 20 = 37°, 48°, 62°, 75° 78° e 94°; ademais, ocorre uma
diminui¢do na intensidade dos picos de difracdo das fases cristalinas do Ni(OH)2, NiOOH e
Pt.

A comparacdo entre os difratogramas mostra que nao ha mudangas significativas nas
posigdes em 20, sendo isto, portanto, uma evidéncia de que as particulas de NiO e de Pt estao
segregadas, ao invés de formarem ligas metélicas de Ni-Pt, o que foi previsto e desejado, ao
se utilizar esse método de sintese (este ponto serd discutido adiante). Nao foram identificadas
fases cristalinas atribuidas ao Ni metalico.

A partir dos valores de largura de pico a meia-altura foi possivel determinar os
tamanhos de cristalito para cada amostra, através da Equacdo de Scherrer. Observa-se que o
tamanho de cristalito da fase cubica da Pt ¢ aproximadamente 2,8 nm, enquanto que para a
fase cristalina de NiO ¢é estimado o valor de 4,4 nm. Nao hd mudancas significativas nos

valores de tamanho de cristalito com o aumento da concentracao de Ni nas amostras.
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Figura 9 — Difratogramas de Raios X dos eletrocatalisadores bimetalicos NiO-Pt/C e dos
eletrocatalisadores monometalicos de referéncia, Pt/C e NiO/C.
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Fonte: de Oliveira, D. C. et al., 2016, p. 2. Reprodug¢éo autorizada pela Elsevier.

4.1.2.2 Espectrometria de Absor¢do Atomica

As composi¢des atomicas globais dos eletrocatalisadores bimetalicos NiO-Pt/C,

determinadas pela Espectrometria de Absor¢do Atdmica, sdo apresentados na Tabela 1. Os

valores correspondem aos percentuais médios elementares de Ni e Pt, respectivamente. E

possivel observar que as composi¢des atomicas sao proximas aos valores nominais, como ja

seria esperado para o método de impregnacdo (ndo ha significativa perda de massa), utilizado

na sintese desses materiais. A amostra com a composi¢do atdbmica nominal 75:25 foi a que

apresentou maior desvio padrdo, indicando que as trés regides escolhidas apresentam entre si

maior discrepancia nos teores de Ni e Pt, respectivamente.
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Tabela 1 — Composigoes elementares (% atdmica) dos eletrocatalisadores NiO-Pt/C, obtidas por
Espectrometria de Absor¢do Atdmica.

Composiciao elementar nominal Composicio elementar determinada
(% atomica) (% atomica)
Ni Pt
75:25 84.3 £1.6 15.7+1.6
90:10 93.3+0.1 6.7 £0.1
97:3 99.8 +£0.2 0.2+0.2

Fonte: de Oliveira, D. C. et al., 2016, p. 3. Reproducao autorizada pela Elsevier.

4.1.2.3 Microscopia Eletronica de Transmissdo

Na Figura 10 estdo apresentadas as imagens de microscopia eletronica de transmissao
de alta resolu¢do (do inglés, High Resolution Transmission Eletronic Microscopy — HRTEM),
em campo claro, e os respectivos histogramas de distribui¢do dos tamanhos de particula para
os eletrocatalisadores NiO-Pt/C. E possivel observar que a dispersio das particulas metélicas
sobre o suporte de carbono ¢ homogénea, seguindo a dispersdo originalmente obtida para a
platina no material de Pt/C (comercial — ndo mostrado). A analise dos histogramas obtidos
mostram um tamanho médio de particula entre 2,6 ¢ 3,0 nm, para as trés composicoes de
Ni:Pt. Isso mostra que o tamanho médio também nao foi alterado em relacdo ao tamanho do
material original de Pt/C (~2,5 — 2,6 nm), de acordo com medidas de HRTEM realizadas

previamente.
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Figura 10 — Micrografias e histogramas da distribuicdo dos tamanhos de particula nos
eletrocatalisadores bimetalicos: (a) 75:25 NiO-Pt/C; (b) 90:10 NiO-Pt/C ¢ (¢) 97:3 NiO-Pt/C.
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Fonte: de Oliveira, D. C. et al., 2016, p. 3. Reprodug¢éo autorizada pela Elsevier.

O INSTITUTO DE QUIMICA DE SAO CARLOS
1QsC



RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram obtidas micrografias em campo escuro no modo de imagem STEM-HAADF
com o objetivo de identificar a distribui¢do das fases de Ni em relagao as nanoparticulas de Pt.
A Figura 11 mostra a superposi¢do das varreduras em linha sobre as micrografias em campo
escuro (a, ¢, e) e os mapas (b, d, f) para os elementos Ni (verde) e Pt (azul), obtidos pela
técnica de X-EDS, nos eletrocatalisadores NiO-Pt/C. Em todos os casos, os sinais de X-EDS
mostram que as nanoparticulas de Pt estdo decoradas por particulas de Ni, sendo que a
quantidade de Ni aumenta na sequéncia 75:25 < 90:10 < 97:3 Ni:Pt, em concordancia com os
resultados da Espectrometria de Absor¢ao Atomica apresentados na Tabela 1.

A presenca de Ni nas proximidades das nanoparticulas de Pt sugere que o método de
impregnacao, utilizado na sintese dos materiais, favoreceu o contato intimo entre os dois
metais. Ademais, nota-se que hd um elevado teor de Ni na amostra 97:3 NiO-Pt/C, o que,
possivelmente, podera dificultar o acesso das moléculas de hidrazina as nanoparticulas de Pt

(discutido na se¢do 4.2.2).
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Figura 11 — Imagens de STEM-HAADF com a superposi¢ao da varredura linear, obtida por X-EDS,
para os elementos Pt (azul) e Ni (verde) nos eletrocatalisadores NiO-Pt/C: (a) 75:25; (¢) 90:10 ¢ (e)
97:3. Mapas obtidos por X-EDS para os elementos Pt (azul) e Ni (verde), nas regides correspondentes
das imagens de STEM-HAADF: (b) 75:25; (d) 90:10 ¢ (f) 97:3.

Wi
BF(frame1) 120 nm

120 nm

120 nm
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Fonte: de Oliveira, D. C. et al., 2016, p. 4. Reproducao autorizada pela Elsevier.
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4.2 Experimentos Eletroquimicos
4.2.1 Eletrocatalisadores monometalicos

4.2.1.1 Eletro-oxidacdo de hidrazina

A Figura 12a apresenta os voltamogramas obtidos para o eletrocatalisador Co304/C
em NaOH 1,0 mol L (preto) e em solugio de N2Hs 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L'
(vermelho), a 25 °C. Como pré-tratamento da voltametria, o potencial do eletrodo foi mantido
em -1,2 V (potencial de inicio do voltamograma) por 30 s, para a redugdo, pelo menos parcial,
do eletrocatalisador. A varredura de baixos para alto potenciais (varredura direta) (inset da
Figura 12a) mostra dois processos de oxidacdo: Al (ombro) e A2, entre -0,.9 Ve -0,5 V,
referentes a oxidagcdo do cobalto metalico para Co(OH)2 e CoO, respectivamente, de acordo
com Finkelstein et al. e Chinchila et al.''** O ombro localizado em aproximadamente -0,01 V
(A3) pode ser atribuido ao inicio da formacdo de espécies de espécies mistas Co'/Co™™
(Co304), enquanto que o pico intenso em 0,15 V (A4) corresponde a total formagdo de
espécies Co™ (CoOOH ou Co0203). De acordo com Finkelstein e colaboradores,!! o pico que
se inicia em aproximadamente 0,3 V (AS) ¢ atribuido a formagio de Co!V (possivelmente
Co002). Na varredura reversa (para baixos potenciais), do mesmo voltamograma, nota-se a
existéncia de dois processos de redugdo: o primeiro, localizado em aproximadamente 0,02 V
(C1), que corresponde a reducao de CoO2 e o segundo, localizado em -0,15 V, associado a
reducio das espécies COOOH, C0203 e Co304, com redugio residual ocorrendo até -0,4 V.!!
Para esta velocidade de varredura, ndo foi possivel observar o processo de redugdo das
espécies Co(OH)2 e CoO, previsto em potenciais proximos de -0,9 V. !1-%

De acordo com o voltamograma obtido para o eletrocatalisador Co304/C, na presenga
de N2Hs 0,1 mol L' (curva em vermelho na Figura 12a), o potencial de onset para a HZOR ¢
de aproximadamente -1,0 V. Estudos realizados por Finkelstein e colaboradores'' propdem a
existéncia de Co metdlico proximo ao potencial de -1,0 V, sendo esperada a passivagao
parcial da superficie por hidroxidos/0xidos de cobalto, a partir de -0,9 V. Uma andalise mais
detalhada da varredura direta mostra que a corrente de eletro-oxidagdo permanece positiva
para potenciais acima de -0,6 V, sendo um indicio de que espécies que comecaram a ser
oxidadas em baixos potenciais, continuam a ser oxidadas, mesmo que em menor extensao. Ja

na regido de altos potenciais, observa-se uma corrente de oxidacdo bastante elevada, com a
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presenca de ruidos, devido a formagao de bolhas (produtos reacionais). Na varredura reversa,
ndo ¢ observada corrente de oxidacdo em potenciais inferiores a -0,47V, sugerindo a nao
reposi¢do de espécies ativas (fase metalica e/ou hidréxidos, como discutido acima) na
superficie do eletrodo, neste dominio de tempo (possivelmente devido a irreversibilidade do
Co0).!!

Na Figura 12b sao apresentados os voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador
NiO/C em NaOH 1,0 mol L! (preto) e em solugio de N2H4 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L
(azul), a 25 °C. (O pré-tratamento também foi aplicado para este caso). Em experimentos
adicionais (ndo mostrados aqui), feitos com pré-tratamento em -1,2 V, houve o aparecimento
de um pico de oxidagdo em aproximadamente -0,7 V, que foi associado a oxidagdo de Ni
metalico para Ni(OH)z. O pico de oxidacdo em 0,49V (A1) refere-se a oxidagdao de Ni(OH):2 a
NiOOH.!! Na varredura reversa, a espécie NiOOH ¢ reduzida de volta para Ni(OH): em
aproximadamente 0,39 V (C1). E possivel observar, ainda, um processo de redugdo limitado,
em -0,26 V, que nao foi possivel fazer uma atribui¢do segura. Possivelmente, este processo
tem relacdo com a presenca de tracos de oxigénio molecular dissolvido.®’

Conforme observado no voltamograma obtido para o eletrocatalisador NiO/C, em
N2Hs 0,1 mol L' e a 25 °C (curva em azul na Figura 12b), a HZOR tem inicio somente em -
0,33 V. Por outro lado, quando a reagdo ¢ conduzida a 1,0 mol L' de hidrazina e a 60 °C,
apresentada na Figura 13, tem-se um aumento significativo da eletrocatalise, com um onset de
reacdo em -0,9 V.!!3 Possivelmente, em altas concentracdes de hidrazina e em alta
temperatura, a hidrazina reduz o niquel para uma mistura de niquel metéalico e hidréxido de
niquel. Isso significa que a HzOR, em potenciais baixos, ¢ eletrocatalisada por um efeito
bifuncional entre a superficie de niquel metalico e de hidroxido de niquel. Um paralelo pode
ser feito com o comportamento do cobalto, mas, neste caso, como a atividade eletrocatalitica
ja € observada em baixos potenciais, ¢ possivel que a cobalto metalico ja esteja presente,
mesmo na auséncia de hidrazina. Em altos potenciais, onde se observa aumento brusco da
corrente de eletro-oxidacdo, a reacdo passa a ser eletrocatalisada por 6xidos de niquel o de
cobalto que sdo, possivelmente, mais reativos que os correspondentes hidréxidos, para a
rea¢do com hidrazina, seguindo um mecanismo de mediacdo de elétrons. Este assunto sera
adicionalmente discutido na se¢do de materiais bimetdlicos e na secdo de estudo por

espectrometria de massas.
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Semelhantemente a eletro-oxidac¢ao de hidrazina em Co304/C (curva em vermelho, na
Figura 12a), no eletrocatalisador NiO/C, a corrente de oxidagdo mantém-se positiva ao longo
de toda a varredura direta, tornando-se mais elevada com a formac¢ao de NiOOH, em altos
potenciais. Durante a varredura reversa, a corrente mantém-se positiva na presenca de
NiOOH, entretanto, torna-se nula abaixo de -0,23 V, sugerindo que a redugdo parcial ou total

para Ni(OH)., leva a desativacdo do eletrodo.

Figura 12 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrocatalisadores: (a) Co304/C e (b) NiO/C, em
NaOH 1,0 mol L' (preto) e em solu¢io de N,Hs 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L (vermelho),
20 mV s, em eletrodo de disco rotatério estatico e a 25 °C. Insets: Ampliagio dos voltamogramas
obtidos em NaOH 1,0 mol L™,

— NaOH 1mol L™ —— NaOH 1mol L
3 ——Nghy 0,1 mo |_I-1 + NaOH 1mo L1 4 ——Nafs 0,1 mol L:1 + NaOH 1mol Lt
C0304/C NiO/C
3 L
2T y 2
< 2
T £
: 1 _»1‘2 »o,sEst-a;’Hgo 0,0 04 | : 1t
0
0 [rmet | 1
12 09 -06 -03 00 03 12 -08 04 00 04 08
EIV vs Hg/HgO/OH EIV vs Hg/HgO/OH
(a) (b)

Figura 13 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrocatalisador NiO/C em solucdo de N>Hy 1,0
mol L' + NaOH 1,0 mol L}, 20 mV s, em eletrodo de disco rotatorio estatico, a 60 °C, antes
(vermelho) e ap6s (azul e rosa) reativagdo em -1,2 V, por 10 minutos. O voltamograma de um fio de
niquel (preto), obtido a 1,0 mol L' + NaOH 1,0 mol L™ e a 60 °C, foi adicionado para efeito de
comparacao.
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40 :
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A Figura 14 compara o comportamento eletrocatalitico dos eletrocatalisadores
Co304/C e NiO/C, na presenga de hidrazina 0,1 mol L' a 25 °C e a 60 °C (a e b,
respectivamente). Em ambas as temperaturas, Co304/C apresentou menor potencial de onset
para a HzOR, quando comparado ao NiO/C. Em particular, a 60 °C (Figura 14b), o
eletrocatalisador NiO/C apresentou um pequeno pico de oxidagdo a -0,7 V, porém nenhuma
atividade eletrocatalitica consideravel abaixo de -0,2 V, estando em conformidade com os
resultados obtidos por Chinchila e coautores.’® A atividade eletrocatalitica do eletrocatalisador
Co0304/C se sobressai a do eletrocatalisador NiO/C, em termos do potencial de onset, porém as
correntes de eletro-oxidagdo sdo da mesma ordem de magnitude, em dominio de altos
potenciais.

Assim, como mencionado anteriormente, ¢ possivel que altas atividades
eletrocataliticas em baixos potenciais sejam alcancadas somente em condi¢cdes com alto
conteudo superficial de niquel ou cobalto metalico. Isso pode ser alcangado quando se faz o
uso de hidrazina em altas concentragdes, como mostrado na Figura 15. E possivel observar
que, ao aumentar a concentragdo de N2Hs para 1,0 mol L! e conduzir a reagio a 60 °C, tem-se
um aumento bastante significativo da corrente de eletro-oxidacao de hidrazina, para ambos os
eletrocatalisadores. Além disso, hd uma diminui¢do no potencial de onset da HzOR, sendo

esse efeito mais pronunciado no eletrocatalisador N1O/C.

Figura 14 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrocatalisadores Co3;04/C (vermelho) e NiO/C
(azul), em NyH; 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L', 20 mV s, a diferentes temperaturas: (a) 25 °C e (b)
60 °C. As medidas foram realizadas em eletrodo de disco rotatorio estatico.
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Figura 15 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrocatalisadores: (a) Co304/C e (b) NiO/C, em
NaOH 1 mol L™ (preto) e em diferentes concentragdes de NoHa: 0,1 mol L (vermelho) e 1,0 mol L™
(azul); (c) e (d) Ampliagdo das Figuras 15(a) e 15(b), no intervalo de -1,2 V a -0,2 V. Os experimentos
foram realizados a 60 °C, em eletrodo de disco rotatorio estatico e na velocidade de varredura de 20
mV s’
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A Figura 16 apresenta os voltamogramas obtidos para os eletrocatalisadores Co304/C
e NiO/C (a e b, respectivamente), em N2Hs 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L', a 25 °C, em
diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo. Nota-se que, para ambos eletrocatalisadores,
ndo ha dependéncia da corrente de oxidagdo em funcao da velocidade de rotagdo do eletrodo,

sugerindo que, nesta concentracdo de hidrazina, ndo ha limitacdo da cinética de reagdo
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puramente por transporte de massa. Assim, em todo o dominio de potenciais, o controle ¢ por

ativacdo ou por controle misto de ativacao/transporte de massa.

Figura 16 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrocatalisadores: (a) Co304/C e (b) NiO/C, em
N,H; 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L, 20 mV s, a 25 °C, em diferentes velocidades de rotagdo do
eletrodo. Inset Fig. 16a: Ampliacao do dominio de baixos potenciais.

Co0,/C Nio/C
16 : —t 16 : : : :
400 rpm =0 rpm
R =900 rpm | R 400 rpm |
12 = 1600 rpm 12 ——900 rpm
e 2025 rpm = 1600 rpm
< 8 - < 8 ——2025rpm -
£ £
S g ] S 4l |
0 E 0 _
_4 1 1 1 _4 1 1 1 1
-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 -1,2 -0,8 -04 0,0 0,4 0,8
E IV vs Hg/HgO/OH EIV vs Hg/[HgO/OH
(@) (b)

Com o objetivo de se verificar tendéncias de atividade e de estabilidade, foram
realizados experimentos subsequentes de cronoamperometria no mesmo potencial para Ni e
Co bulk (no formato de fios em espirais) em N2H4 0,1 mol L' e NaOH 1,0 mol L!. A Figura
17 apresenta o resultado das ultimas curvas cronoamperométricas obtidas apds 10
polarizagdes iniciais no mesmo potencial (-0,8 V), sem controle por transporte de massa. As
curvas obtidas para fios de Pt e de Au foram incluidas para compara¢do. Os resultados
mostram que o Co apresenta maior atividade eletrocatalitica, entretanto, mostrou gradual
perda de atividade ao longo da polarizagdo. Em contrapartida, o Ni apresentou menor
atividade, mas a maior estabilidade dentre os metais investigados.

Os motivos relacionados com a estabilidade do Ni ou da instabilidade do Co ainda sdo
desconhecidos, mas ¢ possivel que estejam relacionados com diferengas entre o grau de
acumulo de intermedidrios reacionais adsorvidos, principalmente aqueles com um atomo de
nitrogénio; entretanto, este fato ainda ¢ pouco conhecido. Estes resultados, aliados ao

resultados de estabilidade obtidos por Asazawa e colaboradores,'® motivaram a escolha do Ni
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como o metal ndo nobre para a incorporagao nos eletrodos bimetalicos a base de Pt (préxima

se¢do).

Figura 17 — Curvas de cronoamperometria obtidas para os fios de Co, Ni, Pt e Au em solugdo de NoHy
0,1 mol L' + NaOH 1mol L', a 25 °C.
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A influéncia da presenca de Hz na eletro-oxidag¢io de NoHs 0,01 mol L' + NaOH 1,0
mol L, sobre o eletrocatalisador Co304/C, é apresentada na Figura 18. Nota-se que o
eletrocatalisador Co304/C ndo apresentou qualquer atividade eletrocatalitica detectavel para a
reacdo de oxidacdo do hidrogénio. Os voltamogramas na presenga de H2 (curvas em
vermelho) e na presenca de Argdénio (curvas em preto) ndo apresentam diferencas
significativas entre si. Contudo, foi observado um pequeno aumento na corrente de oxidacao
do pico localizado em -0,7 V, no voltamograma obtido em eletrélito NaOH 1,0 mol L', na
presenga de Hz. E provéavel que ocorra a hidratagio parcial de CoO a Co(OH)2, o qual é
rapidamente oxidado a CoO, devido ao potencial do eletrodo, o que explicaria o ligeiro
aumento da corrente de oxidacao nesse potencial.

Ao comparar os voltamogramas, apresentados na Figura 18a, com o voltamograma
obtido para o eletrocatalisador Co304/C a 0,1 mol L' N2Hs (curva azul na Figura 19), fica
nitido que a corrente de oxidagdo, em baixos potenciais, ndo ¢ puramente capacitiva, tendo
influéncia de processos faradaicos. Uma explicac¢do plausivel para esse fato ¢ que, no dominio
de baixos potenciais, 0 metal na sua forma reduzida (ou com baixo recobrimento por OHads)
favorega a adsorcdo dissociativa da molécula de hidrazina, promovendo assim, sua eletro-
oxidagdo.*!®® Do mesmo modo, o eletrocatalisador Co304/C nio apresentou atividade

eletrocatalitica detectavel para a oxidagdo de NHs no intervalo de potencial analisado,

O INSTITUTO DE QUIMICA DE SAO CARLOS
1QSC



1QsC

RESULTADOS E DISCUSSAO I

conforme pode ser observado na Figura 20. Portanto, a amonia produzida por decomposi¢ao

quimica da hidrazina devera permanecer em solugdo, ndo sofrendo readsor¢ao seguida por

eletro-oxidacao.

Figura 18 — Voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador Co304/C: (a) Em solugdo de NaOH 1 mol
L', saturada com Argdnio (preto) e com H (vermelho) e (b) Em solugio de NoHy 0,01 mol L' +
NaOH 1 mol L, saturada com Argonio (preto) e Ha (vermelho). Os experimentos foram realizados a
25 °C, em eletrodo de disco rotatério estatico e na velocidade de varredura de 20 mV s'. A linha

tracejada representa / = 0.
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Figura 19 — Voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador Co;04/C, em solugido de NaOH 1 mol L™,
saturada com Argodnio (preto) e H, (vermelho), e em solugiio de NoH, 0,1 mol L™ + NaOH 1 mol L
(azul). As curvas foram obtidas a 25 °C, em eletrodo de disco rotatorio estatico e na velocidade de
varredura de 20 mV s™'. A linha tracejada representa / = 0.
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Figura 20 — Voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador Co304/C: (a) Em solugdo de NaOH 1 mol
L', saturada com Argonio (preto) e com NH; (azul) e (b) Em solugdo de NoHs 0,01 mol L™ + NaOH 1
mol L, saturada com Argonio (preto) e NH; (azul). Os experimentos foram realizados a 25 °C, em
eletrodo de disco rotatorio estatico e na velocidade de varredura de 20 mV s'. A linha tracejada
representa / = 0.
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4.2.1.2 Eletro-oxidacdo de borohidreto de sodio

A Figura 21a apresenta os voltamogramas obtidos para eletrocatalisador Co304/C em
eletrolito NaOH 1,0 mol L! (preto) e em solugido de NaBH4 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L!
(vermelho), a 25 °C. Ao contrario do NiO/C, o eletrocatalisador Co304/C apresenta alta
atividade eletrocatalitica para a BOR, ao longo de todo o intervalo de potencial analisado,
com potencial de onset para a reacdo de -1,1 V. A corrente de oxidacdo permanece positiva,
sugerindo a ocorréncia de processos faradaicos ao longo desse amplo intervalo de potencial.
Ao observar o inset na Figura 21a, nota-se que o inicio da reativacdo do eletrodo de Co304/C,
a partir de 0,0 V, ocorre apos o processo de reducao de CoO2 (C1). Durante a reativagao, a
corrente de oxidagdo sobe bruscamente a partir de -0,3 V, quando os 6xidos superficiais
CoOOH, C0203 e C0304, ja foram parcialmente reduzidos a CoO e a Co(OH)2 (C2).!!

Os voltamogramas obtidos para o eletrocatalisador NiO/C, em eletrdlito NaOH 1,0
mol L' (preto) e em solu¢io de NaBH4 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L (azul), a 25 °C, sdo
mostrados na Figura 21b. Nesse eletrocatalisador, o potencial de onset para a BOR ¢ em
aproximadamente -0,6 V e, semelhantemente ao observado no perfil voltamétrico do

eletrocatalisador Co304/C, a corrente permanece positiva até o segundo processo de oxidacao.
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De acordo com Finkelstein e colaboradores,!! é bastante provavel que a superficie seja mista
nessa regido de potencial, com a presenca de niquel metdlico e recobrimento parcial da
superficie por Ni(OH)2, o que justificaria a atividade eletrocatalitica observada. Na varredura
reversa, observa-se a reativacao do eletrodo de NiO/C em 0,02 V, sendo provavel que nesse

' Contrariamente ao

potencial, NiOOH tenha sido reduzido parcialmente a Ni(OH)..
observado para hidrazina, o pré-tratamento realizado com polarizagdo a -1,2 V, na presenca
de fons borohidreto 1,0 mol L' e a 60 °C, (Figura 22) ndo resultou em uma ganho
significativo de atividade eletrocatalitica. Assim, a baixa atividade do niquel para a BOR em
baixos potenciais ndo tem relagdo com a baixa quantidade de sitios de niquel metalicos

disponiveis para a adsorc¢ao.

Figura 21 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrocatalisadores: (a) Co304/C ¢ (b) NiO/C, em
eletrolito NaOH 1,0 mol L' e em NaBH,4 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L, 20 mV s e a 25 °C. As
medidas foram obtidas em o eletrodo estatico. /msets: Ampliagdo dos voltamogramas obtidos em
eletrolito NaOH 1,0 mol L™,

— NaOH 1mol L™ ——NaOH 1mol L™
6 ——NaBH, 0,1mol L™ + NaOH 1mol L™ 6 — NaBHj 0,1mol L + NaOH 1mol L
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 22 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrocatalisador NiO/C em solu¢do de NaBH4 1,0
mol L + NaOH 1,0 mol L™ (vermelho), 20 mV s, em eletrodo de disco rotatério estitico, a 60 °C,
antes e apos reativagdo em -1,2 V, por 10 minutos.
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A Figura 23 compara o comportamento eletrocatalitico dos eletrocatalisadores
Co304/C e NiO/C, (a e b, respectivamente), em diferentes concentragdes de NaBHa4: 0,1 mol
L' (vermelho) e 0,5 mol L (azul), a 25 °C. Em ambos eletrocatalisadores, a corrente de
eletro-oxidacdo aumenta com a concentracdo de NaBH4, mas ndo hé diminui¢do do potencial
de inicio de reacdo, em concordancia com a nao observagdo do fenomeno de ativacao por

reducdo da superficie, mostrado na Figura 22.

Figura 23 — Voltamogramas ciclicos para os eletrocatalisadores: (a) Co304+/C e (b) NiO/C, em
eletrélito NaOH 1 mol L' (preto) e em diferentes concentragdes de NaBH,: 0,1 mol L' (vermelho) e
0,5 mol L™ (azul). Os experimentos foram realizados a 25 °C, em eletrodo de disco rotatorio estatico e
na velocidade de varredura de 20 mV s™.
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RESULTADOS E DISCUSSAO I

A estabilidade do eletrocatalisador Co304/C para a BOR foi investigada inicialmente,
através da técnica de voltametria ciclica (Figura 24), por meio de multiplos ciclos, obtidos
dentro do intervalo de -1,2 V a -0,3 V. Nota-se a desativacdo parcial do eletrodo, apds os vinte
ciclos. Para um estudo mais detalhado do processo de desativagdo do eletrodo de Co304/C em
solucdo de NaBH4, foram obtidos voltamogramas ciclicos e curvas de cronoamperometria
(Figura 25a e b, respectivamente), antes e apos a polarizagdo do eletrodo em -1,3V por 10
minutos. Nesse potencial, ndo ha a ocorréncia da BOR e estima-se que, os 6xidos formados na
varredura anodica, sejam reduzidos durante esse processo de reativacao da superficie.

Ao observar a Figura 25a, nota-se a desativacdo do eletrocatalisador Co304/C, na
regido de baixos potenciais, como € possivel observar entre o primeiro (preto) e o vigésimo
voltamograma (azul). Esse resultado estd em concordancia com aquele apresentado na Figura
24, entretanto, apoOs a reativacdo da superficie em -1,3 V, a atividade inicial ¢ totalmente
recuperada (vermelho). As curvas de cronoamperometria em -1,0 V, obtidas antes e apds o
processo de reativagdo a -1,3 V, sdo apresentadas na Figura 25b. Em todos os casos, observa-
se o decaimento da corrente de oxidacdo com o tempo. Quando o experimento ¢ simplesmente
parado e reiniciado, sem qualquer pré-tratamento (preto), a corrente inicia-se no valor final do
primeiro experimento (azul). Por outro lado, quando o eletrodo ¢ submetido a reativacdo em -
1,3 V, por 10 minutos (vermelho), a corrente de oxidagdo inicial atinge um valor muito
proximo ao valor inicial da corrente do primeiro experimento (azul), mostrando a total
recuperacdo da atividade eletrocatalitica do eletrodo de Co304/C.

Os resultados apresentados nas Figuras 24 e 25 sugerem que a desativagdo do eletrodo
esteja associada a formacao de 6xidos e outras espécies, tais como, boretos na superficie do
eletrodo, que bloqueiam a superficie do eletrodo. Entretanto, ao polarizar o eletrodo em
- 1,3 V, por 10 minutos, ¢ possivel que essas espécies na superficie do eletrodo sejam
eletrorreduzidas e a atividade eletrocatalitica seja regenerada ao seu valor inicial.

E importante destacar que, durante a realizagio dos experimentos de
cronoamperometria, foi possivel observar a geragdo de hidrogénio na superficie do eletrodo,
provavelmente resultante da reagdo de hidrélise de NaBHa. Esse resultado ¢ uma evidéncia da
formagao de NiB ou CoB (boreto de niquel ou cobalto), que sdo conhecidos por serem ativos
para a catélise da reacdo de hidrélise de NaBH4.®"° Estes resultados mostram que, apesar
destes metais serem ativos para a BOR, uma vez que sdo nao nobres e, assim, reativos, sofrem

reagdes cineticamente irreversiveis com o boro, levando a desativagdo. Assim, o0s
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experimentos devem ser feitos tendo-se ciéncia de que estes eletrocatalisadores reagirdao

quimicamente os longo do curso da eletrocatalise da BOR.

Figura 24 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrocatalisador Co3;04/C, em solugdo de NaBH4
0,5mol L' + NaOH 1 mol L, 20 mV s, a 25 °C. As medidas foram realizadas em eletrodo de disco
rotatorio estatico. Na figura sdo apresentados o primeiro (vermelho) e o vigésimo ciclo (azul).
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Figura 25 — (a) Voltamogramas ciclicos e (b) Curvas de cronoamperometria para o eletrocatalisador
C0304/C, em solucdo de NaBH4 0,1 mol L' + NaOH 1 mol L™, obtidos antes (curvas em azul e preto)
e apos o pré-tratamento de reativagdo da superficie (curva em vermelho). Os voltamogramas ciclicos
foram obtidos na velocidade de varredura de 20 mV s e em eletrodo estatico. A reativacdo da
superficie foi realizada através da polarizagdo do eletrodo a -1,3 V por 10 minutos, previamente a
polarizacdo em -1,0 V, a 1600 rpm. Todos os experimentos foram realizados a 25 °C.
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4.2.2 Eletrocatalisadores bimetalicos
4.2.2.1 Eletro-oxidacdo de hidrazina

A Figura 26a mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrocatalisadores
bimetélicos NiO-Pt/C, em N2Hs 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L', a 25 °C. Os voltamogramas
obtidos para os eletrocatalisadores monometalicos NiO/C (rosa) e Pt/C (verde) foram
incluidos para efeito de comparacdo. O inset na Figura 26a apresenta a ampliacdo da regido
do potencial de onset para os eletrocatalisadores investigados. E possivel observar que a
presenca de Ni nas proporgdes atomicas 75:25 e 90:10 induz a uma aceleracdo notavel da
reacdo de eletro-oxidacdo da hidrazina, em potenciais consideravelmente baixos, quando
comparados aos resultados obtidos para Pt/C e NiO/C, respectivamente. De acordo com a
ordem de inicio da HzOR, a seguinte ordem de atividade eletrocatalitica pode ser observada:
75:25 NiO-Pt/C > 90:10 NiO-Pt/C > Pt/C > 97:3 NiO-Pt/C > NiO/C. O eletrocatalisador
NiO/C apresenta atividade eletrocatalitica quase nula nessas condi¢des de temperatura e
concentragdo de hidrazina. Para melhor visualizacdo, a tendéncia das atividades
eletrocataliticas em fun¢do da composi¢do atdomica dos eletrocatalisadores ¢ apresentada na
curva Volcano (Figura 26b).

A comparagdo entre as correntes faradaicas, obtidas durante experimentos de
cronoamperometria para a HZOR sobre eletrodos de 75:25 NiO-Pt/C e Pt/C ¢ apresentada na
Figura 27. Nota-se que a atividade do eletrocatalisador 75:25 NiO-Pt/C permanece alta
durante a polarizagdo, quando salta-se do potencial de circuito aberto (OCP) para -0,7 V.
Além disso, o aumento na atividade eletrocatalitica, proporcionado pela adicao de 6xidos de
niquel a Pt/C, ndo desaparece em condi¢des de estado estacionario, o que demonstra que o
eletrocatalisador ndo ¢ fortemente afetado nessas condigdes.

Estes resultados apontam claramente para uma possivel interagdo entre os atomos de
platina e os hidréxidos de niquel, por meio do efeito bifuncional, favorecendo a HzOR, em
dominio de baixos potenciais, conforme foi observado por Strmcnik e colaboradores®® nos
estudos para a HOR, em eletrodos formados por depositos de Ni(OH)2 em Pt bulk. Este

efeitos sera adicionalmente discutido na se¢do 4.4.
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Figura 26 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrocatalisadores bimetalicos NiO-Pt/C, em
N2H4 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L', em eletrodo estatico, a 20 mV s e a 25°C. Os voltamogramas
obtidos para os eletrocatalisadores monometalicos NiO/C (rosa) e Pt/C (verde) foram incluidos para
efeito de comparacdo. Inset: ampliagdo da regido do potencial de onset, para os eletrocatalisadores
investigados.
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Fonte: de Oliveira, D. C. et al., 2016, p. 5. Reprodugéo autorizada pela Elsevier.

Figura 27 — Curvas de cronoamperometria para os eletrocatalisadores 75:25 NiO-Pt/C, NiO e Pt/C em
N2H4 0,1 mol L' + NaOH 1,0 mol L', a 25°C. Todas as curvas foram obtidas em eletrodo de disco
rotatorio a 900 rpm.
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4.4 Espectrometria de Massas Eletroquimica Diferencial online
4.4.1 Eletrocatalisadores monometalicos

4.4.1.1 Eletro-oxidacdo de hidrazina

As Figuras 30 a 32 apresentam os voltamogramas ciclicos referentes as correntes
faradaica e idnica, para a eletro-oxidagdo de N2Hs 1,0 mol L', sobre os eletrocatalisadores
Co304/C e NiO/C, respectivamente, obtidos durante experimentos eletroquimicos de DEMS
online. Para ambos eletrocatalisadores, o sinal de massa para N2, produto da via de eletro-
oxidacdo da hidrazina, segue o perfil da corrente faradaica.’®?® Em circuito aberto, pode
ocorrer a completa adsor¢do dissociativa da hidrazina (Figura 28) , a qual produz Hadgs (Reagao

29)68,71,72.

N2Hg + 4*— 4Hags + N2 * sitio ativo para dissociagdo na superficie do eletrocatalisador (29)

Figura 28 — Esquema ilustrativo do mecanismo de adsor¢ao dissociativa para hidrazina, provavel em
dominio de baixos potenciais.

Superficie do eletrocatalisador
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Os hidrogénios adsorvidos podem sofrer recombinacao, formando H> (Reagdo 15).
Adicionalmente e, de forma paralela, ¢ possivel a ocorréncia da reagdao de eletro-oxidagao
completa ou incompleta de hidrazina (Reacdes 24 e 25), acoplada com a eletrorreducao da

dgua (Reacdo 2), produzindo Hz, como descrito por Jusys e colaboradores:*¢
2H20 +2¢ < H2+ 20H" (Reproduciao da Reagdo 2)

Embora pouco claro nos resultados de DEMS para os dois eletrocatalisadores, o sinal
de NH3 pode estar presente em OCP e este sinal pode ser proveniente de um acoplamento
similar ao de producdo de H2, mas agora, com a reducdo eletroquimica de hidrazina, como
apresentado na Reacdo 30; ou seja, a eletro-oxidacdo de hidrazina em um sitio, acoplado com
a eletrorreducdo de uma segunda molécula de hidrazina, no mesmo ou em um sitio metalico

diferente:

NaoHs + 2H20 + 28 — 2NH; + 20H (30)

Em potenciais logo acima do OCP, espécies Hads na superficie de ambos os
eletrocatalisadores (a recombinagdo Hads + Hads, torna-se menos provavel), devido a sua eletro-
oxidacao por OHads (Reag@o 17) na superficie do Ni ou do Co), tem-se o aumentos da corrente
faradaica e este aumento de corrente ¢ acompanhado pelo aumento das correntes i0nicas de
formagao de Na.

A producdo de H2 e de NH3 segue um perfil ligeiramente diferente do N2 em baixos
sobrepotenciais, mas os sinais tornam-se semelhantes em altos sobrepotenciais.®® Nesse
dominio de potencial, ¢ bastante provavel a presenca predominante de 6xidos de Ni ou de Co,
e a HzOR ocorre via mecanismo mediado (Figura 29), no qual moléculas de hidrazina
promovem a reducdo de 6xidos metalicos da superficie, sendo oxidada e levando o metal ao
estado metélico ou mais reduzido. Isso ¢ seguido pela eletro-oxidacdo do metal, transferindo
elétrons e regenerando o 6xido metalico, o que fecha o ciclo de mediacao redox, de acordo

com as reagdes 31 a 34.98.71.72

o INSTITUTO DE QUIMICA DE SAO CARLOS
1QSC



RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 29 — Esquema ilustrativo do mecanismo mediado para hidrazina, provavel em dominio de altos
potenciais.

Moxi — Superficie metéalica oxidada

M:ea — Superficie metalica reduzida

Portanto, nestas condi¢des, ¢ possivel que a reacdo de eletro-oxidagdo completa de
hidrazina ocorra com alto grau de extensdao somente em baixos sobrepotenciais (abaixo do
pico de formagdo de hidroxidos superficiais). Em altos potenciais, a reacdo predominante ¢ a

de eletro-oxidagao incompleta e opera por meio de um mecanismo de mediagao de elétrons.

2N2H4 + M-O — 2NH3 + N2+ H2 O + M 31
e

N2H4 +M-O - N2+ H2 + M + H20 32)
Seguido por:

M+ OH < M-OH + ¢ (33)
e

M-OH + OH < M-O + H20 + ¢ (34)
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Alternativamente, ou em paralelo ao cendrio exposto acima, em altos potenciais, onde
oxidos metalicos estdo presentes, ¢ possivel a ocorréncia de reacdes de eletro-oxidagao

incompleta da hidrazina, que envolvem a formagao de N2, H2 e de NH3, seguindo as reagdes

35a39:

N2Hs + OH— NH3 + (1/2)N2 + H20 + e (35)

N2Hsa+ OH— N2+ 3/2H2+ H2O + @ (36)

N2H4 +20H"— N2 + H2 + 2H20 + 28 (37

N2H4 +30H — N2 + (1/2)H2 + 3H20 + 3¢ (38)

N2H4 + 40H  — N2 +4H20 + 4 39)
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Figura 30 — Voltamogramas ciclicos obtidos nos experimentos de DEMS online para a eletro-oxidacao
de hidrazina a 1,0 mol L™ sobre o eletrocatalisador Co304/C: (a) corrente faradaica, (b) corrente iénica
referente ao fragmento de massa m/z= 2 (H"), (¢) corrente idnica referente ao fragmento de massa
m/z= 28 (N;") e (d) corrente idnica referente ao fragmento de massa m/z 17 (NH5"). Os

experimentos foram realizados na velocidade de varredura de 20 mV s™', a 25 °C.
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Figura 31 — Voltamogramas ciclicos obtidos nos experimentos de DEMS online para a eletro-oxidagao
de hidrazina a 1,0 mol L' sobre o eletrocatalisador NiO/C: (a) corrente faradaica, (b) corrente idnica
referente ao fragmento de massa m/z= 2 (H"), (¢) corrente idnica referente ao fragmento de massa
m/z= 28 (N2") e (d) corrente idnica referente ao fragmento de massa m/z = 17 (NH;"). Os
experimentos foram realizados na velocidade de varredura de 20 mV s™', a 25 °C.
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Figura 32 — Voltamogramas ciclicos obtidos nos experimentos de DEMS online para a eletro-oxidacao
de hidrazina a 1,0 mol L' sobre o eletrocatalisador NiO/C, apds reativacdo a -1,2V por 10 minutos (60
°C): (a) corrente faradaica, (b) corrente idnica referente ao fragmento de massa m/z= 2 (H,"), (c)
corrente i0nica referente ao fragmento de massa m/z= 28 (N>) e (d) corrente idnica referente ao
fragmento de massa m/z = 17 (NH;"). Os experimentos foram realizados na velocidade de varredura
de2mVs', a25°C.
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4.4.1.2 Eletro-oxidacdo de borohidreto de sodio

As Figuras 33 e 34 apresentam os voltamogramas ciclicos e as curvas de
cronoamperometria referentes as correntes faradaica e i6nica, para a eletro-oxidagdo de
NaBHa 0,5 mol LI, sobre os eletrocatalisadores Co304/C e NiO/C, respectivamente, obtidos
durante experimentos eletroquimicos de DEMS online. Como ¢ possivel observar nas
voltametrias ciclicas, a producao de H2 segue o aumento da corrente faradaica, sugerindo que
H:> ¢ produzido concomitantemente a reagao de eletro-oxidacao de NaBH4. Em OCP, além da
recombinacdo de Hads + Hads (Reagdo 15), como mencionado para o caso de hidrazina, o Hz
pode ser produzido via eletrorredugdo da H20 (Reagdo 2).® Entretanto, em altos potenciais, o
mecanismo operante deve ser relacionado com o mecanismo de mediagdo redox (Reagdes 33,
34, 40 e 41) ou de reacdo incompleta de eletro-oxidagdo de borohidreto, catalisada pelo 6xido

metalico (Reacdes 20 e 42), similarmente ao proposto para a hidrazina®?>43:41:68:

Mecanismo de mediac¢do de elétrons:

BH4 + M-O + H20 - BO2 + M + 3H2 (40)
ou
BH4 + 2M-O — BO2™ + 2M + 2H» (41)

Seguido pela eletro-oxidagdo do metal, como apresentado anteriormente:

M+ OH < M-OH + ¢ (Reproducao da Reagdo 33)

e

M-OH + OH <> M-O + H20 + ¢ (Reproducao da Reagdo 34)
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Vias de reagdo incompleta da BOR>**S:
BH4+ nOH™ — BO2™ + (n-2)H20 + (4-0,5n)H2 + ne” (Reproducao da Reacdo 20)
Com n entre 2 e 7, como por exemplo, para n = 4:

BH4 + 40H — BO2 + 2H2 + 2H20 + 4e” (incompleta) (42)

De acordo com as cronoamperometrias obtida durante os experimentos de DEMS para
o eletrocatalisador Co304/C em NaBHa 0,5 mol L', apresentadas na Figura 33, quando o
eletrodo ¢ polarizado em -0,25 V, o sinal de massa de Hz decai simultaneamente a desativagao
do eletrodo (Figura 33 d). Por outro lado, embora com menor corrente faradaica para a BOR e
com menor corrente idnica para a formacdo de Hz (no potencial de meia onda), NiO/C
apresenta decaimento do sinal de corrente faradaica e de H2 ao longo das trés primeiras horas
da polarizagdo, mas permanece estavel durante as 2 horas restantes (Figura 34 ¢ e d). Como
mencionado na se¢do anterior, por serem metais ndo nobres e, portanto, reativos, ¢ esperado
que as superficies dos eletrocatalisadores sofram reagdo com os ions borohidreto, formando
boretos de cobalto e de niquel (CoB e NiB, respectivamente), que sdo conhecidos por serem
catalisadores para a hidrélise de borohidreto para a produgio de hidrogénio®-’°. Os motivos
pelos quais o boreto de niquel ¢ mais estavel que o de cobalto ainda ndo sdo claros, entretanto,
¢ importante destacar que este eletrocatalisador pode ser um bom candidato como anodo em

um reformador eletroquimico de BH4™ para a produgio de H.>*
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Figura 33 — Experimentos de DEMS online para a eletro-oxidagdo de NaBH4 a 0,5 mol L' sobre o

eletrocatalisador Co304/C: (a -b) Corrente faradaica e corrente idnica referente ao fragmento de massa

m/z = 2 (Hy"), respectivamente, obtidas em experimentos de voltametria ciclica; (c-d) Corrente

faradaica e corrente idnica referente ao fragmento de massa m/z = 2 (Hy"), respectivamente, obtidas

em experimentos de cronoamperometria. Os experimentos foram realizados na varredura de 20 mV s™,
a25°C.
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Figura 34 — Experimentos de DEMS online para a eletro-oxidagio de NaBH4 a 0,5 mol L' sobre o
eletrocatalisador NiO/C: (a-b) Corrente faradaica e corrente i0nica referente ao fragmento de massa
m/z = 2 (Hy"), respectivamente, obtidas em experimentos de voltametria ciclica; (c-d) Corrente
faradaica e corrente idnica referente ao fragmento de massa m/z = 2 (Hy"), respectivamente, obtidas
em experimentos de cronoamperometria. Os experimentos foram realizados na varredura de 20 mV s™,

a25°C.
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4.4.2 Eletrocatalisadores bimetalicos

4.4.2.1 Eletro-oxidacdo de hidrazina

A Figura 35 apresenta os voltamogramas ciclicos referentes as correntes faradaica e
ibnica, para a eletro-oxidacdo de N2Ha 1 mol LI, sobre os eletrocatalisador 75:25 NiO-Pt/C
(eletrocatalisador mais ativo), obtidos durante experimentos eletroquimicos de DEMS online.

A decomposi¢do quimica de hidrazina em N2 + H» (Reagdo 26),2%%

justifica a presenca
dessas espécies, no potencial de circuito aberto. Além disto, ¢ bastante provavel que parte da
geracdo de hidrogénio, em baixos potenciais, seja resultante da via de adsorcao dissociativa de

hidrazina (Reacdo 29), seguida da recombina¢io de Hadgs (Reagdo 15),41:46

ou ainda, da reagdo
de eletrorredugdo da agua (Reagdo 2), como ja foi discutido anteriormente. E evidente pelos
voltamogramas da Figura 35 que o potencial de inicio da reacdo de eletro-oxidacdo da
hidrazina (-0,9 V) coincide com a diminui¢do dos sinais idnicos para H2 ¢ N2 (ou com a
diminui¢ao na formagdo dessas espécies). O aumento da corrente faradaica ¢ concomitante ao
consumo de Haz, portanto a eletro-oxida¢do de Hz contribui para a corrente faradaica, de
maneira semelhante ao observado para a BOR.*'*® Uma vez que a geragdo de Hz, em
condi¢des de OCP, possa ser resultante da eletrorreducdo da dgua (Equacdo 2), o aumento do
potencial promove a desaceleragdo dessa reagdo, como também da hidrolise da hidrazina,
justificando a diminui¢ao nos sinais idnicos para H2 e Na.

Em potenciais ligeiramente superiores (-0,75 V), o sinal i6nico para N2 aumenta
rapidamente (Figura 35c¢), simultaneamente a queda brusca do sinal i6nico para Hz (Figura
33b). Esta ¢ uma evidéncia de uma via paralela de eletro-oxidacdo completa de hidrazina.
Além do consumo de H: via eletro-oxidagdo, a queda no sinal idnico de Hz pode ser atribuida
a diminuic¢do do tempo de residéncia das espécies Hads na superficie do eletrodo, devido a sua
eletro-oxidacao por OHads (Reacdo 17). O sinal i6nico obtido para NHs, apresentado na Figura
33d, indica a ocorréncia de uma via paralela de produ¢do de NHs em OCP, que pode ocorrer
através do acoplamento entre a eletro-oxidacao completa ou incompleta da hidrazina com a
eletrorreducdo de outra molécula de hidrazina (Reag¢do 30) podendo ser iniciada a partir da
dissociagdo incompleta de hidrazina. Este sinal decresce logo apds a polariza¢do, mas volta a
aumentar de acordo com o aumento da corrente faradaica, o que indica uma via paralela de

eletro-oxidacdo incompleta da hidrazina, seguindo a Reagdo 35.
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Figura 35 — Voltamogramas ciclicos obtidos nos experimentos de DEMS online para a eletro-oxidagao
de hidrazina a 1,0 mol L sobre o eletrocatalisador bimetalico 75:25 NiO-Pt/C: (a) corrente faradaica,
(b) corrente idnica referente ao fragmento de massa m/z= 2 (H,"), (¢) corrente idnica referente ao
fragmento de massa m/z= 28 (N>") e (d) corrente idnica ao fragmento de massa m/z = 15 (NH"). Os
experimentos foram realizados na velocidade de varredura de 20 mV s™', a 25 °C.
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O aparente aumento da atividade eletrocatalitica para a HzOR, em baixos potenciais,
com a adicao de NiO as particulas de Pt (Figura 26), sugere um efeito bifuncional entre essas
espécies. Nesse trabalho ¢ proposto que o mecanismo para a HzOR, em dominio de baixos

potenciais, segue 0s seguintes passos sobre os eletrocatalisadores bimetalicos NiO-Pt/C: 6068

1) Os atomos de Pt promovem a adsor¢do dissociativa de NoHa em Pt-Hadas € N2, de

acordo com a Reagao 29.

i1) Em baixo potencial e baixa concentracdo de hidrazina, as particulas de NiO sao

reduzidas a uma mistura de fases Ni’%/Ni(OH)2, com maior propor¢io de Ni(OH)z;

1i1) As espécies Ni-OHads € Pt-Hads acoplam-se, produzindo H2O (Reagdo 17).

Em baixas concentragdes de hidrazina, a principal fase encontrada na superficie do
eletrodo ¢ Ni(OH)2, sendo essa fase menos ativa para a HzZOR que a mistura de fases
Ni%Ni(OH)2, de acordo com os experimentos de XAS in situ realizados por Sakamoto e
colaboradores.”” Nas condi¢des experimentais empregadas nesse trabalho, (0,1 mol L' de
N2Has e potencial de onset em -0,9 V), € provavel que a superficie esteja recoberta basicamente
por Ni(OH)2 e Pt metélica e, portanto, a eletro-oxidacdo completa de N2H4 somente na fase
Ni(OH2) ndo contribui significativamente para a corrente faradaica total. Desta forma, a
corrente faradaica observada em baixos potenciais (> -0,75 V) ¢, de fato, resultante da
combinagdo entre Pt e Ni(OH)2 para o acoplamento Pt-H e Ni-OH. A formacao de Ha, a partir
da recombinacdo Hads + Hads (Reacdo 15) serd determinada pela extensdo do recobrimento de
espécies Hads sobre a superficie do eletrodo, sendo detectada pelo experimentos de DEMS
online. A reagio de formagio de H> molecular s6 é possivel abaixo de -0,9V,”* em total
concordancia com os resultados apresentados.

Com base no contexto apresentado acima, a presenca de Ni facilita a adsor¢do de OH"
(Reacdo 16) em potenciais mais baixos que na Pt, facilitando a oxidacdo das espécies Hads.
Essa evidéncia condiz com os resultados obtidos por Strmcnik e colaboradores,®® para a
eletro-oxidacdo de H2 em eletrodos de Pt(111) decorados com Ni(OH)2, explicando a alta
atividade eletrocatalitica de NiO-Pt/C, quando comparado a Pt/C. Acima de -0,75 V, OHads

comega a se formar na superficie das particulas de Pt e a oxidagdo direta de N2H4 pode
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ocorrer. Entretanto, quando o potencial atinge -0,3 V, na varredura direta, 6xidos de Pt
comegam a se formar e a vias de oxidagio incompleta comegam a ser dominantes.”
Considerando o cendrio exposto acima, a HZOR em NiO-Pt/C requer uma condi¢do
Otima entre os sitios ativos disponiveis de Pt e NiO. O eletrocatalisador com propor¢ao
atomica 75:25 exibiu o melhor balango e atividade global. Em contrapartida, o
eletrocatalisador com maior carga de Ni (97:3), apresentou menor atividade eletrocatalitica,
uma vez que apresenta o menor nimero de sitios ativos de Pt, dentre os materiais analisados,
refletindo em uma diminui¢do na taxa de adsor¢do de hidrazina e consequentemente, numa
diminui¢do na velocidade de reacdo global. Embora grupos OHags sejam necessarios para
completar a oxidacdo de espécies Hads, sd0 necessarios sitios de Pt livres de oxidos, para
promover a adsor¢ao dissociativa de hidrazina (Reagdo 29). Este cendrio € similar ao visto
para NiO/C, que ilustra o duplo papel do niquel, no qual deve coexistir Ni’ ¢ Ni-OH na
superficie, como o que foi observado por Olu e colaboradores para a BOR em eletrodos de

pt.4!
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5 CONCLUSOES

Eletrocatalisadores monometélicos (Co304/C e NiO) e bimetalicos (NiO-Pt/C) foram
sintetizados, caracterizados e avaliados frente as reacdes de eletro-oxidacdo de hidrazina ¢
ions borohidreto (apenas os monometélicos) em eletrolito alcalino.

Os resultados eletroquimicos mostraram maiores atividades eletrocataliticas, tanto
para a eletro-oxidacao de hidrazina quanto para ions borohidreto, para Co304/C em relagdo ao
NiO/C, mas evidenciaram maior estabilidade para NiO/C. Tanto para NiO/C como para NiO-
Pt/C, os experimentos mostraram que, em potenciais logo acima do de circuito aberto, a
atividade eletrocatalitica origina-se da coexisténcia de espécies de Ni’ ou Pt’ e Ni-OH
superficiais, onde a reagdo de eletro-oxidacao de hidrazina ¢ catalisada com efeito sinérgico
bifuncional relacionado ao acoplamento de Ni-H ou Pt-H, gerado pela adsorcdo dissociativa
de hidrazina (ou borohidreto), e Ni-OH, gerado pela descarga de OH™ em baixos potenciais.
Em altos sobrepotenciais, as correntes faradaicas aumentam significativamente e, para as duas
reagoes, ¢ proposto uma mecanismo de mediacao de elétrons, no qual a hidrazina ou os ions
borohidreto reduzem quimicamente o 6xido de niquel ou de cobalto, com a geracdo de
produtos destes combustiveis, e isto ¢ seguido pela eletro-oxidagdo do metal, induzido pelo
alto potencial do eletrodo, fechando o ciclo de mediagao.

Resultados de experimentos de DEMS online (Differential Electrochemical Mass
Spectrometry), tanto para NiO/C ou Co0304/C, quanto para NiO-Pt/C (somente para hidrazina
neste caso), mostraram que as correntes faradaicas sdo seguidas pela geracdo do produto
principal (N2 para o caso de hidrazina; BO2 para o borohidreto, sendo que este ultimo ndo
pode ser detectado por DEMS) em baixos sobrepotenciais e, em altos sobrepotenciais, o sinal
do produto principal ¢ acompanhado pelos sinais, com comportamento similar, de H2 e de
NHs. Este resultado evidencia que a reagdo de eletro-oxidagdo completa de hidrazina ou de
ions borohidreto ocorre em maior extensdo somente em baixos sobrepotenciais, sendo que,
em altos sobrepotenciais, onde se tem a formagdo de 6xidos de niquel ou de cobalto, as
reagdes operam em maior extensdo por vias incompletas de eletro-oxidagdo, para as quais

tem-se a mediagdo de elétrons como mecanismo reacional.
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