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Se néo puderes ser um pinheiro, no topo de uma colina,
Sé um arbusto no vale, mas sé

O melhor arbusto a margem do regato.

S€ um ramo, se ndo puderes ser uma arvore.

Se ndo puderes ser um ramo, sé um pouco de relva

E da alegria a algum caminho.

Se ndo puderes ser uma estrada,

Sé apenas uma senda,

Se ndo puderes ser 0 Sol, sé uma estrela.

Né&o é pelo tamanho que teras éxito ou fracasso...
Mas sé o melhor no que quer que sejas.

Pablo Neruda



RESUMO

As células a combustivel de borohidreto direto apresentam uma alta voltagem teorica (1,64 V)
e alto nimero de elétrons por ion do combustivel. Além disso, a utilizacdo de eletrdlitos
alcalinos abre a possibilidade do uso de metais eletrocatalisadores ndo nobres e, por
conseqiiéncia, economicamente vidveis para aplicacdo pratica. Entretanto, a falta de um
eletrocatalisador altamente eficiente para a reacdo de oxidacdo de borohidreto limita o
desempenho desses dispositivos, pois a oxidacdo total do borohidreto, envolvendo 8 elétrons
por espécie BH,, compete com vias paralelas de reagdo, com menor numero de elétrons
trocados por cada anion BH,". Recentemente, simulacdes e calculos tedricos foram feitos para
determinar os passos elementares da cinética da reacdo e, também, para guiar a confeccdo de
eletrocatalisadores metalicos para a oxidacdo de borohidreto. Baseado nos resultados dos
estudos tedricos, este trabalho teve como objetivo a investigacdo da eletrocatalise desta reacéo
em nanoparticulas, suportadas sobre p6 de carbono, de metais puros, Au/C, Ag/C, Pt/C e Pd/C
e em nanoparticulas bimetélicas, formadas pela combinacdo entre estes metais. Os
eletrocatalisadores foram sintetizados por métodos de reducdo quimica e/ou de impregnacéo e
foram caracterizados por Difratometria de Raios X, Microscopia Eletronica de Transmissao
de Alta Resolucdo e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X. As atividades
eletrocataliticas foram medidas através de curvas de polarizacdo usando eletrodo de disco
rotatério. A hidrolise, com a consequente formacdo de H,, foi monitorada em funcdo do
potencial do eletrodo por meio de medidas de espectrometria de massas eletroquimica
diferencial on-line. Os experimentos eletroquimicos, para os eletrocatalisadores de metais
puros, mostraram maior atividade para Pd/C, o que foi atribuido a usa alta atividade para a
eletro-oxidacdo do intermediario BH3;OH". O estudo do efeito da concentracdo de BH,, de
BH3;OH™ mostrou que os potenciais de onset tenderam a menores valores com 0 aumento da
concentracgéo, indicando que as correntes Faradaicas de eletro-oxidacédo direta do borohidreto
e de hidroxiborano foram muito maiores que as correntes de oxidacéo e de desprendimento de
H,. O aumento da carga de Pd/C no eletrodo levou a um aumento da corrente global de reagéo
em baixos potenciais, 0 que se traduz em um efeito do aumento de area total. Dentre 0s
materiais bimetalicos investigados, a combinacéo entre Pt,Pd/C apresentou a maior corrente
Faradaica. O material de AgPd/C apresentou 0 menor potencial de onset de reacdo. Apesar
dos resultados tedricos indicarem o aumento da atividade do Pd/C com a insercdo de Ag, 0s
resultados eletroquimicos e de espectrometria de massas indicaram maior atividade para o
Pd/C puro e baixo efeito sinérgico entre os atomos de Ag e Pd. Isso foi associado ao baixo
grau de interacao entre os atomos de Ag e Pd nas composic¢des atdmicas investigadas.



ABSTRACT

The direct borohydride fuel cells (DBFC) display a high theoretical cell voltage (1.64) and a
high electron number per borohydride ion. Furthermore, the DBFC also presents the
advantages of alkaline fuel cells, in which it is possible to use non-noble metal
electrocatalysts and, hence, it is economically feasible for practical applications. However the
lack of highly efficient electrocatalysts for the borohydride oxidation reaction (BOR) limits
the performance of these devices, since its total oxidation, involving the transfer of eight
electrons per BH, ion, competes with parallel reaction pathways with a lower number of
exchanged electrons. Recently, theoretical calculations were applied to determine the
elementary steps of the reaction kinetics and also to guide metallic electrocatalyst design for
borohydride oxidation. Based on the theoretical results, this work aimed at the BOR
electrocatalysis investigation on carbon supported nanoparticles, of pure metals, Au/C, Ag/C,
Pt/C and Pd/C, and on bimetallic nanoparticles, composed by the combination of these metals.
The electrocatalysts were synthesized by chemical and/or impregnation reduction methods,
and X-Ray Diffraction, High Resolution Transmission Electron Microscopy and X-Ray
Energy Dispersive Spectroscopy techniques were used for their physical characterization. The
electrocatalytic activities were studied by steady state polarization curves using rotating disc
electrodes. The borohydride hydrolysis, with the production of H,, was monitored in function
of the electrode potential by on-line differential electrochemical mass spectrometry. The
electrochemical experiments for the pure metal electrocatalysts showed higher electrocatalytic
activity for Pd/C, and this was attributed to its high activity for BH3OH" electro-oxidation.
The study of BH, and BH3OH™ concentration effect showed that with the increase of
concentration, the onset potential shifted to lower values, indicating that the Faradaic currents
of borohydride and hydroxyborane electro-oxidation were much higher than the current for
the H, evolution. The increase in the Pd/C load on the electrode led to an increase of the
global current reaction at low potentials, which was associated to an increase in total surface
area. Among the investigated bimetallic materials, the Pt,Pd/C electrocatalyst presented the
higher Faradaic current. The Ag,Pd/C material showed the lower reaction potential onset.
Although theoretical calculations pointed out to an increased activity of the Ag-modified Pd/C
electrocatalysts in relation to that of pure Pd/C, the electrochemical and mass spectrometry
results of this work indicated higher activity for pure Pd/C, and low synergic effect between
the Ag and Pd atoms. This was associated to the low degree of interaction between Ag and Pd
for the present investigated atomic composition.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Tecnologias que permitem a obtencdo de energia renovavel e sua utilizacdo de forma
eficiente para que se tenha sustentabilidade ambiental, social e econémica, oferecem grande
potencial para atender as futuras demandas por energia. Atualmente, as baterias de ions litio
sdo aplicadas em dispositivos eletrdnicos portateis devido as suas caracteristicas relacionadas
com alta densidade de energia e custo. Grandes esforgos tém sido feitos para diminuirem suas
resisténcias internas e aumentarem suas densidades de energia e poténcia devido a exigente
demanda para aplicacbes em veiculos elétricos e veiculos elétricos hibridos. Entretanto, a
baixa capacidade de armazenamento e a difusdo lenta de ions litio no catodo limitam seus
desempenhos [1].

As ceélulas a combustivel constituem uma classe atrativa de conversores de energia
renovavel e sustentavel, porém desconsiderando questBes praticas, tais como custos de
fabricacdo e de materiais, as duas dificuldades técnicas fundamentais das células a
combustivel sdo: (i) a taxa de diversas reacles é lenta em temperaturas abaixo de 100°C,
levando a baixas correntes e poténcia e (ii) hidrogénio ndo é um combustivel prontamente
disponivel [2]. Para resolver estas dificuldades, diferentes tipos de células a combustivel tém
sido testados: Células Alcalinas (AFC — Alkaline Fuel Cell), Eletrolito Polimérico Sélido
(PEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel Cell), Acido Fosférico (PAFC — Phosphoric
Acid Fuel Cell), Carbonato Fundido (MCFC — Molten Carbonate Fuel Cell) e Oxidos Sélidos
(SOFC — Solid Oxide Fuel Cell). Estes diferentes tipos sdo geralmente distinguidos pelo
eletrolito utilizado, apesar de existirem, também, outras diferencas importantes, como
temperaturas de operacéo e aplicacdes.

Ao contrario das baterias de ions litio, que apresentam densidade de energia suficiente,
mas com limitagdes de automonia [3], as células a combustivel, alimentadas com
combustiveis liquidos, sdo uma alternativa promissora para a aplicacdo em dispositivos
portateis, pois apresentam alta densidade de energia e autonomia, combinada com a facilidade
de armazenamento do combustivel. As PEMFCs tém sua disposicdo comercial ainda
dificultada, devido, principalmente, ao custo dos materiais eletrocatalisadores, que sao
limitados a metais nobres devido ao eletrélito acido (dissolucdo de metais ndo nobres — de
acordo com o diagrama de Pourbaix [4]), e a eletroconversdo ineficiente de combustiveis tais

como o etanol, ou outros compostos organicos com mais de dois carbonos, em temperatura
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ambiente. Apesar das células a combustivel alcalinas serem sistemas relativamente
complexos, quando comparadas com as PEMCFs (dificuldade para administrar a &gua
formada no catodo) [2], geralmente, as velocidades da maioria das reacdes eletroquimicas sao
mais rapidas em meio alcalino do que em meio &cido e, ainda, principalmente, torna-se
possivel o uso de eletrocatalisadores formados por metais ndo nobres [5]. Entdo, os eletrodos
utilizados nas AFCs sdo considerados mais baratos se comparados aos eletrodos utilizados em
outros tipos de células.

Com as vantagens das células a combustivel alcalinas, as células alimentadas com ions
borohidreto (DBFC — Direct Borohydride Fuel Cells) exibem uma alta voltagem tedrica (1,64
V vs. ENH) devido ao baixo potencial reversivel termodindmico para a eletro-oxidacdo do
BH, (E°=-1,24 V vs. ENH) [6]. Esta célula consiste na combinacdo de um anodo, no qual se
tem a eletro-oxidacdo de ions borohidreto (Equacdo 1) e de um catodo, onde acontece a
reacdo de reducdo de oxigénio molecular (Equacdo 2), normalmente proveniente do ar [7],

conforme o esquema apresentado na Figura 1.

Anodo:

BHs +8 OH — BO, +6 H,O + 8¢ (E°=-1,24 VV vs. ENH) Equagdo 1
Catodo:

O,+2H,0+4e > 40H (E°= 0,40 V vs. ENH) Equacéo 2
Reacéo Global:

BH, +2 0, —» BO, +2 H,0 (E=1,64V vs. ENH) Equacédo 3

Figura 1 — Esquematizacdo de uma célula de borohidreto direto [8].

8e
[ |
BH, & Membrana G==120,+4H,0
o o
= 8OH |8
BO, + 6 H,0 <t==== s===p> Excesso O,/ H,0

Adaptada do original: ROSTAMIKIA, G.; JANIK, M. J. Direct borohydride oxidation: mechanism
determination and design of dlloy catalysts guided by density functional theory. Energy & Environmental
Science, v. 3, p. 1262-1274, 2010.

O uso de borohidreto como combustivel para uma celula alcalina foi reportado nos
anos 60 [9,10], porém o interesse em seu estudo aumentou a partir de 1999, apos
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demonstracdes deste tipo de célula [11]. As DBFCs sdo consideradas atrativas como fontes de
energia, especialmente para aplicacfes portateis e sdo uma alternativa as células de metanol
direto (DMFCs — Direct Methanol Fuel Cells), as quais possuem baixa poténcia, 0 que as
restringe para aplicacdes onde se requer consumo lento e estavel de eletricidade por periodos
longos [2]. O sistema da DBFC ainda continua, entretanto, limitado pela lenta cinética de
reacdo de oxidacdo de borohidreto (BOR — Borohydride Oxidation Reaction), bem como pela
possibilidade do cruzamento (crossover) do combustivel para o compartimento do catodo e,
ainda, pela dificuldade de remocéo dos subprodutos oriundos da BOR.

Tanto o BH, quanto seu produto de oxidacao, borato (BO;'), sdo relativamente inertes
e ndo toxicos se comparados a outros combustiveis, tais como metanol, etanol, gasolina e gas
natural. Borato pode ser reciclado para produzir BH, e as técnicas envolvidas nesse processo
de reciclagem estdo sob investigacdo [12,13]. Como combustivel, o borohidreto de sddio é
menos inflaméavel e volatil que a gasolina, porém é mais corrosivo, é pouco toxico quando
comparado com outros sais e, relativamente, pouco agressivo ao ambiente devido a baixa
toxicidade dos boratos. E facilmente armazenado como po, relativamente estavel em solucéo
alcalina (mas NaBH, espontaneamente se hidrolisa em pH abaixo de 12 e numa grande

variedade de metais e 6xidos) e apresenta uma consideravel densidade de energia [14,15].

1.2 REACAO DE OXIDACAO DE [ONS BOROHIDRETO

Os metais eletrocatalisadores mais comumente estudados para a reacdo de oxidacdo de
borohidreto sdo formados por ouro e platina [15,16]. Entretanto, nestes metais, a oxidacéo
total do borohidreto, envolvendo 8 elétrons por espécie BH, (Equagéo 1) [16], compete com
vias paralelas de reacdo, como a reacdo de hidrélise (Equacgéo 4), fazendo com que seja menor
0 namero de elétrons trocados por cada anion BH,. Como resultado, se tem uma diminuicéo

na eficiéncia Faradaica total.

BH;, +2H,0 - BO; +4 H, Equacéo 4

A Figura 2 mostra uma esquematizacdo da competicdo entre a hidrolise e a reacéo
direta de oxidacdo do ion borohidreto. Com a reacdo de oxidacéo direta de BH, para BO;,
tem-se o aproveitamento maximo de energia e de nimero de elétrons. Por outro lado, se a
reacdo seguir o caminho da hidrélise, tem-se a formagdo de hidrogénio molecular e, se o

material eletrocatalisador for ativo para oxidar o H, (como a Pt), tem-se o aproveitamento dos



17

oito elétrons provenientes da oxidacdo das quatro moléculas de hidrogénio geradas. Assim, no
caso do uso de metais ativos para oxidar hidrogénio molecular e, se a reacdo seguir um
caminho preferencial de hidrélise, com a consecutiva formacdo de H,, tem-se, puramente, a
reacdo de oxidacdo de hidrogénio. Portanto, para este caso, 0 boro age como um
“transportador” ou “armazenador” de hidrogénio. Nota-se, no entanto, que este caminho da
reacdo conduz a uma perda de parte da energia quimica armazenada no BH; (reagdo
exotérmica). Quantitativamente, este caminho reacional proporciona uma perda de energia de
aproximadamente 25% por cada molécula de BH, se comparado a oxidacdo seguindo a via
direta, formando BO,". A produc¢éo de hidrogénio dentro da DBFC pode representar uma
perda de eficiéncia coulémbica se o hidrogénio for desprendido da célula, pois menos do que

8 elétrons serdo gerados por molécula de borohidreto [8].

Figura 2 — Esquematizacdo da competi¢cdo entre a hidrolise e a reacéo direta de oxidagdo do ion borohidreto [8].

+ SOH
> BO, + 6H,0 + 8¢
Oxidacdo Direta 2 2 =
V,=-1,24V =
| =
x99 ] O
BH, — —g S
7 |~
+2H,0 ‘
— > BO, +4H,
Hidrolise

AH = -309 kJ mol!

Adaptada do original: ROSTAMIKIA, G.; JANIK, M. J. Direct borohydride oxidation: mechanism
determination and design of dlloy catalysts guided by density functional theory. Energy & Environmental
Science, v. 3, p. 1262-1274, 2010.

A oxidacdo ou hidrolise dos ions borohidreto deve contemplar a quebra das quatro
ligagbes B—H. Célculos por meio da Teoria do Funcional da Densidade (DFT — Density
Functional Theory) [8] indicam que essas quatro quebras de ligacdo s&o ativadas e
relativamente lentas sobre a superficie de Au(111), mas, por outro lado, essas etapas séo
rapidas sobre a superficie de Pt(111). A atividade para a dissociacdo da ligacdo B-H é um
fator chave para determinar a atividade relativa do eletrocatalisador e explica porque a reagédo
se inicia em sobrepotenciais menores para a Pt(111) em relacdo ao Au(111). Nestes casos, a
adsorcéo de borohidreto em Pt(111) ocorre com a dissociacao de trés ligagdes B—H, deixando
Hags € BHags Na superficie. A adsorcdo dissociativa de borohidreto é favoravel sobre Pt(111)
em todos os potenciais acima do potencial de equilibrio termodindmico. No entanto, a
velocidade de oxidacdo de intermediérios BHqgs (através da formacdo de BHOH) € lenta e sé
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se torna favoravel acima de -0,72 V vs. Hg/HgO/OH". Em Au(111) a adsorcdo de borohidreto
é molecular e a ativacdo da quebra da ligagdo B-H acontece somente em maiores potenciais
em relacdo a Pt(111). Os resultados dos calculos tedricos [8] mostram que tanto em Au como
em Pt, uma vez que todos os passos de ativacdo da ligacdo B—H séo favoraveis, a oxidacao
passa a ser um processo com energia livre favoravel até o produto final.

A Figura 3 mostra os caminhos de oxidacdo de ions borohidreto sobre Au(111),
previstos por DFT, onde sdo apresentadas as espécies envolvidas, como intermediarios
adsorvidos e 0 nimero de elétrons produzidos até a geracdo de uma determinada espécie. Os
passos na vertical envolvem quebras de ligacdo B—H e a adicdo do anion OH™ presente no
eletrolito, formando &gua. Os passos na horizontal sdo relacionados a formacdo da ligacéo

B—OH através da adicdo de anions OH" as espécies adsorvidas.

Figura 3 — Passos reacionais da oxidacado de BH, s Sobre a superficie de Au(111) [8].

BHj a0 (1€)
l l Dissociagio B-H
BHs a5 (26) £ BH3OH o (3¢) O IO
l ﬂ — Eocr)ragiao B-OH

BHZ ads (38_) —> BHZOH ads (49_)

| )

BH aas (4€) ::> BHOH .45 (5¢) —» BH(OH) , 445 (6€)

I l

Bags (56) T=> BOHu45(66) T=> B(OH)jaas (7€) — B(OH)3 aqs (8€)

0

BOOH ads

BOZ ads

Adaptada do original: ROSTAMIKIA, G.; JANIK, M. J. Direct borohydride oxidation: mechanism
determination and design of dlloy catalysts guided by density functional theory. Energy & Environmental
Science, v. 3, p. 1262-1274, 2010.

Como mencionado acima, 0s primeiros passos durante o curso da BOR envolvem a
quebra da ligacdo B—H. Se o grau de cobertura de Hags for maior que deveria ser no equilibrio

com o gas H, presente, tem-se o desprendimento de hidrogénio, seguindo a reacéao 5:
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Hags + Hags — H2(g) Equa(;éo 5

Por outro lado, em potenciais maiores, a reacdo de oxidacdo torna-se favoravel:

Hags + OH' > H,0 + & Equaio 6

Deste modo, a competicdo entre as equacdes 5 e 6 ird determinar a ocorréncia de uma
reacdo de hidrélise ou uma reacdo de oxidacdo. Assim, adsor¢fes de BH, fortes devem
resultar em rapida quebra da ligacio B-H e, consequentemente, em altos graus de
recobrimento por H,gs (hidrdlise) e baixa atividade para a adi¢do de oxigénio. Por outro lado,
forcas de adsorcdo fracas devem resultar em baixas atividades para a quebra B-H, mas com
alta atividade para a adicdo de oxigénio. Em Pt (adsorcdo forte) tem-se alta taxa de hidrélise
em potenciais proximos do circuito aberto, decrescendo significativamente com o aumento do
potencial do eletrodo [17]. Ja em Au (adsor¢do fraca), tem-se um pico de formacao de H, em
potenciais maiores, 0 que € devido ao aumento da ativacdo da quebra da ligagdo B-H com o
aumento do potencial [18]. Portanto, um eficiente eletrocatalisador para a BOR deve
apresentar um balanco étimo entre a quebra da ligacdo B—H e a habilidade para catalisar a
adicdo de oxigénio.

No caso particular de se ter um metal que apresente alta forca de adsorgéo para BHy,
tem-se a combinacdo entre 0s Hygs € posterior formacdo de H; e, se este metal for ativo para
oxidar hidrogénio molecular, como a Pt, tem-se a ocorréncia da reacdo de oxidacdo de
hidrogénio. Portanto, neste caso, tem-se um anodo que opera com ions BH4", mas que, ao
invés de conduzir a oxidagéo direta, promove a oxidacdo do H, formado, com a vantagem da

répida cinética de oxidacdo do H,, gerando 2 elétrons por molécula (Equacéo 7).

Ho+20H -5 2H,0+2¢ Equagéo 7

Investigagbes por eletrodo rotatorio, espectrometria de massas eletroquimica
diferencial (DEMS - Differential Electrochemical Mass Spectrometry) on-line e
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR — Fourier Transform
Infra-red Spectroscopy) in situ [6,17,43] auxiliaram na compreensdo dos possiveis passos da
reacdo de oxidacdo de borohidreto, utilizando-se ouro e platina como eletrocatalisadores,

abaixo elencados:
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1.2.1 Reagéo de Eletro-oxidacéo de lons Borohidreto em Au

i) E <200 mV vs. ERH [6]:
N&o ha corrente faradaica, mas a formacéo da espécie BH3OH g5 € detectada por FTIR

in situ. Portanto, tem-se o seguinte passo inicial:

BH; + H,O — BH30H 3¢5 + H> Equacéo 8

i1) 200 mV vs. ERH < E <500 mV vs. ERH:

Tem-se o inicio da BOR com a presenca de espécies BH, (com o aumento do grau de
cobertura, com o aumento o potencial do eletrodo). Além disso, nota-se um aumento
significativo da hidrolise heterogénea, devido ao aumento da forca de adsorcdo de BH, na
superficie do eletrodo, promovendo uma grande producdo de H, (deteccdo por DEMS on-
line), seguindo a equacdo 9:

BH30H 45 — BHoOHggs + Y2 Hy + € Equacéo 9
e

BH30H 34s + OH" — BH,OHggs + H,O + 2¢° Equacédo 10
seguido por:

BH,OH 34s + OH" — BH(OH), Equacédo 11

iii) E>500 mV vs. ERH:

A taxa de formacdo de espécies BH, decresce e a concentracdo de BH3; aumenta e
atinge um maximo em 800 mV vs. ERH. Concomitantemente, nota-se o aparecimento da
banda associada a ligacdo B-O. Assim, foi proposto que a hidrolise heterogénea do BH, se
torna uma etapa minoritaria, enquanto que a direta eletro-oxidacéo do borohidreto se torna a
etapa majoritaria da BOR. Os passos reacionais propostos foram:

BH; +s+ OH — BHj3 s + HO + 2¢ Equacédo 12
BH3 495 + OH™ — BH30H 545 Equacéo 13
BH30H39s + OH™ — BH;0OHgqs + H2O + 2€° Equacéo 14
BH;0OH,gs + 50H" — BO, + 4H,0 + 4e Equacdo 15

Onde, as Equacdes 14 e 15, resultam na Equacéo 16:



21

BH3;OH + 60H" — BO, + 6e” + 5H,0 Equacédo 16

1.2.2 Reacdo de Eletro-oxidac&o de fons Borohidreto em Pt

i) Em potenciais proximos do circuito aberto (E ~ 20 mV vs. ERH) [17]:

H& um forte desprendimento de hidrogénio, o que evidencia alta taxa de hidrdlise
heterogénea (experimentos de DEMS on-line), seguindo, possivelmente a Equacdo 8. Esta
hidrolise ocorre acentuadamente em circuito aberto (E ~ -900 mV vs. Hg/HgO/OH"). Este
potencial encontra-se dentro da regido onde ocorre a adsor¢do/dessor¢éo de hidrogénio em Pt,
em eletrdlito alcalino [19]. Assim, é provavel que, nesta regido de potencial, a Pt promova a
desidrogenacdo ou forte adsorcdo do BH,', produzindo um alto grau de recobrimento por H, o
que conduz a H,. Isto explica a forte hidrolise em potenciais préximos do circuito aberto.
Uma vez que o eletrodo € polarizado em potenciais mais altos que -900 mV vs. Hg/HgO/OH',
o grau ou forga de adsorcao de hidrogénio decresce, 0 que provoca, também, o decréscimo da

hidrolise heterogénea.

i) 20 mV vs. ERH < E <700 mV vs. ERH:
Os resultados indicam alta corrente Faradaica e nenhuma ou desprezivel formacao de
H,. Neste contexto, é provavel que a BOR ocorra seguindo 0s passos propostos para Au,

como descrito pelas equacdes de 12 a 15.

iii) E> 700 mV vs. ERH:

Acima de 700 mV vs. ERH, tem-se a formacdo de espécies oxigenadas na Pt, (Pt-OH)
de acordo com a equagdo 17. Com isso, tem-se uma competicdo entre as espécies OH™ e BH,
por sitios de Pt. Essa competi¢do por sitios ativos acaba levando a uma maior cobertura de
OH (maior forca de adsorcdo), o que pode conduzir a reacdo por meio de um passo mais

proximo de, Equacéo 18:

Pt+ OH — Pt-OH + ¢ Equacédo 17



22

1.3 ELETROCATALISADORES

Investigacdes prévias [20,21,22] tém utilizado a combinacdo de um metal menos ativo
para o desprendimento de hidrogénio (Ag e Au) com um metal mais ativo para o
desprendimento de hidrogénio (Ir, Pd, Pt e Ni), melhorando, assim, a atividade dos anodos e
mantendo alta eficiéncia coulémbica. Equivalentemente, pode-se mencionar que metais como
Ag e Au possuem baixa reatividade quimica (baixo centro de banda eletronica [23]) e
promovem a adsor¢do molecular (ndo dissociativa) dos ions borohidreto, ao passo que metais
mais reativos (alto centro de banda) promovem a adsorcdo dissociativa. Estudos recentes da
combinacdo de paladio com outros elementos mostraram que para a combinacdo entre este
metal e ouro, a atividade catalitica para a oxidacdo de BH,4 ', em baixos potenciais, pode ser
mantida até a substituicdo de 50 % dos atomos de paladio pelos atomos de ouro [24]. Outros
estudos [25] mostraram que o eletrocatalisador mais ativo para a oxidagdo de borohidreto é a
combinacdo entre paladio e iridio, seguido por palddio puro, uma vez que ambos
apresentaram baixas inclinacbes de Tafel e altas densidades de corrente de troca
(caracteristicas de um bom eletrocatalisador). Por outro lado, recentemente, simulagdes e
calculos por DFT foram feitos para guiar a confeccdo de eletrocatalisadores metalicos para a
BOR. Para avaliar metais que possibilitem um balango 6timo entre as duas tendéncias opostas
mencionadas acima, foram calculadas as energias livre de adsor¢do de BH, para diversos

metais de transicdo, como apresentado na Tabela 1 [8]:

Tabela 1 —Célculo de DFT da energia livre de adsor¢do de borohidreto. Onde “M* indica adsor¢do molecular
(adsorg¢do fraca) e “D“ indica adsor¢do dissociativa (adsor¢do forte) [8].

Co Ni Cu
-1,25D -1,97D -0,44 M
Ru Rh Pd <)  Ag
-1,60 D -1,48 D -2,16 D +0,05 M
Os Ir Pt @)  Au
-1,85D -2,01D -1,85D +0,54 M

Adaptada do original: ROSTAMIKIA, G.; JANIK, M. J. Direct borohydride oxidation: mechanism
determination and design of dlloy catalysts guided by density functional theory. Energy & Environmental
Science, v. 3, p. 1262-1274, 2010.

Nota-se que somente Au, Ag e Cu apresentam adsor¢des moleculares, ou seja, nao
dissociativas (endergbnicas, adsor¢Oes fracas), ao passo que as adsor¢Oes sdo todas
dissociativas (exergonicas, adsorcdes fortes) para todos os outros metais de transicéo

investigados (quanto mais negativas, mais fortes). Os valores das energias de adsor¢édo
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indicam que o cobre pode ser ideal para a oxidagdo de borohidreto. No entanto, este metal
forma 6xidos em pH 14 e na faixa de potenciais de interesse para a BOR. Entretanto, a
combinacdo entre Au e Cu, formando ligas metalicas, garante maior estabilidade ao Cu
[26,27]. Ao mesmo tempo, a formacdo da liga Au-Cu produz uma energia de adsorcao de ions
borohidreto nos sitios ativos de Au, +0,32 eV (em -0,5V vs. ENH), ou seja, leva & uma maior
forca de adsorcdo ou maior atividade para quebra da ligacdo B—H em relagéo ao Au puro.
Sendo assim, neste trabalho, estudou-se a combinacdo entre os elementos em destaque
inseridos na Tabela 1 (onde as setas indicam quais metais foram combinados), pois a
combinacédo entre metais com diferentes valores de energia de adsor¢do pode conduzir a uma
forca de adsorcdo de BH, na superficie bimetélica que leva a um balan¢o mais proximo do

balango 6timo para as tendéncias opostas de quebra da ligacdo B—H e adicdo de oxigénio.
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2. OBJETIVOS

Com base nas consideracGes feitas para a BOR, foram definidos os seguintes

objetivos:

1) Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de metais puros e bimetalicas
formadas pela combinacdo entre metais com energias livre de adsorcdo para BHj4
previamente conhecidas, com o objetivo de balancear as tendéncias opostas apresentadas

acima;

(2) Estudo do efeito da carga de eletrocatalisador no eletrodo e da concentracdo de
borohidreto e hidroxiborano (intermediario reacional) na solugédo para o eletrocatalisador mais

ativo;

(3) Correlacionar a dependéncia da atividade eletrocatalitica para a BOR com a
modificacdo da energia de adsorcdo do material bimetalico (modificacdo da estrutura

eletrbnica dos metais envolvidos);

4) Monitorar a hidrélise, com a consecutiva formacdo de H,, por meio de medidas
de Espectrometria de Massas Eletroquimica Diferencial on-line (DEMS - Differential

Electrochemical Mass Spectrometry).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 PREPARACAO DOS ELETROCATALISADORES

As nanoparticulas metélicas e bimetélicas de Au, Ag, Pt, Pd, Au,Ag, Au,Pt, Ag,Pd e
Pt,Pd suportadas sobre p6 de carbono (Vulcan XC-72R, 20 - 30 nm), formadas por 20% em
massa dos metais sobre carbono, (representadas por Au/C, Ag/C, Pt/C, Pd/C, Au,Ag/C,
Au,Pt/C, Ag,Pd/C e Pt,Pd/C) foram sintetizadas por meio da reducdo quimica de HAUCI,,
AgNOs, PtCl,, Pd(NOs)". xH,0, HAUCI, + AgNOs, HAUCI, + PtCly, AGNO3 + Pd(NO3), .
xH,0 e PtCl, + Pd(NO3), . xH,0, respectivamente, com NaBH,. Nesta sintese, dissolveu-se o
precursor metalico em uma solucdo aquosa contendo o estabilizador citrato de sodio, a qual
foi mantida sob agitacdo magnética. Em seguida, adicionou-se, uma solucdo contendo
NaBH,, para reducdo dos ions metélicos. Ap6s a reducdo quimica, adicionou-se uma
suspensdo de pd de carbono, previamente mantida em ultrassom. Manteve-se este sistema sob
agitacdo por 48 horas, para o ancoramento das nanoparticulas no carbono, em seguida, a
suspenséo foi filtrada a vacuo e secada em estufa a 70°C por 24 horas.

Com o objetivo de se obter materiais com maior grau de liga, utilizou-se 0 método de
impregnacdo [28] para a sintese de nanoparticulas bimetalicas compostas por Ag e Pd com
diferentes composicdes: Ag,Pd/C (aqui nomeada como PdAQ,/C, para diferenciacdo entre o
mesmo material sintetizado por reducdo quimica), AgPd/C e Pd,Ag/C. Para esta sintese,
solubilizou-se o precursor metalico em uma suspensdo de pé de carbono contendo uma
mistura de agua e alcool isopropilico. Deixou-se este sistema em ultrassom por 20 minutos.
Em seguida, manteve-se o sistema sob agitacdo magnética, em banho-maria até total
evaporacdo do solvente, para que houvesse a impregnacdo dos ions metélicos no pé de
carbono. Colocou-se o p6é de carbono impregnado na estufa por 12 horas e, posteriormente,
este foi submetido a um tratamento térmico em forno tubular (MAITEC) em atmosfera de
argbnio a 100°C por uma hora, para a eliminagdo da agua remanescente, seguido por

tratamento em atmosfera de H, a 200°C para a reducéo dos fons metalicos.
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3.2 CARACTERIZAGAO DOS ELETROCATALISADORES

3.2.1 Difratometria de Raios X, Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X e

Microscopia Eletronica de Transmissédo de Alta Resolucéo

Medidas de difragdo de raios X (XRD, X-Ray Diffraction) foram conduzidas em um
difratrometro RIGAKU modelo ULTIMA 1V (radiacdo Cu Ka) com o objetivo de estimar o
parametro de rede [29] e tamanho médio dos cristalitos [30] dos eletrocatalisadores
sintetizados. Para a obtencdo da distribuicio do tamanho médio e da distribuicdo de
composicdo atbmica das particulas dos materiais compostos por Pd/C, Ag/C, Ag,Pd/C,
PdAgQ./C, AgPd/C e Pd,Ag/C, utilizaram-se as técnicas de Microscopia Eletronica de
Transmissdo de Alta Resolucdo (HRTEM - High Resolution Transmission Electron
Microscopy) e de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (XEDS — X-Ray Energy
Dispersive Spectroscopy). Prepararam-se as amostras pela simples deposicao fisica dos pos
eletrocatalisadores em uma pequena grade de cobre (200 Mesh) recoberta com carbono. As
medidas de microscopia foram conduzidas em um microscopio Jeol 2010, com um filamento
de LaBs operando & 200 kV, & uma resolucio de 1,9 A ponto a ponto. Para cada amostra
escolheu-se aleatoriamente quatro zonas diferentes e para cada zona foram coletadas cinco
micrografias. As medidas de espectroscopia foram conduzidas em um equipamento X-EDS
Probe (Oxford - Inca) acoplado ao microscopio, e para cada zona analisou-se a composi¢ao

atdbmica de maneira global e sobre grdos grandes e pequenos.
3.3 EXPERIMENTOS ELETROQUIMICOS

Todas as solucbes foram preparadas utilizando-se agua ultrapura obtida de um sistema
Milli-Q (Millipore). As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma meia célula
eletroquimica com trés eletrodos em uma solucdo de NaOH 1,0 mol L™, na presenca ou
auséncia de NaBH,, BH;OH 10 102 102 e 10" mol L. Para BH;OH", utilizou-se o
reagente NH3BH3 que espontaneamente é convertido & BH3;OH™ em solugdo alcalina [31].

Um fio de ouro de alta area foi utilizado como contra-eletrodo e Hg/HgO/OH", no
mesmo eletrdlito, como eletrodo de referéncia. Os eletrodos de trabalho compostos pelas
nanoparticulas sintetizadas foram confeccionados por meio da deposicdo destas
nanoparticulas na forma de camada fina [32,33] em um disco de carbono vitreo com 5 mm de

didmetro (= 0,196 cm?) em eletrodos de disco rotatério e disco-anel rotatério (somente o
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estudo da oxidacdo de NaBH,). Para cada eletrocatalisador, preparou-se uma suspensao, em
&lcool isopropilico, de 2,0 mg mL™ de metal/C em alcool por dispersdo em ultrassom.
Pipetou-se uma aliquota desta suspensdo sobre a superficie do substrato de carbono vitreo,
seguida por evaporacdo do alcool. Posteriormente, pipetou-se uma aliquota de solucdo 0,05
wt. % de Nafion® sobre a camada catalitica, para a fixacdo do material catalisador, seguida
também por evaporacdo do solvente. As quantidades de materiais depositados, dependendo do
experimento, foram de 5, 10, 20 e 40 uL, o equivalente as cargas de 5,1 10'5, 1,0 10‘4, 2,0 10
e 4,0 10* g cm™, respectivamente. No eletrodo de disco-anel, o anel (ouro) foi usado como
sensor de BH3OH™ produzido no disco, para isso, mediu-se a magnitude de corrente de
oxidacdo desta espécie no anel a um potencial constante de - 0,73 V vs. Hg/HgO/OH
(potencial suficientemente baixo para ndo oxidar BH4', mas alto para oxidar BH3;OH").

Todas as condigdes experimentais, descritas acima, foram mantidas para o estudo da
reacdo de oxidacdo de hidrogénio. Borbulhou-se, por 15 minutos, argonio na solucdo de
NaOH 1,0 mol L™ e em seguida, borbulhou-se, por 30 minutos, hidrogénio e este permaneceu
durante a realizacdo das medidas.

Os experimentos eletroquimicos foram conduzidos em temperatura ambiente e/ou
controlada a 25°C, utilizando-se um termostato Hakee-K20. Voltametria ciclica foi utilizada
para avaliar a é&rea eletroquimicamente ativa e a reatividade eletroquimica dos
eletrocatalisadores. Utilizaram-se potenciostatos AUTOLAB PGSTAT 128N, SOLARTRON
SI 1287 e/ou Biologic VSP — Bipotentiostat, para obtencdo de curvas de polarizacao de estado
estacionério e de voltametrias ciclicas feitas em eletrodos de disco rotatorio, nas velocidades
de 0, 100, 400, 900, 1600 e 2500 rpm. . Em todos os casos, empregaram-se as velocidades de
varredura de 5 e/ou 20 mV s™.

3.4 MONITORAMENTO DA FORMACAO DE H, DURANTE A REACAO POR ESPECTROMETRIA DE

MASSAS ELETROQUIMICA DIFERENCIAL ON-LINE

Realizou-se 0 monitoramento da formagdo de H, durante o curso da BOR por
Espectrometria de Massas Eletroquimica Diferencial (DEMS — Differential Electrochemical
Mass Spectrometry) on-line [34,35] em uma célula de fluxo [36]. Esta técnica permite o
monitoramento da corrente Faradaica, e a natureza e quantidade das espécies quimicas
gasosas ou volateis geradas na interface eletrodo/eletrélito. O equipamento de DEMS é
formado por uma conexdo de uma célula eletroquimica (com eletrdlito estagnante ou em

fluxo) a um espectrometro de massas. A interface entre o alto vacuo do espectrémetro e o



28

eletrolito da célula eletroquimica é feita por uma membrana porosa hidrofobica de Teflon®
sobreposta em uma placa porosa de ago inoxidavel. A Figura 4 apresenta o esquema de uma
célula eletroquimica de fluxo, adaptada para o acoplamento no espectrémetro de massas [36],
empregada neste trabalho. Para o caso particular deste trabalho, a vantagem desta célula em
relacdo as demais, com eletrolito estagnante [34,35], é a flexibilidade para o eletrodo de
trabalho. Neste caso, foi possivel o emprego de eletrodos de carbono vitreo (inativo para a
BOR) para a deposicdo das nanoparticulas de eletrocatalisadores. Desta forma, ndo se teve a
interferéncia do substrato sobre a cinética da BOR, como era observado para células de
eletrolito estagnante, onde o eletrodo (geralmente formado por um sputtering de Au para o
contato elétrico) era localizado diretamente sobre a membrana hidrofébica [18].

Figura 4 — (a) Esquematizagdo da célula eletroquimica de fluxo (Dual Thin Layer Flow Cell [37]), feita em Kel-
F, adaptada para o acoplamento no espectrémetro de massas, mostrando o caminho seguido pelo eletrélito. A
entrada de eletrolito € feita na configuracdo wall-jet até a superficie do eletrodo que estd em um volume V1; os
produtos da reacdo migram para a segunda cdmara, V2, onde se tem a interface com o espectrometro de massas,
e 0 excesso deixa a célula, como indicado na figura. (b) Visdo geral da célula de fluxo: (1) Suporte para o
contato elétrico do eletrodo trabalho; (2) Cavidade do eletrodo de trabalho; (3) Eletrodo de trabalho; (4), (5)
Espacador de Teflon; (6) Membrana de Teflon; (7) Frita de aco; (8) Conexdo de aco para o espectrdmetro; (9)
Capilares contatos elétricos (alternativo) ; (10) Capilares de entrada e saida de eletrolito; (11) Capilares
conectores [36].
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Fonte: BALTRUSCHAT, H. Differential electrochemical mass spectrometry. Journal of the American Society
for Mass Spectrometry, v. 15, p. 1693 - 1706, 2004.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ELETROCATALISADORES CONSTITUIDOS POR METAIS PUROS
4.1.1 Caracterizacao dos Eletrocatalisadores: Au/C, Ag/C, Pt/C e Pd/C
4.1.1.1 Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolucéo
As Figuras 5 A, B, C e D apresentam as imagens de TEM e o histograma
confeccionado para o eletrocatalisador Pd/C sintetizado pelo método coloidal. Nota-se que
este catalisador estd bem disperso sobre o carbono e as particulas, relativamente homogéneas,

apresentam um tamanho médio de 2,3 nm, apresentando poucas zonas de aglomeracdo de

paladio.

Figura 5 — (A, B e C) Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) para Pd/C, preparado por
reducdo com borohidreto de sodio. (D) Histograma da distribuicdo numérica relativa de tamanho de particula.
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As imagens de TEM obtidas para o material de Ag/C estdo apresentadas nas Figuras 6
A, B, C e D. Observa-se que as particulas estdo heterogeneamente distribuidas sobre o
carbono e que ha a presenca de zonas com grandes aglomeragdes (~50 nm de diametro) e
zonas com muitas particulas com diametros menores que 1 nm. Portanto, o eletrocatalisador
de Ag/C apresenta baixa area superficial total quando comparado com materiais comumente
utilizados formados por metais nobres tais como Au/C e Pt/C, que possuem tamanho entre 2 e

5 nm.

Figura 6 — (A, B, C e D) Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM) para Ag/C, preparado por
redugdo com borohidreto de sddio.
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4.1.1.2 Difratometria de Raios X

A Figura 7 mostra os difratogramas de Raios X obtidos para as nanoparticulas
compostas pelos metais puros, sintetizadas pelo método de reducdo quimica. Analisando-se as
posicdes, as quantidades e as intensidades relativas dos picos de difracdo, nota-se que a
estrutura das nanoparticulas € cubica de face centrada (fcc — face-centered cubic), sendo 0s
picos mais intensos, proximos de 39°, correspondentes a reflexdo dos planos 111 das células

unitarias.

Figura 7 — Difratogramas de Raios X obtidos para os eletrocatalisadores formados por (A) Au/C, (B) Ag/C, (C)
Pt/C e (D) Pd/C.
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Por meio da equagdo de Scherrer (Equacdo 19), foram estimados os tamanhos medios
dos cristalitos utilizando-se os picos relativos ao plano (111) destes eletrocatalisadores. (plano

com maior proximidade do diametro de uma esfera).
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d = kA/Bcos6 Equacédo 19

onde d é o tamanho médio do cristalito em nm, k é um coeficiente igual a 0,9,
assumindo-se que as particulas sejam de forma esférica [38], A é o comprimento de onda Kay
do cobre (0,15406 nm), B a largura do pico de difracdo a meia altura (em radianos) e 6 o
angulo da posi¢do de seu maximo.

Para a determinacdo da largura a meia altura dos picos 111 de cada difratograma,
utilizou-se uma funcdo do tipo Pseudo-Voigt 2 ou Gaussiana. E para o célculo do parametro
de rede (a), utilizou-se 0 método dos minimos quadrados [29]. Os valores estimados para 0s
tamanhos médios dos cristalitos e para os parametros de rede dos materiais sintetizados por
reducdo quimica se encontram na Tabela 2. Assim como observado nas micrografias
mostradas acima, o eletrocatalisador de prata apresentou zonas com grandes aglomeracdes, ja
0 eletrocatalisador de paladio apresentou particulas com tamanhos homogéneos e bem
dispersas sobre o carbono, o que refletiu nos tamanhos de cristalitos estimados de 27,1 e

2,8 nm, respectivamente.

Tabela 2 — Caracteristicas estruturais dos eletrocatalisadores, constituidos por metais puros, sintetizados por
redugdo quimica.

ELETROCATALISADORES d/ (nm) a/(nm)
Au/C 6,3 0,4077
Ag/C 27,1 0,4090
Pt/C 6,2 0,3913
Pd/C 2,8 0,3894

4.1.2 Estudos de Espectrometria de Massas Eletroquimica Diferencial on-line em
Au/C, Ag/C, Pt/C e Pd/C

Utilizou-se a técnica de DEMS on-line em uma celula de fluxo para monitorar a
formagéo de H; durante a reacdo de oxidacdo de borohidreto nos eletrocatalisadores puros
sintetizados. Realizou-se a calibragcdo do equipamento por meio da reacdo de evolugdo de
hidrogénio (HER — Hydrogen Evolution Reaction), em eletrolito puro. Para isso, realizaram-
se voltametrias ciclicas até potenciais de evolucao de hidrogénio e detectaram-se as correntes
de massa (m/z = 2). Por meio dos coeficientes angulares encontrados nos voltamogramas e
nos sinais de H,, obteve-se uma constante (K) que foi utilizada para converter a corrente de

massa (I = 2) em corrente Faradaica (corrente equivalente de Hp, aqui nomeada Iz, eq), COMO
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mostrado na Equacdo 20. A Figura 8 mostra as curvas obtidas para a calibracdo do
equipamento utilizando-se Au/C como eletrocatalisador e exemplifica todas as calibragGes

feitas para prata, platina e paladio.

2, eq = K. liz=2 Equagcéo 20

Figura 8 — Calibragdo feita no equipamento de DEMS on-line em Au/C, em célula de fluxo, em NaOH 1 mol L™
e velocidade de varredura de 10 mV s™. Onde, I = corrente Faradaica e Iz, oq = corrente equivalente a HER
relativa & formagéo de H, durante a BOR. Fluxo: =~ 8 pL s™.
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Nas Figuras 9, A e B, estdo os resultados de DEMS on-line, em célula de fluxo,
obtidos para as nanoparticulas de ouro e prata, metais que apresentam adsor¢do molecular de
borohidreto (Tabela 1 [8]). Em ambas figuras, nota-se que a corrente Iy, oq aumenta com o
inicio da corrente Faradaica proveniente da BOR, isto é, com o inicio da reacdo de oxidacao
das espécies BH, ha deteccdo de H,, possivelmente indicando a existéncia da competicao
entre a reagdo direta de oxidacdo de borohidreto e sua reacéo de hidrdlise heterogénea. Nota-
se que a evolucdo de H, aumenta entre os potenciais (- 0,7 < E <- 0,5 V vs. Hg/HgO/OH")
para o ouro e (- 0,1 < E <0 V vs. Hg/HgO/OH") para a prata, e acima destes potenciais a
deteccdo de H, diminui significativamente. Em potenciais na regido de formacdo de 6xidos
(E> 0,1V vs. Hg/HgO/OH"), H, é novamente detectado em ouro, diferentemente da prata que
acima deste potencial ainda é notado a diminuicéo de Iy, ¢. Portanto, Au e Ag nédo séo
eletrocatalisadores eficientes para a reacdo de oxidacao de ions borohidreto, ja que ha também
a reacdo de hidrolise, o que ndo esta de acordo com o observado anteriormente na literatura
[21,39,,40]
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Figura 9 — Eletro-oxidacao de fons borohidreto para nanoparticulas de (A) Au/C — fluxo: = 18 pL s e (B) Ag/C
— fluxo: ~ 10 pL s™ depositadas sobre um disco de carbono vitreo em célula de fluxo em NaOH 1 mol L™ e
NaBH, 10° mol L. Velocidade de varredura de 10 mV s. Onde, I; = corrente Faradaica e lnz, eq = coOrrente
equivalente a HER relativa a formacéo de H, durante a BOR.
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As correntes Faradaicas (If) e idnicas (I, ¢q) Obtidas para as nanoparticulas de platina
e paladio, encontram-se nas Figuras 10, A e B, respectivamente. Pode-se observar que para 0s
dois materiais H, é detectado em potenciais de circuito aberto (OCP) e uma vez aplicado
potencial de polarizagdo, esta deteccdo cessa quase completamente em =~ - 0,7 V vs.
Hg/HgO/OH'. Para potenciais proximos a regido de formacéo de 6xidos superficiais (E > - 0,2
V vs. Hg/HgO/OH") H, € novamente detectado. Nesta regido, notam-se diferencas entre 0s
eletrocatalisadores, para o paladio a magnitude de corrente i6nica é praticamente a mesma que
a OCP, ja para a platina a magnitude desta corrente € muito inferior a corrente de OCP, de
maneira que se torna praticamente imperceptivel. Ainda em termos de diferencas entre estes
eletrocatalisadores nota-se que a magnitude de corrente i6nica da platina ¢ da ordem de
10 A, ja para o paladio é da ordem de 10° A, o que est4 de acordo com as observacdes
experimentais, onde foi observado a formacao de H, em maior quantidade e mais rapidamente
sobre a superficie da platina. Os resultados obtidos condizem com as Equacfes 8 a 18,

propostas.
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Figura 10 — Eletro-oxidacéo de fons borohidreto para nanoparticulas de (A) Pt/C — fluxo: ~ 18 uL s e (B) Pd/C
— fluxo: ~ 17 pL s™ depositadas sobre um disco de carbono vitreo em célula de fluxo em NaOH 1 mol L™ e
NaBH, 10° mol L. Velocidade de varredura de 10 mV s. Onde, I; = corrente Faradaica e lnz, eq = coOrrente
equivalente a HER relativa a formacéo de H, durante a BOR.
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4.1.3 Experimentos Eletroquimicos com Eletrocatalisadores Puros: Au/C, Ag/C, Pt/C e
Pd/C

Os voltamogramas ciclicos obtidos para os materiais nanoestruturados de Au/C, Ag/C,
Pt/C e Pd/C se encontram nas Figuras 11 A, B, C e D, respectivamente. Sdo observados 0s
perfis tipicos dos voltamogramas em eletrélito alcalino, onde para Au/C e Ag/C, por serem
relativamente inativos para a adsorcéo de hidrogénio, em seus voltamogramas, ha somente a
regido de formacdo de espécies oxigenadas em potencial acima de 0,1 V vs. Hg/HgO/OH" e
seu respectivo pico de reducdo em potencial préximo a 0,2 mV vs. Hg/HgO/OH". Ja nos
voltamogramas de Pd/C e Pt/C se nota uma regido de adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio,
proveniente da quebra da agua, embora para o paladio essa regido nao seja tdo bem definida
se comparado a platina (mais ativa para oxidar hidrogénio). Em potenciais mais altos, ha a
regido de formacdo e reducdo de Oxidos superficiais, proveniente das espécies OH™ do

eletrélito alcalino.
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Figura 11 — Voltamogramas ciclicos obtidos para as nanoparticulas de (A) Au/C, (B) Ag/C, (C) Pt/C e (D) Pd/C,
em eletrélito de NaOH 1,0 mol L™. Velocidade de varredura de 5 mV s™.
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A Figura 12 apresenta as curvas de polarizacdo obtidas em eletrodo de disco rotatorio,
nas velocidades de rotacdo de 0 e 1600 rpm, para 0s materiais cujos voltamogramas foram
mostrados acima. Observa-se que, apesar de no Au/C e na Ag/C ocorrer adsorcdo do tipo
molecular (adsorcdo fraca), a reacdo de oxidacdo de borohidreto no ouro tem inicio em um
potencial muito menor do que para a prata. Observa-se ainda. que esta reacdo apresenta
cinética mais rapida utilizando-se o paladio como eletrocatalisador, pois, comparando-se as
correntes Faradaicas dos quatro materiais, nota-se que estas tem seus onsets em menores
sobrepotenciais para o paladio. Em Pd/C, na concentracdo de BH, de 10 mol L%, com o
eletrodo em 0 rpm (convecgdo natural), o inicio da reacdo se d& por volta de - 0,95 V vs.
Hg/HgO/OH", potencial ligeiramente menor do que para a platina. Porém, com o aumento da
velocidade de rotacédo do eletrodo, o inicio da reacdo tende a potencial mais negativo, isto é, o
onset de reagdo se dda em um potencial ainda menor = -1,05 V vs. Hg/HgO/OH
(aproximadamente 0,1 V menor que Pt/C cujo inicio é = -0,95 V vs. Hg/HgO/OH").
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Figura 12 — Curvas de polarizagdo de estado estacionario obtidas em eletrodo de disco rotatdrio de Au/C, Ag/C,
Pt/C e Pd/C, nas velocidades de rotacéo de (A) 0 e (B) 1600 rpm. Em solugdo de NaOH 1,0 mol L™ e NaBH,
10 mol L. Velocidade de varredura 5 mV s™.
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O paladio é ativo para oxidar o hidrogénio proveniente da hidrélise dos ions
borohidreto, porém menos ativo do que a platina, entdo, possivelmente, quando o eletrodo
estd estagnante, parte do hidrogénio gerado na superficie do catalisador (evidenciado por
DEMS on-line) acaba impedindo e/ou reduzindo a chegada e a consecutiva adsor¢do de
BH3;OH™ e BH, proveniente do bulk da solucdo, de maneira que é muito pequena a diferenca
de potencial observada entre a curva da BOR e a curva da HOR (HOR — Hydrogen Oxidation
Reaction), Figura 13, A. Entretanto, quando o eletrodo esta em rotagdo, por um lado pode
permitir a chegada de mais ions borohidreto e, consequentemente, aumentar a taxa de
hidrolise, mas por outro lado pode fazer com que as moléculas de H, geradas deixem a
superficie do eletrodo mais rapidamente, permitindo a ocorréncia da BOR e a oxidagdo de
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seus intermediarios, principalmente BH3;OH", pois o hidrogénio gerado sO serd oxidado
posteriormente, Figura 13, B.

De acordo com os resultados acima, Pd/C apresentou a maior atividade eletrocatalitica
qguando comparado com 0s outros metais puros, uma vez que 0 onset de reacdo se deu em
potenciais mais baixos, portanto com o objetivo de se obter uma melhor compreensdo dos
fatores que governam a atividade da BOR neste material, realizou-se um estudo sistematico
de sua atividade eletrocatalitica para diferentes cargas no eletrodo e concentracBes de

borohidreto e do intermediario hidroxiborano (BH3;OH").

Figura 13 — Comparacdo das curvas de polarizacdo de estado estacionario obtidas em eletrodo de disco rotatério
de Pd/C para a oxidacéo de NaBH, 10”° mol L™ e H,, nas velocidades de rotagdo de (A) 0 e (B) 1600 rpm. Em
solugdo de NaOH 1,0 mol L™. Velocidade de varredura 5 mV s™.

4,0x10" A

2,0x10" +

0,0

/A

-2,0x10" B
-4,0x10" | B
-6,0x10" - B

-8,0x10" - ---H J

' ' | ' | ' |
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
E /V vs. Hg/HgO/OH’

T T T T T T T

1,5x10° |

1,0x10° |-

/A

50x10" |

0,0

T

-5,0x10"

-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
E/V vs. Hg/HgO/OH



39

4.1.4 Estudo da Reacéo de Oxidacdo de Borohidreto em Paladio (Pd/C)

Investigou-se o efeito da variacdo da concentracdo de BH, e de BH3OH™ em solucgéo e
também da variacdo das cargas de Pd/C (loading) depositadas no eletrodo. As concentracdes
de BH4 e de BH3OH" utilizadas foram de 10, 10, 10%e 10™" mol L™. Os volumes de palédio
depositados no eletrodo variaram entre 5, 10, 20 e 40 pL, o que geraram cargas de 5,1 10,
1,010% 2,0 10*e 4,0 10* g cm, respectivamente.

4.1.4.1 Efeito da carga de Pd/C

As Figuras 14, A, B, Ee F, e 14, C, D, G e H, apresentam as curvas obtidas para dois
valores de concentragdo de BH, e BH;OH (10 e 10 mol L™), utilizando-se duas cargas
diferentes de Pd/C (4,0 10” e 1,0 10” g cm™). Observa-se que ndo existem diferencas
significativas em termos de mudancas de OCP (Open Circuit Potential) entre as curvas
obtidas a mesma concentracdo e com a quantidade de paladio diferente. Nota-se somente
diferencas na magnitude de corrente, o que pode estar relacionado a um efeito de area total do
eletrodo. Nota-se, ainda, que o onset de reacdo das curvas para BH3OH™ (Figuras 14 G e H) é
menor do que para BH, (Figuras 14 E e F), nas mesmas concentracfes, 0 que indica que,
possivelmente, nestas condicdes, a cinética de eletro-oxidacdo de BH3;OH™ é mais rapida do
que para BH,4 sobre o Pd/C [18,41, 42].
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Figura 14 — Voltamogramas ciclicos obtidos & velocidade de varredura de 5 mV s, a velocidade de rotagéo de 0
e 1600 rpm, com as cargas de paladio depositado no eletrodo de 1,0 10™ e 4,0 10* g cm?, em solucdes de BH,
e BH3;OH" nas concentrages de (A, B, Ce D) 10* mol L e (E, F,G e H) 10  mol L™.

/A

1A

/A

/A

CONCENTRACAO: 10 moL L™

2,0x10* T T T T T T T T
B
1,5x10" |- E
1,0x10" |- R
5,0x10° |- 4
0,0
1
-5,0x10° ! J
1
! .——10uL
-1,0x10° ‘ BH, _ _. R
1600 rpm ‘ 40 uL
) . . . . . . . .
14 12 -10 -08 -06 04 -02 00 02 04
E/V vs. Hg/HgO/OH
3,0x10" T T T T T T T T
D
2,0x10" | v 4
|
.
! ‘\ ! \\ { e
. 1 7 - i !
1,0x10°* | T S i
i A
1 T
; / P, .
00 7 7 z
oy s
s \» o
1,0x10* F y g
! !
i
2,0x10° |- i 10w ]
- ——10p
i BH,OH
1600 rpm N - - =40l
3.0x10" Lt . . 1 1 1 1 1 1
' 14 -2 -0 08 06 -04 -02 00 02 04

E /V vs. Hg/HgO/OH

CONCENTRACAO: 10 moL L?

T T T T T T T T
1,2x10°* A E
’
/.‘\
J A}
6,0x10° | NN —=h ]
! !
1
00 ',
s \ s
! . . : <
r ~ 7’
s o=t \ i =
-6,0x10° / v B
i \» 1
H v
; >
-1,2x10° |- i R
1
! —10uL
. ‘ BH, T L
-1,8x10" - 0 rpm 40l
M . . . . . . . .
14 12 <10 -08 -06 04 02 00 02 04
E/V vs. Hg/HgO/OH
T T T T T T T T
«| C 4
2,0x10 i
[
P
1,0x10°" Y o~ BT I
A N - ;
! ~ - 1
~‘ 7
0,0 -
V- - -
! e AN i ’ 5
i - \ =
1,0x10" | r/ v g
: J [
1 v
2,0x10° | ! N R
i
! -——10uL
" i BH,OH
-30x10" 0rpm O oL A
! 1 1 1 1 1 1 1 1
14 -2 -10 -08 06 04 02 00 02 04
E/V vs. Hg/HgO/OH
T
sox10?| E p
5,0x10% E
4,0x10° |- E
<
3,0x10° 4 =
2,0x10° R
1,0x10% E
0,0
oem L L L L L L L
14 -12 10 08 -06 04 02 00 02 04
E /V vs. Hg/HgO/OH
1,6x10” T T T T T T T T T
G
'
1,2x10% X 3 E
8,0x10° |- R
<
4,0x10° |- i
0,0
S ——10uL
0rpm BHOH 0L
! 1 1 1 1 1 1 ! . |
14 -12 -10 08 -06 04 -02 00 02 04

E/V vs. Hg/HgO/OH

1,0x10*

8,0x10”

6,0x10°

4,0x10”

2,0x10°

0,0

7,0x10°
6,0x10°
5,0x10°
4,0x10°
3,0x10%
2,0x10%
1,0x10°

0,0

1600 rpm
L L L L L L L L L
-14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 0,0 0,2 04
E/V vs. Hg/HgO/OH
T T T T T T T T T
H
gHOH —10uL 7
S 4oL e
g
1600 rpm
I L L L L L L L L L
-14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 0,0 0,2 04

E /V vs. Hg/HgO/OH



41

A mesma tendéncia mencionada acima € seguida para outra concentracdo de
borohidreto, 10° mol L™, variando-se a carga de paladio depositado no eletrodo. Os
resultados obtidos a 1600 rpm encontram-se na Figura 15 A (as Figuras 15, Al e B séo
ampliacOes feitas nas regides de baixos potenciais das voltametrias obtidas a 1600 e 0 rpm,
respectivamente, para melhor visualizagdo). Com excec¢do da condic¢do a O rpm (sistema com
difusdo natural), o OCP e o inicio da reacdo tenderam & potenciais ligeiramente mais
negativos com o aumento da quantidade de paladio, o que, possivelmente, indica um aumento

da cinética de reacdo a baixos potenciais devido a um aumento da area total.

Figura 15 — (A) Voltamogramas ciclicos obtidos & velocidade de varredura de 5 mV s™, & velocidade de rotacéo
1600 rpm, com as cargas de paladio de 5,1 10®, 1,0 10%, 2,0 10 e 4,0 10 g cm?, em soluc&o de BH, 10 mol
L?, (A1) Ampliagdo a baixos potenciais das curvas mostradas em (A), para melhor visualizacéo e (B) Ampliacéo
a baixos potenciais das curvas obtidas a 0 rpm, nas mesmas condi¢des experimentais.
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4.1.4.2 Efeito da concentragdo de BH, e BH3;0OH"

As Figuras 16 e 17 apresentam os resultados para diferentes concentracdes de BH, e
BH;OH" obtidos em eletrodos com cargas constantes de Pd/C de 4,0 10* e 1,0 10* g cm?,
respectivamente. Nota-se que todas as curvas obtidas seguem a mesma tendéncia em termos
de onset de reacdo, isto €, com o aumento da concentracdo de BH, ou BH3;OH" o inicio da
reacdo tende a potenciais mais baixos. Em baixos sobrepotenciais, tem-se a hidrdlise das
espécies BH,4 e producdo de BH3;OH™ (Equacdo 8), que pode ser eletro-oxidado seguindo as
EquagOes 14 e 16, aqui representadas novamente para facilitar a visualizagdo. Neste caso,
para confirmar se de fato ha a oxidacao de hidroxiborano a BO;', pode-se utilizar a técnica de
infravermelho com transformada de Fourrier in situ (FTIR — Fourier Transform Infra-red
Spectroscopy) para monitorar a presenca ou ndo de espécies com ligacdes do tipo B-O a

baixos sobrepotenciais (estudo ndo realizado neste trabalho).

BH; + H,O — BH3OH 3¢5 + H> Equacéo 8
BH3OH + OH — BH;0Hy4s + H,O + 2 € Equacéo 14
BH;OH + 60H" — BO, + 6 e + 5H,0 Equacédo 16

Para baixas concentracfes de BH,', as correntes de eletro-oxidacdo sdo baixas e ha a
predominancia da reacdo catodica de desprendimento de hidrogénio, que é formado pela
adsorcéo dissociativa de BH, em baixos potenciais e pela quebra da ligacdo de moléculas de
agua presentes na solucdo (rota majoritaria). Neste caso, tem-se uma corrente resultante
catodica. Com o aumento da concentragdo de borohidreto, tem-se um consequente aumento
da concentracdo de hidroxiborano (devido a ocorréncia de hidrolise — Equacéo 8). Isso resulta
em maior corrente de eletro-oxidac¢ao de hidroxiborano quando comparado com a corrente de
desprendimento de H,, resultando em correntes anddicas em baixos sobrepotenciais. Portanto,
para a obtencdo de correntes anodicas em baixos sobrepotenciais € importante salientar a
existéncia de um compromisso entre a concentracdo de reagente e a carga de paladio

depositado no eletrodo.
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Figura 16 — Voltamogramas ciclicos obtidos & velocidade de varredura de 5 mV s™, a velocidade de rotagéo de 0
e 1600 rpm, com volume de palédio depositado no eletrodo de 4,0 10 g cm™, em solucdes de (A e B) BH, e (C
e D) BH;OH", nas concentracdes de 10™, 10, 102e 10" mol L™.
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Figura 17 — Voltamogramas ciclicos obtidos & velocidade de varredura de 5 mV s, & velocidade de rotacéo de 0
e 1600 rpm, com volume de paladio depositado no eletrodo de 1,0 10 g cm™, em solucdes de (A e B) BH, e (C
e D) BH;OH", nas concentracdes de 10, 10® 102e 10" mol L™.

T - EY T T T - -1 T
4| e - . BH,]-mol L
30x10% |- || BAd-molL A 2,0x10° [BH,]-mo B
e —a— 10 e
——10° e
f 107
20x10° 0 1,5x10™ 4
1,0x10" e
< 10x0* <
5,0x10° E
00 |
0,0
-1,0x10™* ocp E
0rpm -5,0x10° | 1600 rpm -|
1 1 1 1 1 1 1 1 1
11 -1,0 0,9 08 07 11 -1,0 0,9 08
E /V vs. Hg/HgO/OH E/V vs. Hg/HgO/OH
T T T T T T T T T T
6,0x10" [BH,OH] - mol L* C [BH,0H] - mol L D
——10" 1,6x10° | ——10"
——10" ——10°
——10" —e— 107
4,0x10" | ——10" 1,2x10° —e—10" i
"
s < 8,0x10
= 20x10° =
4,0x10°*
0,0 = 0,0
ocp ocp
.| orpm -4,0x10" |- 1600 rpm 1
-2,0x10" 1 ! ! ! ! ! ! . I ! ! ! 1 1 1
13 1,2 11 -1,0 0,9 08 07 13 1.2 11 -1,0 0,9 08 0,7

E/V vs. Hg/HgO/OH E/V vs. Hg/HgO/OH



44

Com o objetivo de se determinar a dependéncia da formacgdo do intermediério
BH3;OH’, formado a partir da hidrdlise de BH4, em fungdo do potencial do eletrodo,
realizaram-se experimentos em eletrodo de disco-anel rotatorio. Utilizou-se um anel de ouro,
polarizado a - 0,73 V vs. Hg/HgO/OH’, com o intuito de detectar esta espécie (oxidacdo no
anel), em funcdo do potencial. A Figura 18 A apresenta a curva obtida & 1600 rpm, para uma
carga de Pd/C de 1,0 10* g cm™ depositado no disco. Em baixos potenciais, nota-se que a
corrente do anel é maior que zero e que, em todos 0s casos, este sinal diminui com o aumento
da corrente Faradaica do disco. Isto pode indicar o consumo de espécies BH3OH". Como
forma de comparacdo, os resultados obtidos pela técnica de DEMS on-line para Pd/C, Figura
18 B, séo apresentados novamente.

Notam-se diferencas de magnitude de corrente, perfil do voltamograma, onset da
reacdo e OCP do sistema entre a curva proveniente do disco (do eletrodo de disco-anel) e da
curva proveniente do eletrodo da célula de fluxo. As diferengas no perfil de corrente
Faradaica nos dois experimentos sdo atribuidas as diferentes taxas de transporte de massa
utilizados. Ja as curvas de deteccdo das espéecies de BH3OH' e H; apresentam o mesmo perfil.
Em baixos potenciais (= - 0,7 V vs. Hg/HgO/OH") a deteccdo de hidrogénio cessa
completamente enquanto que a detec¢do de hidroxiborano ainda continua a diminuir até
potenciais proximos a - 0,4 V vs. Hg/HgO/OH". Em - 0,2 V ha a diminui¢cdo da corrente
proveniente da BOR, justamente por que nesta regido ha a presenca de 6xidos superficiais,
fazendo com que haja uma competicdo entre as espécies BH, e OH™ para adsor¢do. Nota-se,
neste intervalo de potencial, que tanto o sinal de BH3OH™ quanto o de H, comeca a aumentar,
0 que indica a ocorréncia de hidrolise, porém a reacdo de oxidacdo de hidrogénio nao é

favorecida devido a presenca de 6xidos de palédio.
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Figura 18 — (A) Sinal do anel polarizado a - 0,73 V vs. Hg/HgO/OH", para deteccdo de BH3;OH", com seu
respectivo voltamograma ciclico obtido & 20 mV s™ e & velocidade de rotacéo de 1600 rpm, em solucéo de BH,
10" mol L™ com a carga de Pd/C de 1,0 10* g cm™. (B) Eletro-oxidacao de fons borohidreto para nanoparticulas
Pd/C depositadas sobre um disco de carbono vitreo em célula de fluxo em NaOH 1 mol L™ e velocidade de
varredura de 10 mV s Onde, I; = corrente Faradaica e ln, eq = CoOrrente equivalente a HER relativa a formagéo
de H, durante a BOR.
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4.2 ELETROCATALISADORES BIMETALICOS

4.2.1 Caracterizacdo dos Eletrocatalisadores Bimetalicos Sintetizados pelo Método de
Reducdo Quimica: Ag,Pd/C, Au,Ag/C, Au,Pt/C e Pt,Pd/C

4.2.1.1 Difratometria de Raios X

A Figura 19 mostra os resultados de XRD obtidos para as nanoparticulas bimetalicas.
Observa-se na Figura 19 Al (ampliacdo dos picos 220 dos difratogramas), que a posi¢édo do
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pico de difragdo de Ag,Pd/C esta deslocada em relacdo as posi¢cdes dos picos de difracdo de
Ag/C e Pd/C, o que indica, como previsto pelo diagrama de fase, que ha a formacgdo de
solucdo solida entre estes dois metais. Analisando-se o pico do difratograma do
eletrocatalisador composto por Au,Pt/C (Figura 19 C1), nota-se que houve a segregacdo de
fases (previsto pelo respectivo diagrama de fase). J& para os materiais Au,Ag/C, Pt,Pd/C,
Figuras 19 B1 e D1 respectivamente, ndo € possivel inferir sobre formacao de solucéo sélida,
pois os parametros de rede de seus metais constituintes sdéo muito proximos (aau = 0,4080, aag
=0,4090, ap; = 0,3920 e apg = 0,3890 nm), embora a formacdo de solucdo sélida seja prevista

pelos respectivos diagramas de fases, na composi¢édo atdmica utilizada.

Figura 19 — Difratogramas de Raios X obtidos para os eletrocatalisadores formados por (A) Ag/C, Ag,Pd/C e
Pd/C; (B) Au/C, Au,Pt/C e Pt/C; (C) Au/C, Au,Ag/C e Ag/C; (D) Pt/C, Pt,Pd/C e Pd/C. Onde (Al), (B1), (C1) e
(DY) s&o ampliagbes dos respectivos picos, para melhor visualizagéo.
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Au,Pt/C
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Pd/C

Novamente, por meio da equacdo de Scherrer (Equacdo 19), foram estimados 0s

Intensidade / u.a.
Intensidade / u.a.

tamanhos médios de cristalitos utilizando-se os picos relativos ao plano (111) dos materiais e
0s parametros de rede (a), utilizando-se 0 método dos minimos quadrados [29]. Os valores
estimados para os tamanhos médios de cristalitos e para os parametros de rede dos materiais
sintetizados por reducdo quimica encontram-se na Tabela 3. Nota-se que os cristalitos
apresentaram tamanhos médios abaixo de 6,0 nm e que os maiores valores foram obtidos para
0s materiais contendo prata ou paladio. Isso parece estar relacionado com o crescimento

induzido por estes dois metais, conforme observado em trabalhos prévios.

Tabela 3 — Caracteristicas estruturais dos eletrocatalisadores bimetalicos, sintetizados por reducéo quimica.

ELETROCATALISADORES d/(nm) a/(nm)
Ag,Pd/C 3,433 0,4041
Au,Pt/C 2,629 0,4049
Au,Ag/C 4,474 0,4079

Pt,Pd/C 5,918 0,3912
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4.2.1.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolugéo

Uma vez que os resultados tedricos apontaram maiores atividades eletrocataliticas
para o material constituido por Pd e Ag, foram conduzidos experimentos de microscopia
eletronica de transmissdo (TEM) para as nanoparticulas de AgPd/C. A Figura 20 apresenta
imagens TEM obtidas para o eletrocatalisador bimetélico de Ag,Pd/C. Embora existam zonas
com particulas heterogeneamente distribuidas sobre o carbono (Figura 20 D), observa-se que
praticamente todo o material (Figura 20 A, B e C) € constituido de aglomeracGes, 0 que

impossibilitou a contabilizacdo das particulas para a confec¢do de um histograma.

Figura 20 — (A, B, C e D) Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) para Ag,Pd/C.

4.2.1.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

Pelos valores inseridos na Tabela 4 observa-se que, para os materiais sintetizados pelo
método coloidal, a prata estd em maior quantidade nas diferentes regides analisadas (global,
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grdos grandes e graos pequenos) o que estd de acordo com seu difratograma (Figura 19 A e
Al), pois neste difratograma embora se perceba que as posi¢Ges dos picos de difracdo de
AQ2Pd/C estejam deslocadas em relacdo as posicdes dos picos de difracdo de Ag/C e Pd/C, e
isso indique a ocorréncia de formacao de liga entre estes dois metais, seus picos estdo mais
proximos ao pico da prata justamente devido a maior quantidade deste metal nas regides
analisadas.

Tabela 4 — Valores de distribuicdo de composi¢do atdbmica para Ag,Pd/C. Valores obtidos por média aritmética.

% ATOMICA
ELETROCATALISADOR ELEMENTOS - =
GRAOS GRAOS
GLOBAL
GRANDES PEQUENOS
Pd
Ag,Pd/C 1,21 7,44 0,38
Ag 2,55 17,37 0,76

4.2.2 Experimentos Eletroquimicos com os Eletrocatalisadores Bimetélicos
Sintetizados pelo Método de Redugao Quimica: Ag,Pd/C, Au,Ag/C, Au,Pt/C e Pt,Pd/C

As Figuras 21 A, B, C e D apresentam os voltamogramas ciclicos obtidos para 0s
materiais nanoestruturados bimetalicos. Observa-se que, para o voltamograma de Ag,Pd/C
(Figura 21 A), a regido de adsorcao/dessor¢do de hidrogénio na superficie do Pd encontra-se
completamente suprimida. As correntes relacionadas com a formacéo de 6xidos de Pd ndo é
evidente. Por outro lado, os picos relacionados com a formacdo e reducdo de Oxidos
superficiais ocorrem em potenciais proximos aos observados para paladio e prata puros. Para
as outras trés combinagdes, nota-se que 0s picos na voltametria ciclica tambem encontram-se
alterados devido a influéncia do segundo metal (mesmo sem a ocorréncia da formacdo de
solucdo solida, como no caso de Au,Pt/C). Assim, os resultados mostram certo contato
préximo entre 0s metais e, possivelmente, uma ligeira modificacao eletrénica dos atomos que
constituem todos os materiais, 0 que pode ser indiretamente investigado por XAS in situ

(XAS — X-ray Absorption Spectroscopy) — nao realizado neste trabalho.
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Figura 21 — Voltamogramas ciclicos obtidos para as nanoparticulas de (A) Ag,Pd/C, (B) Au,Ag/C, (C) Au,Pt/C,
(D) Pt,Pd/C, em eletrélito de NaOH 1,0 mol L™. Velocidade de varredura de 5 mV s™.
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Curvas de polarizagdo para a BOR em diferentes velocidades de rotagéo do eletrodo
para os eletrocatalisadores bimetalicos (ndo mostradas aqui) mostraram que a corrente
aumenta com o aumento da velocidade de rotacdo do eletrodo, o que indica que, nestas
condicdes, a reacdo € limitada principalmente por difusdo das espécies BH,". Para todos os
materiais, as medidas foram feitas até potenciais baixos, ou seja, até potenciais que ndo se tem
a formacdo de dxidos superficiais, para que fosse evitado qualquer tipo de segregacdo ou
modificagdo do material presente na camada do eletrodo.

As Figuras 22 e 23 mostram as comparacfes entre as curvas de polarizagdo para a
BOR e as curvas obtidas para seus metais constituintes, na velocidade de rotacdo do eletrodo
de 0 e 1600 rpm. Nota-se nas Figuras 22 A e B que Ag/C tem baixa atividade eletrocatalitica
frente a reacdo de oxidacdo de borohidreto, ja que seu onset se da em alto potencial, proximo
de - 0,3 V vs. Hg/HgO/OH'. Percebe-se que para Ag,Pd/C, a O rpm, o material bimetalico
apresenta menor onset para a BOR quando comparado ao Pd/C. Em 1600 rpm é notdria a

maior atividade do Pd/C para a reacéo, visto que esta comeca em menor potencial [24]. Nas
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Figuras 22 C e D é mostrado as curvas obtidas para Pt,Pd/C, onde se observa atividades
inferiores em termos de inicio de reacdo se comparado ao Pd/C puro, principalmente com o
eletrodo a 1600 rpm. Porém, em maiores potenciais, observa-se que a platina € melhor que o
paladio em termos de corrente Faradaica. Para o material formado por Au,Ag/C, as curvas
apresentadas nas Figuras 23 A e B mostram-se localizadas entre as de Au/C e Ag/C puros
[43]. As Figuras 23 C e D mostram as curvas obtidas para Au,Pt/C, onde é possivel observar
que o potencial de inicio da reacdo neste material se aproximou ao potencial de inicio da BOR
para Pt/C, pois, como visto nos resultados de difratometria de Raios X (Figura 19 C e C1)
para este material bimetalico, houve segregacdo de fases. Entdo, possivelmente, 0 menor
potencial de onset de reacdo se deve a presenca da platina na superficie do eletrocatalisador.

Figura 22 — Comparagdo das curvas de polarizagéo de estado estacionario obtidas em eletrodos de disco rotatério
de Ag,Pd/C e Pt,Pd/C (A e C) sem velocidade de rotagéo — 0 rpm, (B e D) 1600 rpm. Em solugdo de NaOH 1,0
mol L™t e NaBH, 10 mol L. Velocidade de varredura5 mV s
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Figura 23 — Comparag&o das curvas de polarizagdo de estado estacionario obtidas em eletrodos de disco rotatério
de Au,Ag/C e Au,Pt/C (A e C) sem velocidade de rotagdo — 0 rpm, (B e D) 1600 rpm. Em solu¢do de NaOH 1,0
mol L™t e NaBH, 10 mol L. Velocidade de varredura5 mV s
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As Figuras 24 A e B apresentam comparacdes entre as curvas dos materiais
bimetalicos mostrados acima. Observa-se que as magnitudes de corrente dos materiais
Au,Pt/C e Pt,Pd/C sdo maiores, o que € explicado pela presenca de platina (mais ativa para
oxidar hidrogénio). Observa-se, ainda, que Ag,Pd/C apresentou o menor potencial de onset da
reacdo. O paléddio, assim como a platina (Tabela 1 [8]), proporciona adsorcdo forte de
borohidreto (adsor¢do dissociativa). Por outro lado, prata, assim como o ouro, proporciona
adsorcéo fraca de borohidreto (adsor¢do molecular) e ainda possui baixa atividade para oxidar
hidrogénio. Com base no exposto acima, julgou-se necessario investigar a combinacgao entre
paladio e prata em diferentes proporgdes atdmicas, na tentativa de conduzir a uma adsor¢ao
de BH,4 na superficie bimetalica que levasse a um balang¢o 6timo para as tendéncias opostas
de quebra da ligacdo B—H e adicdo de oxigénio. Portanto, as discussdes que se seguem estao
focadas na utilizagdo dos materiais compostos pela combinacdo entre paladio e prata

(sintetizados pelo método de impregnacdo) como eletrocatalisadores para a BOR.
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Figura 24 — Comparacdo das curvas de polarizagdo de estado estacionario obtidas em eletrodos de disco rotatério
de Au,Ag/C, Au,Pt/C, Ag,Pd/C e Pt,Pd/C (A) sem velocidade de rotagdo — 0 rpm, (B) 1600 rpm. Em solucéo de
NaOH 1,0 mol L™ e NaBH, 10 mol L™. Velocidade de varredura 5 mV s™.
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4.2.3 Caracterizacdo dos Eletrocatalisadores Bimetalicos de AgPd/C em Diferentes

Razoes Atdbmicas

4.2.3.1 Difratometria de Raios X

Abaixo, encontram-se os difratogramas obtidos para os trés materiais bimetalicos
sintetizados pelo método de impregnacdo — Ag,Pd/C (aqui nhomeado como PdAQ,/C, para
diferenciacdo entre 0 mesmo material sintetizado por reducdo quimica), AgPd/C e Pd,Ag/C —
em comparacao aos difratogramas obtidos para seus metais constituintes, Figura 25. Com este

método de sintese, 0 objetivo foi a formacéo de solucdes sélidas/ligas entre os metais. No
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entanto, diferentemente do esperado, obteve-se segregacédo de fases, como pode ser visto nos

difratogramas abaixo.

Figura 25 — Difratogramas de Raios X obtidos para os eletrocatalisadores formados por Ag/C, PdAg./C,
AgPd/C, Pd,Ag/C e Pd/C.
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PdAg,/C
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4.2.3.2 Microscopia Eletrénica de Transmisséo de Alta Resolucéo

A Figura 26 apresenta imagens de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) e
seus respectivos histogramas com a distribuicdo de tamanho de particula, obtidos para os trés
diferentes eletrocatalisadores bimetéalicos. Na Tabela 5 encontram-se os valores médios
obtidos para estes materiais. Nota-se que estas imagens diferem das imagens das Figuras 20
A, B, C e D, justamente por que agora se empregou hidrogénio como agente redutor na
sintese destes eletrocatalisadores bimetalicos. Observa-se na Tabela 5 que para estes trés
materiais, ndo houve grandes variacGes de tamanho de particula (2,5 — 2,8 nm) e, embora
estes valores sejam relativamente pequenos, em todos os casos, observou-se aglomeracdes,
grandes tamanhos de particula, heterogeneamente distribuidas, que em alguns materiais,

visualmente, eram maiores que 100 nm.
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Figura 26 — Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) para (A e Al) Pd,Ag/C; (B e B1) AgPd/C;
(C e C1) Pd,Ag/C; (A2, B2 e C2) Respectivos histogramas da distribuicdo numeérica relativa de tamanho de
particula.

Tabela 5 — Valores de tamanho de particula obtidos por meio dos histogramas confeccionados para os diferentes
materiais bimetalicos, sintetizados pelo método de impregnacao.

ELETROCATALISADORES TAMANHO DE PARTICULA (nm)
PdAG,/C 2,51+0,07
AgPd/C 2,85+0,10

Pd,Ag/C 2,52+0,05
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4.2.3.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

Os valores de distribuicdo de composicdo atdbmica para os materiais bimetalicos,
encontram-se na Tabela 6. De maneira geral, a porcentagem atdmica de prata em relacdo ao
paladio foi maior nos grdos grandes e em uma regido global do material. J& nos grdos
pequenos, paladio se mostrou em maior quantidade, o que pode estar relacionado a

segregacdo de fases observado nos difratogramas mostrados na Figura 25.

Tabela 6 — Valores de distribuicdo de composi¢do atdmica para PdAg,/C, AgPd/C e Pd,Ag/C. Valores obtidos
por média aritmética.

% ATOMICA
ELETROCATALISADORES ELEMENTOS = =
GLOBAL GRAOS GRAOS
GRANDES PEQUENOS

Pd

PAAG,/C 0,91 2,08 1,69
Ag 2,03 18,75 0,46
Pd

AgPd/C 2,38 17,20 0,82
Ag 1,90 24,33 0,26
Pd

Pd,AG/C 2,48 18,09 1,02
Ag 3,33 27,00 0,37

4.2.4 Experimentos Eletroguimicos com o0s Eletrocatalisadores Bimetalicos
Sintetizados pelo Método de Impregnacéo: PdAg,/C, AgPd/C e Pd,Ag/C

A Figura 27, mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para PdAg,/C, AgPd/C,
Pd,Ag/C. O resultado para Pd/C foi incluido para comparagdo. Como também observado para
0 material sintetizado por reducdo quimica, aqui, nota-se que as correntes associadas com a
adsorcéo/dessorcdo de hidrogénio foram, aparentemente, suprimidas. Também, que as
correntes de formacdo de Oxidos de Pd ndo séo evidentes (ou suprimidas), mas o pico de
reducdo se apresenta no mesmo potencial para Pd/C puro. Além disso, a formacdo de dxidos
superficiais na prata foi semelhante para os trés eletrocatalisadores bimetalicos, ndo sendo

aparente seus picos de redugéo.
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Figura 27 — Comparacao dos voltamogramas ciclicos obtidos para as nanoparticulas de PdAg,/C, AgPd/C,
Pd,Ag/C e Pd/C em eletrélito de NaOH 1,0 mol L™. Velocidade de varredura de 5 mV s™.

T T T T : T T T
2,0x10™ ' B s
00 /[ ”7’ —— ‘“’:,:/4 -
< .7 “\/ 7
-2,0x10" |- N -
—— PdAg,/C
i ! AgPdIC |
-4,0x10 ! ——PdAglC
l -= = PdIC
n 1 n 1 n 1 n . 1 n 1 n 1 n
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 02 04

E /V vs. Hg/HgO/OH

As Figuras 28 A e B mostram as comparagdes entre as curvas de polarizacdo para a
BOR obtidas para os trés diferentes eletrocatalisadores a 0 e 1600 rpm, respectivamente. Com
o eletrodo a 0 rpm, observa-se que os trés materiais tém inicios em potenciais iguais. A 1600
rpm, Pd/C mostra-se 0 melhor catalisador em termos de inicio de reacdo e em magnitude de
corrente, e as curvas para 0S materiais bimetalicos mostram um aumento da atividade
conforme o aumento da quantidade de Pd na nanoparticula.

Comparando-se as curvas de Ag,Pd/C (sintese pelo método coloidal) e de PdAg,/C
(sintese pelo método de impregnacdo), Figuras 29 A e B, ndo sdo observadas diferengas
significativas de atividade eletrocatalitica. Isso mostra que a formacdo ou nao formacdo de
solucdo solida, a0 menos para esta composicdo, ndo resulta em um eletrocatalisador com um

efeito sinérgico entre Ag e Pd.
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Figura 28 — Comparac&o das curvas de polarizagdo de estado estacionario obtidas em eletrodos de disco rotatério
de PdAg,/C, AgPd/C e Pd,Ag/C a (A) 0 rpm e (B) 1600 rpm. Em solugdo de NaOH 1,0 mol L™ e NaBH, 107
mol L™ Velocidade de varredura 5 mV s™.
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Figura 29 — Comparagdo das curvas de polarizagéo de estado estacionario obtidas em eletrodos de disco rotatério
de PdAg,/C, Ag,Pd/C, Pd/C e Ag/C a (A) 0 rpm e (B) 1600 rpm. Em solugéo de NaOH 1,0 mol L™ e NaBH, 10
mol L™ Velocidade de varredura 5 mV s™.
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4.2.5 Estudos de Espectrometria de Massas Eletroquimica Diferencial on-line em
PdAgle

Na Figura 30 encontram-se os sinais de deteccdo de H, obtidos para PdAg./C. Os
resultados para Pd/C e Ag/C foram incluidos para comparagdo. Nota-se que para E < - 0,4 V
vs. Hg/HgO/OH"™ maiores valores de corrente sdo registradas para a Pd/C. Para E > -0,2 V,
maiores correntes sdo observadas para Ag/C. Para o material bimetalico de PdAg,/C, o
comportamento das correntes de deteccdo de H, mostra-se como sendo a soma dos
comportamentos individuais dos metais constituintes. Este resultado também evidencia que
este material ndo apresenta um efeito combinado ou sinérgico, ao menos para as composi¢des
atdbmicas investigadas neste trabalho. Futuras investigacfes serdo conduzidas no laboratorio

com baixas quantidades de atomos de prata modificando a estrutura do Pd/C.

Figura 30 — Eletro-oxidac&o de ions borohidreto para nanoparticulas de Pd/C, Ag/C e PdAg,/C depositadas sobre
um disco de carbono vitreo em célula de fluxo em NaOH 1 mol L e NaBH, 10° mol L, velocidade de
varredura de 10 mV s™. Foram suprimidos os valores da escala I,-, / A para melhor comparagdo entre as curvas
com diferentes magnitudes de corrente.

A

m/z=

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
E/V vs. Hy/HgO/OH
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5. CONCLUSOES

- Os experimentos eletroquimicos, para eletrocatalisadores de metais puros, mostraram maior
atividade para Pd/C, o que foi atribuido a sua alta atividade para a eletro-oxidacdo do

intermediario BH;OH';

- O estudo do efeito da concentragéo de BH,, de BH3OH™ mostrou que os potenciais de onset
tenderam a menores valores com o aumento da concentragdo, indicando que as correntes
Faradaicas de eletro-oxidacdo direta do borohidreto e de hidroxiborano foram muito maiores
que as correntes de oxidacdo e de desprendimento de H,. O aumento da carga de Pd/C no
eletrodo levou a um aumento da cinética de reacdo em baixos potenciais, 0 que se traduz em

um efeito do aumento de area total;

- Dentre os materiais bimetélicos investigados, a combinacdo entre Pt,Pd/C apresentou a
maior corrente Faradaica. O material de AgPd/C apresentou o menor potencial de onset de

reacao;

- Apesar dos resultados teoricos indicarem o aumento da atividade do Pd/C com a inser¢do de
Ag, os resultados eletroquimicos e de espectrometria de massas indicaram maior atividade
para o Pd/C puro e baixo efeito sinérgico entre os atomos de Ag e Pd. Isso foi associado ao

baixo grau de interacdo entre os atomos de Ag e Pd nas composi¢des atbmicas investigadas.
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