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“Our freedom to doubt was born out of a struggle against authority in the
early days of science. It was a very deep and strong struggle: permit us to question —
to doubt — to not be sure. | think that it is important that we do not forget this struggle

and thus perhaps lose what we have gained.”

- R. P. Feynman
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Desenvolvimento de sistemas cataliticos ndo suportados para células a

combustivel de membrana polimérica de temperatura elevada de operacéo.

Resumo

Células a combustivel de membrana polimérica tém cada vez mais se
destacado como meio na obtencédo de energia, pela sua alta eficiéncia e potencial
para fazé-la de modo sustentavel. Entretanto muitos ainda s&o os desafios para
consolida-la comercialmente. Dentre eles, a aglomeracédo e a perda de area ativa em
catalisadores suportados em carbono recebem um destaque especial, principalmente
em células PEM de temperatura elevada de operacéo.

Eletrocatalisadores nao suportados, baseados em nanoarquiteturas de
geometria controlada, tém se tornado uma tendéncia em diversas frentes de
pesquisa. Tal fato se deve a alta eficiéncia e estabilidade atingidas por sistemas
nanométricos organizados, além da possibilidade em se criar superficies funcionais
adaptadas a reacdes especificas.

O trabalho de pesquisa buscou o desenvolvimento de sistemas cataliticos nao
suportados, de alta area superficial, como alternativa a eletrocatalisadores
nanoparticulados suportados em carbono, a fim de se reduzir a perda sobre a area
ativa quando submetidos as condicbes de operacdo em células a combustivel. O
trabalho explorou dois conceitos, a confec¢do de nanotubos de platina e a confecgéo
de nanofios nanoporosos a base de platina vitrea. Para este desenvolvimento foram
estudados e caracterizados os efeitos da dissolugcdo seletiva, em escala
nanomeétrica, acoplados a conformabilidade de metais amorfos e a utilizacdo da troca
galvanica como ferramenta de sintese de superficies. Tais estudos foram utilizados
como base para o projeto de sistemas cataliticos ndo suportados.

Os materiais propostos foram avaliados quanto a sua atividade e estabilidade
frente a reacbes comuns em células a combustivel. Tais sistemas demonstraram
uma alta estabilidade em relacdo a sua area ativa, em ensaios de durabilidade,
assim como uma alta utilizacdo do metal nobre, tornando-os promissores para a

tecnologia de células a combustivel.



Development of unsupported catalytic systems for high temperature polymeric

fuel cell applications.

Abstract

PEM Fuel cells have recently been excelled as energy conversion devices,
due to their high efficiency and the potential of performing in a sustainable fashion.
However, there are many issues still to be addressed before large scale
commercialization. Among them, nanoparticle agglomeration and the loss over the
active area in carbon supported catalysts, receive special attention, particularly in
high temperature PEM fuel cells.

Unsupported catalysts based on nanoarchitectures of controlled geometry,
have became a new trend on several research lines. The reason underneath lies on
the high efficiency and stability obtained by organized hierarchical nanostructures,
furthermore, they have also the possibility of tailored made surfaces designed for
specific reactions.

This research work sought to develop unsupported catalytic systems, with
high surface area, as an alternative to carbon supported nanoparticle catalysts, in
order to overcome the loss over the active surface area when under the operational
environment of fuel cells. The work explored two concepts; the synthesis of platinum
nanotubes, and the synthesis of nanoporous nanowires on amorphous platinum
alloys. For this development, the effects of selective dissolution, on nanometer scale,
coupled with vitreous plastic conformation, were studied and characterized, as well as
the employment of galvanic displacement as a tool on tailored made surfaces. Those
studies provided a base for the design of unsupported catalytic systems.

The proposed materials were evaluated according to their catalytic activity
and stability towards common fuel cell reactions. The unsupported systems presented
a high stability regarding its active surface area, on durability studies, as well as high

noble metal utilization, making them promising materials for future electrode designs.
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Pt-BMG — Metal vitreo a base de platina (Platinum Bulk Metallic Glass)
Pt-BMG(42) — Metal vitreo contendo 42% de platina
Pt-BMG(57) — Metal vitreo contendo 57% de platina

Pt/C — Catalisador a base de nanoparticulas de platina suportadas em carbono



PVP — Polivinilpirrolidona (1-Etenil-2-Pirrolidona homopolimero)

RHE — Eletrodo de referéncia de hidrogénio (Reference Hydrogen Electrode)
ROH — Reacéao de Oxidacao do Hidrogénio

RRO — Reacéo de Reducéo do Oxigénio

SAED - Difracdo de elétrons de area selecionada (Selected Area Electron
Diffraction)

SEM — Microscopia eletronica de varredura (Scanning Electron Microscopy)

STEM - Microscopia eletrbnica de varredura por transmissdo (Scanning
Transmission Electron Microscopy)

TEM — Microscopia eletronica de transmissao (Transmission Electron Microscopy)
T4 — Temperatura de transicéo vitrea

Tya — Coeficiente angular

Tm — Temperatura de fuséo

UPD - Eletrodeposicéo a baixo do potencial de reducéo (Underpotential Deposition)
3 — Viscosidade cinemética

Vscan — Velocidade de varredura utilizada em ensaios de voltametria

XPS - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-X (X-ray Photon
Spectroscopy)



1 - INTRODUCAO

A obtencdo de energia proveniente de fontes renovaveis tem sido uma
constante tendéncia ao redor do mundo, com especial destaque a Ultima década. Ha
um constante movimento pelo abandono a dependéncia de combustiveis fosseis
como principal fonte de energia, impulsionada pela conscientizacdo global sobre as
consequéncias do seu uso intenso [1-3]. As consequéncias decorrentes dos
impactos do seu uso geram inumeras discussdes dentro e fora da comunidade
cientifica, porém ha um consenso geral de que alternativas devem ser
encontradas [4]. Além dos aspectos ambientais citados, o uso de combustiveis
fosseis também possui uma face geopolitica intensa. O fato da maior parte da
prospeccdo do combustivel ser geograficamente dependente, faz com que, os paises
detentores das grandes reservas possuam um poder politico inerente ou sejam alvos
constantes de conflitos, em alguns casos [5-6].

Dentre as atuais alternativas aos combustiveis fosseis para a geracdo de
energias renovaveis, mais viaveis economicamente, estao as fazendas eolicas e as
solares [4], dando-se ainda destaque a primeira [3-4]. Entretanto, devido a producéo
da energia renovavel ser geralmente intermitente, ndo sendo incomum altos picos de
producdo em momentos de baixo consumo ou uma producdo insuficiente em
periodos de pico de consumo, a qualidade do suprimento de energia a rede elétrica
fica comprometida [4]. Dessa forma, um sistema capaz de armazenar a energia nao
utilizada em momentos de excesso de geracdo e/ou fornecer a energia em
momentos de pico de consumo, poderia nivelar a entrega da energia e assim a sua
gualidade/confiabilidade. Tal conceito citado pode ser melhor entendido sob o prisma
de um vetor energético, no qual o combustivel ndo é extraido da natureza, mas sim
gerado a partir de uma fonte de energia primaria arbitraria, armazenado e apos
reconvertido em energia quando necessario. Dessa forma haveria ainda a
possibilidade da construcédo de uma rede de geracdo de energia distribuida [1, 7].

O uso de um vetor energético, além de possibilitar a nivelagdo da entrega

de fontes de energia renovaveis ou o simples suprimento de picos de producao,
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ainda teria um grande impacto geopolitico. O fato de a converséao final em energia util
ser feita a partir de um vetor energético comum, a tecnologia para esse processo
poderia ser unificada, independente da fonte priméaria de energia escolhida para a
geracdo do combustivel. Dessa forma cada pais ou comunidade poderia obter o
vetor energético de acordo com as suas caracteristicas especificas, levando assim a
uma democratizacao sobre a utilizacdo da energia [1]. Um sistema capaz de utilizar o
conceito de um vetor energético com uma alta eficiéncia e de modo sustentavel sédo

as ceélulas a combustivel alimentadas com hidrogénio.
1.1 - Células a Combustivel

Uma das tecnologias que permitem a conversdao de forma limpa e com
alta eficiéncia a partir de um vetor energético, ou mesmo combustivel primario, séo
as células a combustivel. Tais dispositivos possuem uma alta eficiéncia energética e
a sua capacidade ndo é atrelada aos seus componentes internos, mas sim a
introducéo continua de um combustivel externo que é eletroquimicamente convertido
em energia elétrica e calor [1, 8]. Desse modo o combustivel pode ser produzido por
uma vasta gama de métodos e também pode ser transportado para uma producao
de energia distribuida.

Dentre as varias classes de células a combustivel destacam-se ainda as
células a combustivel de membrana polimérica condutora de protons (PEMFC —
Polymer Electrode Membrane Fuel Cell). Tais dispositivos tém cada vez mais
despertado o interesse em aplicagbes comerciais pelo seu baixo tempo de
inicializacéo/desligamento e pela facilidade de construgéo, além da alta densidade de
poténcia. Devido principalmente a esta caracteristica é ainda a tecnologia mais
promissora em substituicAo a dependéncia dos combustiveis fésseis no setor
automotivo possibilitando, ainda, ser abastecida com um combustivel, de modo
analogo aos atuais veiculos, e ser compacta [1, 9].

O funcionamento de células PEM ocorre a partir da alimentagcéo externa e
continua de um combustivel, usualmente hidrogénio (H,), e um oxidante (O, ou ar).
No anodo ocorre a reacdo de oxidacdo do combustivel a prétons e elétrons. Os

elétrons séo transportados por um circuito externo do anodo para o catodo, enquanto
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0s prétons séo transportados até o catodo através do eletrélito. No catodo ocorre a
reacdo de reducdo do oxigénio com o envolvimento dos prétons e elétrons
provenientes do anodo, formando agua e gerando energia elétrica e calor residual,
conforme o esquema simplificado ilustrado pela Figura 1. Ambas as reacdes,
oxidacdo do hidrogénio (ROH) e reducdo do oxigénio (RRO) sdo reacles
heterogéneas da interface eletrodo/eletrdlito [1, 8-10].

Corrente Elétrica

Combustivel -H2 |e~ ‘ Ar /O3
= |t | <
e v‘ [
b ol
H*
Hs <
0;
ke
Excesso Combustivel Excesso oxidante + dgua
H,0O
<= ===
. / | \
Anodo Catodo

Eletrdlito

FIGURA 1 - Esquema simplificado de funcionamento de uma célula a combustivel do
tipo PEM. Adaptado da ref. [11]

O dispositivo principal de uma célula a combustivel PEM é o conjunto
eletrodos-membrana, conhecido como MEA (do inglés Membrane Electrode
Assembly), composto por dois eletrodos, anodo e catodo, separados por um eletrélito
polimérico trocador de prétons, conforme ilustrado pela Figura 2 [1, 8-10]. Além do
dispositivo principal descrito, conforme ilustrado pela Figura 2, ha também duas
camadas difusoras, com a funcao de distribuir os gases reagentes ao eletrodo e
conduzir a corrente, retentores de gas, responsaveis pela vedacdo do MEA, placas
bipolares, nas quais ha canais de distribuicdo para os gases reagentes e a corrente
também é conduzida, e por fim, placas de pressdo a fim de se manter todas as

camadas unificadas.
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FIGURA 2 - Componentes de uma célula a combustivel PEM unitaria. Imagem
elaborada pelo autor.

Os eletrodos séo responsaveis pelas reacfes eletrocataliticas da célula,
cuja escolha dos eletrocatalisadores ocorre em funcdo do tipo de combustivel
utilizado pela célula, sendo estes materiais normalmente baseados em
nanoestruturas de metais nobres, geralmente platina (Pt) e suas ligas em células de
baixa temperatura de operagdo[l, 9-10]. Os eletrodos de células PEM,
tradicionalmente, séo fisicamente compostos por uma tripla fase reacional, na qual o
combustivel ou oxidante gasoso, o eletrdlito liquido e o sistema catalitico solido
atuam para a conversdao do combustivel em energia util[1, 9]. Pelo fato de ser uma
interface nanométrica ela possui uma grande sensibilidade em relacédo a proporcao
dos seus constituintes. O iondbmero, que acaba por envolver parcialmente as
particulas de carbono contendo o catalisador nanoestruturado, representa uma
barreira difusional aos gases reagentes [12], sendo que este recobrimento é funcao
da afinidade quimica do eletrélito com a superficie solida e a barreira € ditada pela
solubilidade dos gases no mesmo.

O eletrdlito de uma célula PEM atua como condutor iénico (prétons) e
como barreira fisica, sendo a finalidade desta ultima caracteristica evitar o contato

direto entre os gases catodicos e anodicos [1, 8-10]. Dentre os eletrdlitos trocadores
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de prétons disponiveis, as membranas de Nafion® sdo as mais utilizadas neste tipo
de célula e se destacam por oferecer alta estabilidade quimica e mecanica na
temperatura de operagdo, além de alta condutividade protbnica quando
hidratadas [1, 13-14], porém sua necessidade por 4gua liquida impdem sistemas de

umidificaces auxiliares e limitam a sua temperatura de operacéao [1, 14].



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Células a Combustivel com membranas de Polibenzimidazol

Células PEM com membranas compostas por polibenzimidazol (PBI),
dopadas com acido fosférico, formam uma nova classe de células PEM, buscando
simplificar o sistema [15-17]. Por sua condug&o protbnica ndo necessitar de agua
liquida, é possivel operar a célula a temperaturas mais elevadas até 200 °C
comparada a temperatura usual de 80 °C, o que possibilita ndo s6 um aumento da
velocidade das reacbes eletrodicas, mas também dispensa o0 sistema de
umidificacdo externo [16-19]. Além disso, nessa temperatura esse tipo de célula é
muito mais tolerante ao CO misturado ao hidrogénio proveniente do gas da reforma
de combustiveis primarios [20-21], veneno para eletrocatalisadores a base de platina.
As membranas de PBI, quando comparadas as membranas perfluoradas, ainda
possuem uma reducdo sobre a permeabilidade de alcodis e dos gases reagentes
(crossover), tornando-as menos suscetiveis a presenca do oxidante no anodo e do
combustivel no catodo [20].

A condutividade protdnica nas membranas de PBI da-se via mecanismo
de Grotthuss [20]. Em geral, tais membranas sado dopadas com compostos acidos ou
basicos, dependendo da aplicacdo desejada, formando sais poliméricos. Dessa
forma, a conducao protbnica ocorre de uma molécula protonada para a vizinha nao
protonada. Tanto o acido como a base podem representar ambos os papéis de
doador ou receptor no complexo acido-base formado, conforme ilustrado na
Figura 3 [15, 20-21]. O polimero de PBI, por possuir dois grupos aminas por unidade
repetida do mondémero, se liga a duas moléculas do anion dihidrogeno fosfato para a
formacao do sal polimérico e embora o mecanismo citado para a conducao proténica
possa ocorrer nesta configuragcdo, estudos mostram que é necessaria a saturagao do
polimero com moléculas do anion livres entre suas cadeias, a fim de se atingir
valores de condutividade préximos a membranas perfluoradas [22]. A literatura revela

gue um minimo de cinco a seis moléculas do derivado do acido por unidade repetida



de PBI sé@o necessarios para se atingir os valores de condutividade desejados em
células a combustivel do tipo PEM [22-24].

De modo geral, as membranas compostas por polibenzimidazol (PBI)
dopadas com &cido fosforico apresentam altos valores de condutividade, da ordem
de 3x10™* Scm™, bem como maiores temperaturas de transicéo vitrea, ultrapassando
os 200°C, associadas a excelentes propriedades mecanicas, tornando-as
promissoras no campo de células a combustivel do tipo PEM de alta
temperatura [14-15, 20, 22-25].
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FIGURA 3 - Representacdo do mecanismo para a condutividade protdnica em
membranas de polibenzimidazol dopadas com acido fosférico. Adaptado da ref. [26].

O uso do PBI em células do tipo PEM traz também, como citado, um
grande beneficio para as células a combustivel de metanol ou etanol diretas [20].
Como sua conducéo protdnica ocorre primariamente no estado solido, ndo héa arraste
eletro-osmotico significativo (transporte de H* hidratado) no interior do polimero.
Além disso, a estrutura polimérica da membrana ndo apresenta, como ocorre no
Nafion®, duas regides distintas (hidrofébica e hidrofilica) e, consequentemente, ndo
existe a formagao de canais em seu interior [13, 20, 27-28]. A combinacdo dos

7

fatores citados é responsavel por uma reducdo na permeabilidade do etanol ou
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metanol através da membrana, mesmo a altas temperaturas, sendo ainda citada
como a tecnologia mais promissora para essa finalidade [15, 18, 20, 22, 29].

As membranas de PBI dopadas com acido foram primeiramente
sintetizadas em 1995, utilizando &cido fosférico como agente dopante [16].
Entretanto, alguns desafios ainda sdo encontrados na sua utilizacdo. Embora o PBI
possua excelentes propriedades mecanicas e alta resisténcia a temperatura, apos a
dopagem, etapa necessaria para sua alta condutividade proténica, ha uma queda no
desempenho mecanico, o que compromete a durabilidade da célula [30]. Além disso,
a formacdo de agua que ocorre no catodo apresenta uma tendéncia para lixiviar o
acido inorganico (agente dopante), reduzindo a condutividade da membrana ao longo
de sua vida util [18, 25, 31]. Por outro lado, testes de longa duracdo, mostram a
aglomeracado da platina, o que resulta em perda de &rea eletroquimicamente ativa,
como sendo o principal fator da perda de desempenho energético, decorrente da
operacdo dessas células a combustivel em altas temperaturas [22, 24-25, 30-36]
com o tempo. O fato da temperatura de operacao ser superior em relacédo a célula a
combustivel com membranas perfluoradas, somado ao efeito da polarizagdo na
camada catalitica, acelera tal fenébmeno.

Por se tratar de uma tecnologia mais recente, muitos esfor¢cos sao
concentrados exclusivamente na solucédo de questdes relacionadas a confeccdo da
membrana, como a sintese do PBI com elevada massa molar ou blendas entre o PBI
e outros compostos, tais como o préprio Nafion® ou PEEK (polietercetona) [18, 37-
39]. Apesar das vantagens que o sistema PBI/H3PO, possui em relacdo as células
PEM tradicionais, 0 aumento da temperatura de operacdo também promove novos
desafios na utilizagdo de seus materiais. Dentre eles, a corrosdo do suporte de
carbono utilizado na composi¢cdo da camada catalitica tem um destaque especial.
Estudos de durabilidade e degradacdo demonstram que a principal causa sobre a
perda do rendimento em células PEM de alta temperatura, baseadas em
polibenzimidazol, deve-se a corrosdo do suporte do catalisador de carbono e a
consequente aglomeracgdo da platina na camada catalitica reduzindo a area ativa [25,
30, 33-35, 40]. Abordagens para reduzir a aglomeragdo do eletrocatalisador nas

condicdes de operacdo particulares onde tal célula se insere ainda sdo pouco
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reportadas na literatura. Apenas ligas entre Pt e Zr apresentaram reducao
significativa nessa tendéncia [36, 40]. Logo, abordagens mais especificas para a
guestdo sdo necessarias para uma maturagdo tecnoldgica e constituem o principal

objetivo do presente trabalho.
2.2 - Corroséao do suporte de carbono

O suporte de carbono quando submetido a uma diferenca de potencial
elétrico, na presenca de agua, oxida-se a CO,, de acordo com as equacbes 1 — 4
[21, 25, 35].

Oxidac&o do carbono superficial: Cs—Cs' + e~ (1)
Hidrélise: C* + 1/2 H,O—C.O + H* (2)
Gaseificacao para dioxido de carbono: 2CsO+H,0—CsO+CO, +2H" +2e” (3)
Reacdo completa 4: C + H,O — CO, +4H" +4e” (4)
E°= 0,207 V

O processo corrosivo descrito pelas equacbes 1-4 ndo € de suma
relevancia para células a combustivel de baixa temperatura de operagdo (80 °C),
devido a cinética lenta das rea¢des descritas. Contudo, tal corrosdo apresenta uma
relacdo exponencial com a temperatura [32, 34]. Ao se aumentar a temperatura de
80 °C para 120 °C, pode ser observado um aumento de até cinco vezes sobre a
cinética destas reacdes, atingindo uma velocidade critica a 200 °C para a reacao
descrita pelas equacdes de 1 a 4 [29]. Muitos métodos utilizados para estabilizar a
superficie do carbono contra a corrosédo séo descritos na literatura, dentre eles estéo
a grafitizacdo, dopagem por boro e fésforo, e a formacdo de nanotubos e
aerogeis [29, 41-43]. Entretanto, tais métodos ndo previnem a oxidagcdo, mas apenas
diminuem a sua taxa.

A oxidacdo eletroquimica do suporte de carbono cria falhas
microestruturais e modificagdes quimicas em sua superficie, o que geralmente leva a
perda da area eletroquimicamente ativa do catalisador. Em especial, 0s mecanismos

associados a essa perda de area ativa no catodo foram discutidos em estudos
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recentes [33-35, 44-45] e podem ser resumidos nos seguintes casos: i) perda do
contato elétrico entre o suporte de carbono e o eletrocatalisador devido a corrosao do
suporte; ii) dissolucdo e redeposicdo das particulas de platina (processo Otswald
rippening); iii) coalescéncia das nanoparticulas de platina devido a minimizacdo da
energia livre; iv) dissolucdo e subsequente migracédo de espécies de platina soluvel
através do eletrélito até sua eventual reducdo pelo cruzamento de hidrogénio
advindo do anodo. O efeito do primeiro caso pode ser minimizado com o uso de
carbono grafitizado ou pelo uso de eletrocatalisadores ndo suportados [33]. N&o ha,
entretanto uma solucédo efetiva para se contornar de modo consistente os Ultimos
trés casos apresentados acima. E valido mencionar que em sistemas eletrédicos
complexos, como as células a combustivel, na qual ha o cruzamento entre 0s gases
reagentes, zonas com maior e menor sobrepotencial devido ao bloqueio da tripla
fase reacional, podendo ainda ocorrer de forma simultanea reacfes de reducédo e
oxidacdo no mesmo eletrodo, ha uma concorréncia entre os processo faradaicos no
gual uma protecao catodica deixa de ser efetiva.

O processo de dissolucdo da platina, além de estar associado ao meio
(pH, eletrolito, temperatura) também é uma funcdo do tamanho do cristalito e da
interacdo existente entre o metal nobre e o suporte no qual a platina esta
suportada [33, 41]. A corrosdo do suporte também atua sobre a referida interacao
facilitando a dissolucdo do metal [29, 46-47]. Ja particulas maiores tendem a sofrer
menos os efeitos de dissolucdo, porém diminuem o aproveitamento do metal por
apresentarem reduzida area superficial (sitios cataliticos), disponivel para a
ocorréncia das reaces eletrodicas. A utilizacdo de um suporte cuja interacdo com o
metal nobre seja mais estavel em relacdo ao carbono, ou um sistema catalitico ndo
suportado, seriam possiveis solucdes para prevenir a perda da area
eletroguimicamente ativa [41], e consequentemente, aumentar a longevidade de

células PEM de alta temperatura com PBI.
2.3 - Sistemas cataliticos ndo suportados — nanotubos de platina
Um sistema catalitico ndo suportado € uma alternativa para a composi¢cao

de eletrodos em células a combustivel PEM de alta temperatura, por ndo estarem
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sujeitos a corrosdo do suporte de carbono [44, 48-49]. A composicdo de tais
eletrodos, com uma alta area eletroquimicamente ativa mantendo uma carga de
metal aceitavel, € uma tarefa complexa e demanda um método capaz de controlar a
formacgé&o do eletrodo em nivel nanométrico.

O emprego de nanotubos de platina e ligas de platina, devido a sua
combinacdo Unica entre dimensdes micrométricas (comprimento) e nanométricas
(espessura da parede), podem fornecer grandes &reas superficiais sem a
necessidade de suportes [44, 49]. Na Figura 4 ¢é ilustrada de maneira tedrica a area
superficial em funcdo da espessura das paredes do tubo, exemplificando o
argumento exposto. Em comparacdo com sistemas cataliticos nanoparticulados
suportados em carbono, cuja area ativa € usualmente reportada como sendo préximo
a 70 m’gp* [50], pode-se notar o grande potencial de tais estruturas para se
maximizar a area ativa em arquiteturas cataliticas nédo suportadas. E valido ainda
mencionar que em sistemas cataliticos suportados em carbono, ha fracbes do metal
nobre que se encontram no interior de poros do suporte, e assim inacessiveis ao
eletrélito/gases reagentes. Dessa forma, para um sistema contento um eletrdlito

sélido, a area ativa real poderia ser inferior aos 70 m°gp*

reportados. Ja o0s
nanotubos de platina ndo apresentam regides cujo efeito espacial impossibilitem o

contato com o eletrélito
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FIGURA 4 - Area superficial tedrica calculada para os nanotubos de platina em
funcéo da espessura da parede, utilizando como referéncia didametro de 200 nm.
Imagem elaborada pelo autor.
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Outra vantagem no uso dos nanotubos € o seu potencial para eliminar
e/ou reduzir os quatro fatores mencionados como responsaveis pela perda de area
eletroquimicamente ativa [44, 49], ou seja, a corrosdo do carbono € eliminada
utilizando catalisadores ndo suportados e sua dimensdo micrométrica torna tais
sistemas cataliticos menos vulneraveis a dissolucdo da platina, tanto pelo
mecanismo de Ostwald, como por coalescéncia durante a operacdo da célula [44,
51]. Varios trabalhos na literatura abordam a grande estabilidade alcancada por tais
estruturas cataliticas, testes de durabilidade acelerados empregando ciclos de
potencial em meio acido ilustram a estabilidade do material frente a perda de sua
area eletroquimicamente ativa, quando comparada a um tradicional sistema catalitico
suportado em carbono [44, 49, 52-54]. Testes demonstram que, mesmo apos 20.000
ciclos o material ainda retém 50 % de sua area eletroquimicamente ativa original,
tornando-o catalisador promissor para células a combustivel, principalmente para
aplicacao no catodo, no qual a presenca do oxidante intensifica 0 ambiente corrosivo
guando h& uma oscilacdo de potencial [33, 35, 44]. Além disso, a morfologia
anisotropica desse tipo de material pode facilitar o transporte de massa.

O método citado para a obtencdo dos nanotubos de platina foi modificado
a partir de estudos desenvolvidos por Yan et al. [44, 49]. Nestes trabalhos sé&o
descritos métodos para a sintese de nanotubos de metais nobres e liga dos mesmos
como, platina, platina-ruténio e platina-paladio utilizando nanofios de prata como
substratos [44]. Os métodos utilizam uma rota quimica, com agentes redutores,
tendo como finalidade o recobrimento dos nanofios de prata, e posteriormente, uma
etapa de dissolucdo do substrato por meio de acido nitrico. Apesar de eficaz, o
método descrito ndo permite um controle mais apurado sobre a espessura da parede
formada dos nanotubos, fator crucial para o material desejado. Estudos mais
recentes ilustram o emprego da troca galvanica como método na obtencdo de
estruturas similares em metais nobres, nas quais nanofios de prata também foram
empregados como substratos [49]. O método da troca galvanica representa uma
simplificagdo em relagédo a rota quimica, além de ser um processo auto-controlado,
no qual a reacdo cessa uma vez que o substrato esteja recoberto pelo metal nobre.

Entretanto, a literatura reduzida sobre o método ndo estabelece uma rota clara para
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a sintese nem dados suficientes para a sua otimizagcdo. Um estudo mais
aprofundado buscando entender os mecanismos envolvidos na formacédo de tais
nanoestruturas de modo a ampliar o conceito, faz-se necessario.

O método proposto para a formacédo dos nanotubos de platina baseado na
troca galvanica possui uma forte dependéncia sobre a diferenca do potencial de
reducdo entre os elementos envolvidos [49, 55-57]. Embora o problema global seja
cinético, é possivel discutir alguns parametros sobre o mecanismo reacional com
base nos potenciais termodinamicos envolvidos. Considerando-se que no meio
reacional agitado os gradientes de concentracdo séo reduzidos, o potencial de
reducdo em uma reacao de troca galvanica é dada pela equacéo de Nernst, vista nas

equacdes 5 e 6 [9-10].

E=E, —ﬂln([A]:j
nF ([B] 5)

Para uma reacéo do tipo:

aA™ +bB <> aA+bB™ (6)

em que Eq é o potencial padrdo de reducao para o par redox A — B, F a constante de
Faraday e n o numero de elétrons trocados na reacdo. Nesta aplicacdo especifica,
sendo a platina o elemento reduzido e a prata o oxidado, o potencial E para a troca
galvanica tera uma forte influéncia em relacédo a concentracdo de prata dissolvida no
meio reacional, uma vez que este valor é proximo a zero no inicio da reacao e logo o
potencial real de substituicdo encontra-se em seu maximo nesse instante. Na medida
em que a concentracao de prata aumenta e a de platina diminui no meio reacional, o
potencial resultante diminui. Para fins ilustrativos, € demonstrada pela Figura 5, a
variagdo do potencial tedrico para a troca galvanica desta reacdo em funcdo da
concentragéo de prata dissolvida no meio reacional, considerando-se a temperatura

igual a ambiente e fixa a concentragcdo da platina. A linha vermelha tracejada no
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grafico indica o potencial padrao para a mesma reacao. O resultado ilustrado pela
Figura 5 foi obtido empregando-se as equacdes 5 e 6, e utilizando o potencial padrao

de reducgéo para a prata e a platina, obtidas da referéncia [10, 58].
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Diferenca de Potencial para a Substituicao (V)

FIGURA 5 - Diferenca de potencial tedrica para a reacao de troca galvanica entre a
prata e a platina no meio reacional em questdo, em funcdo da concentracédo da prata
dissolvida. Linha vermelha tracejada indicando a diferenca de potencial padrao.
Imagem elaborada pelo autor.

Na Figura 5 é ilustrado o carater assintético sobre o potencial de
substituicdo e indica a presenca de uma forte forca motriz para a reacdo em seu
inicio, muito embora os valores indicados pela Figura ndo encontrem uma correlacao
direta para a reacdo em questdo, apenas oferecendo um guia para a tendéncia
esperada. O célculo dos potenciais para a reacao de substituicdo no sistema real
possui uma maior complexidade, pois deve levar em conta a formacdo de sais
insolaveis, o real aumento sobre a concentracdo de prata e sobre a diminuicdo da
platina dissolvidas, além de residuos poliméricos adsorvidos na superficie dos
substratos advindos do método de sintese. E importante também mencionar que a
superficie da prata deve conter a menor quantidade de 6xidos possivel. A formacao
de AgOx pode criar uma barreira para a reagcdo de substituicdo com a platina,

devendo-se assim evitar o contato da prata com reagentes oxidantes.
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Outro ponto de grande relevancia na tecnologia de células PEM baseadas
em polibenzimidazol é quanto a lixiviacdo do acido fosforico, 0 que acarreta em um
aumento na resisténcia interna da célula [25, 31]. Estudos demonstram que a
lixiviagéo do acido é significativamente mais sensivel no interior da camada catalitica,
do que ao longo da membrana [25]. Tal fato leva ao aumento da resistividade do
eletrodo, tornando os sitios de platina, que estdo mais afastados da interface, menos
efetivos na composi¢cdo da corrente. Logo, uma camada catalitica mais delgada na
qual a é&rea ativa pudesse estar mais concentrada e proxima a membrana
apresentaria um efeito benéfico sobre o efeito reportado acima, tornando a camada

catalitica menos sensivel a lixiviagado do acido.
2.4 — Sistemas cataliticos ndo suportados — nanofios de metais vitreos

Outro sistema catalitico ndo suportado abordado em desenvolvimentos
recentes € o emprego de nanofios compostos por metais vitreos a base de platina.
Este material foi inicialmente desenvolvido pelo esfor¢co de dois grupos de pesquisa
da Universidade de Yale, nos Estados Unidos, na qual suas propriedades
mecanicas, termoplasticas e cataliticas foram exploradas, no qual também se insere
o presente trabalho [59-64].

De um modo geral, metais vitreos ou amorfos representam uma gama de
materiais metalicos cuja estrutura cristalina ndo é formada ao serem resfriados do
estado liquido para o solido. Tal comportamento € atingido por meio do constante
aumento da viscosidade da fase liquida quando refrigerada, acarretando em uma
“falha” no processo de cristalizagdo e um congelamento do mesmo no estado
amorfo[65]. Uma refrigeracdo ultra-rapida é usualmente empregada, podendo atingir
valores na ordem de 10% Ks™ em contrapartida a 6xidos vitreos tradicionais, como o
SiOx, cuja taxa de resfriamento necessaria para se atingir o mesmo efeito é
notoriamente baixa [65].

As primeiras ligas amorfas foram reportadas para uma liga de ouro e
silicio, cuja composicdo molar foi AuzsSiys. Entretanto, somente ap0s a técnica
conhecida como Melt-spinning ter sido criada, tornou-se possivel a replicacdo do

material macroscopicamente. Atualmente, multiplas técnicas séao utilizadas para a
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obtencdo do material amorfo, sendo a grande maioria por meio de taxas rapidas de
resfriamento. Como exemplo, podem ser citadas: a deposicdo por vapor [66],
Atomizacao [67], Sputtering [68] e Laser Pulsante [69]. A Ultima técnica ainda recebe
uma especial atencdo devido as altas taxas de resfriamento atingidas, da ordem de
10* Ks™, resultando em uma fina camada de material depositado (~100 nm). Mesmo
em circunstancias nas quais uma alta taxa de resfriamento ndo seja necessaria,
usualmente, um cuidado especial deve ser tomado em relacdo a limpeza do
processo, evitando o contato do liquido com possiveis agentes nucleantes. Nesse
sentido, técnicas como encapsulamento da fase liquida, por emulsdo ou o
resfriamento realizado sem o contato com um recipiente, em queda livre, sao
particularmente uteis [70-71].

Nem todas as técnicas para a formacdo de metais vitreos utilizam o
conceito do resfriamento rapido. Alguns métodos fazem uso de um conceito mais
genérico buscando-se “desestruturar’ a estrutura cristalina. Dentre tais métodos
destaca-se a irradiagdo com ions de alta energia, podendo ser através de elétrons ou
néutrons, 0s quais quebram a estrutura cristalina original na solucéo sélida [72].

As possiveis composicdes em ligas que podem ser formadas num estado
vitreo dependem, é claro, da técnica utilizada para a sua formacdo. De modo geral,
guanto maior a taxa de resfriamento, maior a gama de possiveis composicoes.
Contudo, essa gama usualmente encontra varios limites e usualmente recai sobre
composicdes similares. Tal comportamento pode ser entendido ao se analisarem o0s
critérios para a formacao vitrea. A cristalizacdo normalmente ocorre somente abaixo
da temperatura de liquefacédo (Tn), e a formacéo vitrea é assegurada quando o
liquido n&o cristalizado é refrigerado abaixo da temperatura de transicéo vitrea (Tg).
Dessa forma a vitrificagdo € facilitada quando o intervalo entre T, e T4 €
minimizado[65]. A temperatura de transicéo vitrea reduzida (T4/Tm) € particularmente
atil na prospeccao de ligas amorfas. Ainda pelo fato da T, ser uma forte funcdo da
composicdo e a Ty usualmente nédo, a formacéo vitrea € esperada ocorrer proximo a
depressdes eutéticas da fase liquida. Essencialmente, as composic¢des de vitrificacao
sdo aquelas nas quais a fase liquida é relativamente estavel comparada a fase
cristalina [73-74].
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Na Figura 6 € mapeada a regido, pela da taxa de resfriamento critica em
fungéo da T4 reduzida, na qual metais vitreos foram obtidos, comparando-os com
oxidos vitreos tradicionais. Outro ponto correlacionando pela Figura 6 é a espessura
méxima da seccdo do material dependendo da taxa de resfriamento. Notoriamente, a
conducéo de calor intrinseca do material exerce uma grande influéncia quando taxas
tdo altas sdo necessarias, limitando assim a espessura possivel de sintese.

Outro ponto demonstrado pela Figura 6 refere-se a evolucdo sobre a
capacidade de sintese do material, devido em parte a sofisticacdo das técnicas
empregadas, e em parte a identificacdo de composi¢des, buscando-se aumentar a
estabilidade da fase amorfa durante o resfriamento. A regido hachurada corresponde
a ligas quaternarias a base de paladio, zirc6nio, magnésio ou lantanio, cuja
incorporacdo de ndo metais com uma alta variedade de raios atdbmicos é

particularmente eficaz na inibicdo do processo de cristalizacéo.
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FIGURA 6 - Comparacao entre a formacao da fase vitrea para metais e 6xidos em
funcado da taxa de resfriamento critica e a Tg reduzida. Adaptado da ref. [65]
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As ligas metalicas amorfas resultantes apresentam, tipicamente,
propriedades mecanicas superiores em relacdo a mesma composicdo na fase
cristalina, porém a sua principal caracteristica € a presenca de uma fase plastica, na
qual a liga pode ser moldada de modo similar a um pléstico polimérico [63]. Além de
suas propriedades particulares no campo da ciéncia dos materiais, metais vitreos
também foram logo reconhecidos por sua vasta gama de potenciais aplicacdes
comerciais e houve um intenso esfor¢o académico e industrial na sua exploragao.
Entretanto, as altas taxas de resfriamento e a dificuldades quanto & caracterizacéo
em nivel atbmico representaram grandes barreiras ao longo dos anos 70 e 80,
guando sua descoberta incentivou a pesquisa intensa dessa classe de materiais.
Avancos recentes em microscopia e computacdo tém novamente despertado o
interesse em sua pesquisa. Novos métodos de sintese disponiveis com controles
mais precisos possibilitam um novo foco e um entendimento mais profundo e com ele
a descoberta de novas aplicacfes a essa gama de materiais.

O comportamento mecanico tipico em um comparativo entre metais
cristalinos, amorfos e termoplasticos poliméricos é apresentado pela Figura 7. Como
pode ser visto o carater termoplastico de metais vitreos facilita a sua
processabilidade, uma vez que métodos tradicionais como moldagem por sopro ou
injecdo a baixas temperaturas, podem ser utilizados sem a necessidade de se
manipular o metal liquido. Além disso, ap0ds resfriados, metais vitreos usualmente
possuem propriedades mecanicas superiores aos metais convencionais. Tais
caracteristicas os tornam altamente desejaveis na fabricacdo de pecas mecanicas

em geral.
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FIGURA 7 - Comportamento mecéanico comparando-se metais cristalinos, metais
vitreos e termoplasticos poliméricos, quanto a sua dureza e processabilidade em
funcdo da temperatura. Adaptado da ref.[60].

Um grande esforco tem sido dedicado no desenvolvimento de ligas
capazes de manter o regime amorfo por um tempo mais prolongado, diminuindo
assim a taxa de resfriamento necesséaria. Avancos na prospeccao de ligas contendo
trés ou mais elementos tém demonstrado resultados promissores na estabilizacdo da
fase liquida promovendo a vitrificacdo. Tal efeito € reportado como “principio da
confusdo”, no qual a presenca de multiplos componentes, preferencialmente com
diferentes raios atdmicos, podem inibir o processo de cristalizag&o [65].

Inoue et al. propuseram um conjunto de regras empiricas para o0 projeto
de ligas metalicas vitreas a fim de se produzirem clusters densamente empacotados.
A liga deve ser composta de trés ou mais elementos, a diferenca entre os raios
atdbmicos deve variar segundo um valor especifico (> 12 %) e a entalpia de mistura
entre os elementos constituintes deve ser negativa [73].

Ligas metalicas complexas, contendo quatro ou mais elementos, sendo

um deles usualmente um ndo metal, a exemplo do fésforo ou berilio, sdo reportadas
19



na literatura como capazes de formarem ligas amorfas por meio de taxas de
resfriamento mais brandas da ordem de 1 Ks™*[65, 75]. Ligas de zirconio contendo
fosforo ou berilio sdo particularmente promissoras neste aspecto [73-74, 76-77].
Além de ndo necessitarem de altas taxas de resfriamento, ainda foram obtidas em
sistemas sem precaucfes especiais quanto a contaminacdo por possiveis agentes
nucleantes.

Um dos estudos pioneiros em ligas vitreas quaternarias, buscando-se
explorar o regime plastico, foi reportado por Schroers et al. [60, 63]. Um estudo
sistemético foi apresentado, no qual centenas de composi¢cdes diferentes foram
simultaneamente criadas pelo método de Co-Sputtering, utilizando cinco fontes
distintas posicionadas ao redor de uma placa de silicio. Desse modo, a quantidade
de material depositado em cada parte do substrato variou de acordo com a distancia
de um dado ponto até a fonte do material em questdo, de modo a formar um
gradiente de deposicdo ao longo do substrato, distinto para cada material. O filme
criado foi entdo submetido a um tratamento térmico, no qual se verificou o ponto com
maior escoamento, correlacionando-o com sua composicao. Esse estudo possibilitou
a identificacédo de ligas amorfas complexas a base de metais nobres como a platina e
o paladio, com caracteristicas de conformabilidade em niveis hanométricos.

A alta conformabilidade atingida por tais ligas amorfas a base de metais
nobres foi explorada para a criagdo de um novo método para a confeccdo de
sistemas cataliticos. Em oposicdo a rotas quimicas, nas quais nanoparticulas séo
formadas sobre substratos condutores, a nanolitografia permitiu a obtencao de altas
areas superficiais pela formacao de nanofios em uma configura¢do organizada e nao
suportada [59]. Dessa forma, a mesma composicdo e homogeneidade atingida
macroscopicamente puderam ser traduzidas para a escala nanométrica, sem a
necessidade de rotas quimicas e o controle sobre as mesmas na obtencgéo da liga
desejada [59]. O emprego dos nanofios de metais vitreos a base de platina em
células a combustivel foi primeiramente explorado pelo grupo de pesquisa da escola
de engenharia e ciéncia aplicada da Universidade de Yale, que verificou uma alta
estabilidade quanto a sua area eletroquimicamente ativa, quando submetida a testes

de durabilidade acelerados [59]. Uma caracterizagdo mais detalhada sobre os
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nanofios de platina, formados para o sistema catalitico, revelou uma mudanca
superficial no material, no qual os elementos menos nobres foram lixiviados,
resultando em uma superficie rugosa e uma maior area superficial ativa [59]. Pode
também ser citada, como consequéncia do processo de lixiviacdo, a formacdo de
defeitos na estrutura cristalina superficial da platina que também poderiam elevar a
resposta na corrente resultante de reacdes eletrédicas, ndo sendo assim somente 0
resultado do aumento da rugosidade do material. Estudos citam tal fenbmeno em
ligas de Pt na formacdo de Pt-Skin resultando em uma alta atividade catalitica [78-
81].

Apesar da relevante estabilidade alcancada pelo sistema, o grande déficit
na relacdo entre area ativa e carga de metal nobre empregada ainda permanecem
uma importante questao a ser corrigida. No presente trabalho, tais resultados foram
utilizados como referéncia, buscando-se entender e caracterizar 0 processo corrosivo
de modo a amplificar o seu efeito sobre o material ndo suportado e, desse modo,
expor o metal nobre ativo no interior dos nanofios em uma arquitetura nanoporosa
através de todo o material.

O processo corrosivo induzido em ligas metalicas e sua correlagcdo com
potenciais eletroquimicos foi extensivamente estudado por Pickering et al .[82]. Neste
trabalho Pickering e colaboradores discutem as diferentes tendéncias para a
dissolucdo de componentes individuais, exibindo comportamentos Gnicos em curvas
de polarizacdo e discernem entre dois tipos de processos, nos quais existe uma
dependéncia em relacdo a sua fracdo molar e a diferenca de potenciais padrdes de
reducéo (AE®). O primeiro comportamento descrito é um ataque profuso, levando &
formacao de nanoporos sobre a superficie, caracterizado por um repentino aumento
da corrente apos se atingir o potencial critico denominado E.. O potencial E.
corresponde a um sobrepotencial em relagcéo ao potencial de dissolu¢cdo do elemento
menos nobre presente na liga [82]. O segundo comportamento ocorre quando a alta
fragcdo molar do elemento mais nobre eleva o valor de E. a valores, nos quais o
elemento nobre também se dissolve e assim a dissolucdo seletiva deixa de existir.
Esta dependéncia quanto a composicdo da liga estabelece o limiar para a dissolugéo

seletiva [82-84]. A dependéncia em relagdo a composi¢do e os potenciais de reducao
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padrdo sobre a dissolucdo seletiva em ligas metdlicas € ilustrada pela Figura 8.
Conforme descrito, em ligas cujo valor de AE® é mais alto, maiores fracdes molares
do elemento mais nobre podem co-existir com o processo de dissolugcéo seletiva.
Entretanto, valores da ordem de 30 a 40 % em fragdo molar para o elemento mais
nobre séo tipicamente considerados elevados para que o processo de dissolucao

seletiva ocorra.
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FIGURA 8 - Correlacao entre a fracdo molar do elemento nobre presente na liga e a
diferenca do potencial de reducéo padrdo em relacdo ao processo de corroséo
estabelecido para a liga. Adaptado da ref. [82].

Recentemente foi proposto que a formacédo da nanoporosidade em ligas
metalicas ocorre devido a um processo dinamico e intrinseco ao material [85]. Os
poros sao formados devido a tendéncia do elemento mais nobre em se agregar em
clusters bidimensionais em um processo de separacdo de fases (Decomposicao
Spinodal) [85]. Neste caso, a estabilidade da superficie em relacdo a um ataque
profuso estaria intrinsecamente conectada com o equilibrio de concentracdo

existente para o elemento mais nobre em solugdo. Assim, um comportamento
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semelhante pode ser esperado para ligas amorfas ou cristalinas, que compartilhem
da mesma composicao, independentemente de sua morfologia na solucéo solida.
Conforme o objetivo desejado, um comportamento diferente de dissolugéo
seletiva para o catalisador ndo suportado pode ser atingido, preferencialmente,
estendendo o processo para toda a estrutura dos nanofios formados, de modo a
expor o metal nobre ativo localizado no interior do catalisador que, de outro modo,
estaria inacessivel nesta configuracdo. Entretanto, além das correlagdes discutidas
em ligas metdlicas para a existéncia da dissolugcdo seletiva, outro fator ainda deve
ser levado em consideracdo para o processo em escala nanométrica. Estudos
recentes apontam uma dependéncia do processo em relacdo a escala do material,
no qual um limiar foi identificado para a formagdo de nanoporos [86]. Dessa forma,
mesmo para composicdes em ligas cuja dissolucdo seletiva leva a formacéo de
nanoporos em estruturas macroscoépicas, esse comportamento deixa de existir na
escala nanométrica [86]. Um limiar em torno de 30 nm foi identificado, abaixo do qual
a energia superficial aumenta, distorcendo o regime para o potencial E.. Nesse caso,
a segregacdo de fase deixa de estabelecer um ataque profuso dando lugar a
formacao de estruturas do tipo core-shell, ainda com nucleos multiplos ou simples,
dependendo do diametro das particulas. Séo ilustrados, pela Figura 9, os diferentes
resultados esperados para a dissolucao seletiva em uma liga bimetalica composta de
um metal nobre e um metal ndo nobre, a exemplo Pt-Cu, em funcdo da escala do

material.
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FIGURA 9 - Formacéao de nanoporos em relacéo a escala do material. Adaptado da
ref.[86].
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3 - OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho é a sintese e caracterizagdo de
eletrocatalisadores ndo suportados de alta area superficial, como alternativa a
sistemas cataliticos nanoparticulados suportados em carbono, a fim de se reduzir a
perda sobre a area eletroquimicamente ativa quando submetidos as condi¢des de
operacdo em células a combustivel do tipo PEM de temperatura elevada. O trabalho
explora dois conceitos no desenvolvimento de catalisadores n&do suportados. A
confeccao de nanotubos de platina e a confeccdo de nanofios nanoporosos a base
de platina.

Os obijetivos especificos podem ser listados a seguir:

1. Desenvolvimento de uma rota de sintese para a confeccdo de
nanotubos de platina de paredes delgadas e alta area superficial.

2. Estudar e caracterizar as correlacdes existentes entre a formacao
vitrea, conformabilidade e dissolucdo seletiva em ligas vitreas a
base de platina.

3. Estabelecer um continuo processo de dissolucdo seletiva
incorporado a alta conformabilidade a nivel nanométrico, a fim de
se compor um sistema catalitico ndo suportado.

4. Avaliacdo eletroquimica dos catalisadores nao suportados
desenvolvidos quanto as suas atividades especificas para as
reacdes comuns em células a combustivel.

5. Avaliacdo comparativa sobre a érea eletroquimicamente ativa entre
os catalisadores nao suportados e suportados em carbono, durante
experimentos de durabilidade acelerados.

6. Avaliacdo comparativa sobre a atividade entre os catalisadores nao
suportados e suportados em carbono, antes e ap0s experimentos

de durabilidade acelerados.
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4 — METODOLOGIA

4.1 - Sinteses dos nanofios de prata

Os substratos de prata (nanofios) para a reacdo de troca galvanica foram
sintetizados via rota quimica, pelo método poliol [44, 54, 87]. Existem inUmeras rotas
para a formacdo de nanoestruturas de prata unidimensionais. Neste trabalho o
método poliol foi escolhido, devido a sua simplicidade e baixo custo. Em uma sintese
tipica a prata é reduzida, em meio de etileno glicol, a partir de sementes de platina,
sendo sua orientacdo dada pela adicdo de Polivinilpirrolidona (PVP) ao meio
reacional [44].

Em um baldo volumétrico de 500 mL equipado com um condensador de
bocas, 200 mL de etileno glicol foi previamente aquecido a 160 °C e sua temperatura
estabilizada por uma hora. A seguir, 50 uL de uma solucédo de acido cloroplatinico
10 mMolL™? foram adicionados para a formacdo das sementes nucleantes. Apés 10
minutos, 25 mL de uma solucdo 25 mMolL™ de nitrato de prata foram adicionados
simultaneamente & uma solucdo 100 mMolL™ de polivinilpirrolidoona (PVP). Ambas
as solucdes foram adicionadas simultaneamente gota a gota ao meio reacional. A
reacdo foi entdo mantida a 160 °C por 4 horas e apés resfriada a temperatura
ambiente.

A fim de se visualizar a morfologia das estruturas desejadas, os nanofios
de prata foram separados conforme a descricdo apresentada no tépico 4.1.1, e em
seguida realizadas as analises de microscopia eletrbnica de varredura e de

transmissao para a caracterizagcado do material.
4.1.1 — Purificagdo dos nanofios de prata

A purificagdo ou lavagem dos nanofios de prata sintetizados foi feita
através de uma série de etapas de centrifugacdo e re-suspensdo do material, a fim
de se remover o polimero e o etileno glicol utilizados. As lavagens foram feitas com

acetona por trés vezes e, posteriormente, alcool isopropilico por mais duas vezes,
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sendo a separacao dos nanofios de prata realizada por uma centrifuga entre 3500 e
4000 rpm por 10 minutos para cada etapa.

Apés todas as etapas de lavagem, os nanofios de prata foram
armazenados em uma suspensao com alcool isopropilico para a preparacdo de
amostras para caracterizacdo e também para a elaboracdo de eletrodos sobre

carbono vitreo.
4.2 - Sinteses dos nanotubos de platina

A rota escolhida para a deposi¢cao da platina sobre os substratos de prata
foi a da troca galvanica. A reacao foi feita em meio aquoso a temperatura ambiente
em duas etapas. Primeiramente, um estudo cinético, a fim de se determinar o tempo
de reacéao, foi realizado por meio da leitura do potencial de circuito aberto durante a
reacdo de troca, em uma configuracdo de meia célula com trés eletrodos. Apos o
estudo cinético, a reacdo de troca foi realizada em uma suspensao em meio aquoso
pela adicdo de acido cloroplatinico em banho de ultrassom.

O estudo cinético foi realizado em uma configuracdo de trés eletrodos,
cujo eletrodo de carbono vitreo que continha os nanofios de prata depositados em
sua superficie, foi utilizado como eletrodo de trabalho; uma trama de fios de platina
pura foi utilizada como contra eletrodo; e como eletrodo de referéncia, foi utilizado
um eletrodo de Ag/AgCI Pineinst. O eletrdlito utilizado foi uma solugdo de acido
sulfirico 0,5 MolL" com o reagente e eletrdlito suporte, Aacido cloroplatinico
0,8 mMolL™. Apés o contato do eletrodo de trabalho com o eletrélito, iniciou-se a
leitura do potencial de circuito aberto em funcdo do tempo de reacdo. Apds um
patamar ter sido atingido, encerrou-se a medida e o eletrodo de trabalho foi
cuidadosamente limpo com &gua deionizada para a remocdo do material nele
presente, a fim de transferi-lo ao porta amostra para analises de microscopia de
transmisséo de elétrons.

A reacdo de troca galvanica em suspenséo foi realizada pela adicdo de
100 pL de uma solucdo de &cido cloroplatinico 13,0 mMolL™ a uma suspensdo em
meio aquoso de 15 mg de nanofios de prata em banho de ultrassom. Reacdes

posteriores também foram conduzidas adicionando-se 1,0 mg de PVP a suspensao
26



aquosa contendo os nanofios de prata. Tal modificacdo é abordada em mais
detalhes na discussao dos resultados do presente trabalho. A reacao foi conduzida
nas condi¢Bes descritas pelo tempo determinado nos estudos cinéticos. Em seguida
o material foi separado por centrifugagéo (4000 rpm por 15 minutos) e re-suspenso

em alcool isopropilico para as posteriores etapas de caracterizacoes.
4.3 - Formacao da liga vitrea a base de platina
4.3.1 — Obtencéo da liga de metal vitrificada.

A obtencédo da liga amorfa a base de platina (referenciada no presente
trabalho como Pt-BMG, do inglés, Platinum- Bulk Metallic Glass) foi realizada em
tubos de silica a vacuo com um diametro interno de 12 mm refrigerados a agua [59-
61, 63]. Platina, cobre, niquel e fésforo, com alto grau de pureza (Aldrich grau
analitico), foram fundidos em um cadinho de arco-voltéico, sob atmosfera de argénio
a uma temperatura de 1000 °C e em seguida expulsos, devido ao diferencial de
pressdo, para o tubo de silica. Os discos de metal vitreo foram obtidos com

aproximadamente 0,5 mm em espessura.
4.3.2 - Moldagem dos nanofios de metal vitreo

A partir dos discos de metal vitreo confeccionados, os nanofios foram
entdo formados por litografia em um processo de prensagem a quente realizado a
250 °C e 130 MPa por 15 minutos. Os parametros para a conformacao termoplastica
foram selecionados tendo como base os dados para a viscosidade e e a cristalizacéo
das ligas metélicas vitreas. O molde para a impressao dos nanofios foi uma placa de
O0xido de aluminio anodizado comercial (AAO - Anodized Aluminum Oxide), cuja
selecdo do didmetro dos poros deu origem a uma variedade de didmetros para 0s
nanofios moldados. Uma seleg¢ao entre 13 a 200 nm foi obtida para os moldes. O
comprimento para os nanofios formados foi uma fungcéo do tempo de prensagem, da
temperatura empregada, do diametro do molde e da fluidez dependente da
composicdo do metal amorfo. Muito embora haja uma correlacdo crescente da

fluidez com a temperatura, ha um limite para o aumento sobre a temperatura, uma
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vez que depois de atingida a transicdo vitrea, a liga pode cristalizar durante o
processo de moldagem. Mesmo para temperaturas proximas a de transicao vitrea,
caso o material permaneca por um longo periodo de tempo aquecido, ha também o
risco de cristalizacdo. Dessa forma houve um limite para a extensao do processo de
moldagem refletindo no comprimento dos nanofios formados. O processo de
litografia empregado € ilustrado pela Figura 10. As etapas de A a F sintetizam o

procedimento acima descrito, para uma melhor visualizacdo do processo.

Disco formado de BMG

alocado sobre 0 molde 130 MPa - 250 oc

BMG escoando
para dentro do
molde

A D =
wodo dem0 - N,
-'.'l.'ﬁ't{l,l @ I“. '““l/

FIGURA 10 - Esquema ilustrando a nanolitografia originando os nanofios de metal
vitreo a base de platina. Os cilindros azuis representam os poros do molde de AAO
vazios e os cilindros vermelhos correspondem ao metal vitreo ocupando o espaco
vazio do molde. Adaptado da ref.[59]

Apos a etapa de moldagem, os moldes foram dissolvidos em uma solugéo
de hidroxido de potassio 50 % (etapa E na Figura 10). Em seguida os discos
contendo os nanofios foram entdo limpos em &gua deionizada, secos e
acondicionados. Os discos do material contendo os nanofios foram utilizados na
obtencdo de imagens por microscopia eletrbnica de varredura e também como

eletrodos de trabalho em alguns experimentos voltamétricos.
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4.3.3 - Remocao dos nanofios de metal vitreo da superficie

Uma vez moldados os nanofios de metal vitreo a partir da amostra forjada,
fez-se necesséaria a remocao dos mesmos, a fim de se compor o sistema catalitico
nao suportado e executar as caracterizacdes apropriadas ao material. A remocao foi
feita por meio de ultrassom em uma solucao de alcool isopropilico e agua, 5:1. O
disco do material contento os nanofios em sua superficie foi imerso em 2,0 mL da
solucdo descrita e acondicionado em um banho em ultrassom por aproximadamente
4 horas a 60 °C.

ApoOs a etapa de ultrassom, o disco foi removido e a suspensédo, contendo
os nanofios, utilizada como uma tinta, na confec¢céo de eletrodos e na caracterizacao

do material por microscopia de transmissao.
4.4 - Caracterizacdes dos sistemas cataliticos ndo suportados

A caracterizacao dos catalisadores ndo suportados foi conduzida de modo
abrangente, buscando a associacdo de multiplas técnicas de analises tendo como
objetivo a clarificacdo sobre os mecanismos envolvidos durante a sintese e
modificacdes induzidas aos catalisadores. As analises empregadas na
caracterizacdo dos materiais ndo suportados foram; Espectrometria de Massa por
Plasma Indutivo Acoplado (ICP-MS — Inductive Coupled Plasma Mass Spectrometer);
Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM - Scanning Electron Microscopy);
Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM — Transmission Electron Microscopy);
Difracdo de Elétrons de Area Selecionada (SAED - Selected Area Electron
Diffraction); Energia Dispersiva de Raio-X (EDX — Energy Dispersive X-ray);
Microscopia Eletrénica de Varredura por Transmissdo (STEM - Scanning
Transmission Electron Microscopy); Campo Escuro Anular de Baixos Angulos
(HAADF — High Angle Anular Dark Field) e Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados
por Raio-X (XPS — X-ray photoelectron Spectroscopy). No texto, as siglas para as

técnicas durante o texto foram mantidas de acordo com a sua abreviagéo inglesa.
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4.4.1 - Analise por Espectrometria de Massa com Plasma Indutivo
Acoplado (ICP-MS)

As analises de espectrometria de massa foram feitas com o objetivo de
guantificar as cargas dos materiais presentes nos catalisadores ndo suportados
obtidos no presente trabalho. Tanto no caso da sintese dos nanotubos de platina,
como na moldagem dos nanofios de metal vitreo a base de platina, ndo foi possivel
um controle sobre a quantidade de metal nobre incorporada, sendo assim necesséria
a sua quantificacao ap0s as sinteses.

Uma aliquota definida (10 pL) foi retirada da suspensdo contento o0s
catalisadores ndo suportados e dissolvida em 10,0 mL de uma solucéo concentrada
de &cido sulfarico 98 % e acido nitrico 75 %, 1:3. Uma aliquota de 1,0 mL foi entdo
retirada da solucdo concentrada e redissolvida em 10,0 mL de HNO3; 1,0 MolL?. A
tltima solucéo foi entdo alimentada ao espectrédmetro previamente calibrado para a
deteccdo dos metais desejados na faixa de concentracao estipulada. A calibragédo do
espectrometro foi feita previamente a cada andlise, por meio de solu¢cbes padrées,
permitindo a calibracdo simultanea na deteccado de Ag, Pt, Ru, Pd, Au, Cu, Ni, Sc, In
e Ho, sempre a concentracdes dadas em ppb.

A andlise foi realizada em triplicata para cada amostra e trés amostras
distintas de sinteses diferentes foram analisadas para maior confiabilidade dos

resultados.
4.4.2 — Analises por Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

As imagens obtidas por SEM foram utilizadas na caracterizacdo dos
nanofios de prata sintetizados quanto a sua morfologia, e também para o
levantamento sobre a distribuicdo dos diametros e comprimentos dos nanofios
obtidos. A andlise também foi empregada nos discos de metal vitreo a base de
platina, apés a etapa de impressdo dos nanofios, com o objetivo também de se
verificar a formac&do dos mesmos, assim como a qualidade atingida sobre o processo

litogréafico. Imagens de varredura para o disco de metal vitreo, antes e apds a etapa
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de remocao dos nanofios de sua superficie, foram também realizadas, a fim de se
verificar a eficacia do método.

As amostras foram preparadas a partir da suspensdo contendo o0s
nanofios de prata ou a partir do disco metalico, sobre um porta amostra padrdo. O
equipamento utilizado nas analises foi o PHILIPS XL30-FEG a 10 kV.

4.4.3 — Analises por Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

As analises de TEM foram feitas em ambos os catalisadores néo
suportados com o objetivo de se visualizar as morfologias almejadas para os
materiais. As analises foram empregadas para a identificacdo das estruturas
tubulares para os nanotubos de platina assim como na determinacdo da espessura
da parede e comprimento obtidos para o mesmo. No caso dos nanofios de metal
vitreo a base de platina, a andlise foi Util para a visualizacdo da extensdo do
processo de dissolugao seletiva.

Uma aliquota de 5 pL da suspensdo contendo os catalisadores nao
suportados foi depositada sobre um porta amostra composto de uma grade de
carbono sobre cobre ou molibdénio, quando as anélises demandavam a identificacao
do cobre na amostra. Antecedendo a andlise, as amostras pré-preparadas eram
limpas por 60 segundos em uma corrente de plasma, para a remocao de possiveis
residuos organicos contaminantes. Um tempo de 15 segundos foi utilizado para as
amostras de metal vitreo, a fim de se evitar a cristalizacdo da mesma.

Este procedimento descrito de preparacdo no presente trabalho, foi
repetido nas analises de EDX, STEM, HAADF e SAED, uma vez que todos o0s
ensaios foram executados no mesmo equipamento, FEI Tecnai Osiris 200 KeV, para

a mesma amostra.
4.4.4 — Anélises por Difrac&o de Elétrons de Area Selecionada (SAED)

As analises por SAED foram realizadas para a avaliagdo da orientacao
cristalografica ou da falta da fase cristalina nos catalisadores ndo suportados

sintetizados. A preparagdo das amostras se deu de modo analogo a realizada para a
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analise de TEM. A técnica ainda foi empregada na caracterizacdo dos nanofios de
prata sintetizados, a fim de se verificar a estrutura esperada pelo método de sintese

proposto.
4.45 - Andlises por Energia Dispersiva de Raio-X (EDX)

As andlises de EDX foram feitas para a avaliagdo da distribuicdo dos
elementos presentes nos catalisadores ndo suportados. Os espectros gerados
também serviram como comparac¢des semi-quantitativas para um mesmo lote de
material, antes e ap6s modificacdes em sua superficie. As medidas foram realizadas
em um microscépio de transmissédo de elétrons equipado com um analisador de
EDX.

446 - Andlises por Microscopia Eletrbnica de Varredura por
Transmissao (STEM)

O mesmo procedimento das analises de transmissdo de elétrons foi
empregado na preparacdo das amostras. As imagens de varredura por transmissao
foram acopladas a técnica de energia dispersiva de raio-X, permitindo o mapeamento
e contagem semi-quantitativa dos elementos presentes nos catalisadores nao
suportados sintetizados. O mapeamento semi-quantitativo foi utilizado na
caracterizacdo dos nanotubos de platina, apés a reacdo de troca galvanica, com o
objetivo de se analisarem as camadas formadas no material. De modo similar, a
técnica foi empregada nos nanofios de metal vitreo a base de platina com o objetivo
de acompanhar a evolucdo sobre o processo de dissolucdo seletiva em diferentes

pontos escolhidos durante o processo.
4.4.7 — Andlises de Campo Escuro Angular de Baixos Angulos (HAADF)

As imagens de campo escuro foram utilizadas em conjunto com as
imagens de transmisséo, para a caracterizacao da geometria almejada em ambos os
catalisadores ndo suportados. Devido ao alto contraste, a técnica foi empregada
tendo como objetivo a obtencdo de uma clara imagem sobre a extensdo dos
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nanoporos formados pela dissolucdo seletiva nos nanofios de metal vitreo a base de
platina. De modo analogo, a técnica foi utilizada para os nanotubos de platina com o

intuito de melhor visualizar os poros formados ao longo das paredes do material.

4.4.8 - Andlises por Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio-X
(XPS)

As analises de XPS foram realizadas por meio de um analisador VSW
Scientific Instruments (Manchester, England). A fonte de raio-X foi uma Al KR com
uma poténcia de 150 W. O espectro foi obtido com uma energia de passe de 15 eV.
Todos os espectros foram conduzidos sob ultra-vacuo (~10° Torr), utilizando uma
bomba i6nica. As amostras foram montadas sobre uma base de molibdénio com
barras de ceramica para fixacdo da amostra. A analise dos picos foi obtida pelo
ajuste dos dados ao modelo de pico de Gaussian-Lorentzian. Previamente ao ajuste,
o ruido de fundo (Shirley) foi subtraido dos dados por meio do software CASA XPS.
A analise quantitativa de cada pico foi obtida pela divisdo da area integrada dos

picos.
4.5 - Medidas eletroquimicas

O perfil eletroquimico e a atividade dos eletrocatalisadores ndo suportados
foram medidos por testes voltamétricos em uma célula de trés eletrodos. O eletrodo
de referéncia utilizado foi do tipo Ag/AgCl (Pineinst) e como contra-eletrodo foi
utilizada uma tela de platina acoplada a um fio de platina. O eletrodo de trabalho foi
preparado por camada ultrafina porosa para os catalisadores suportados em
carbono. Para tal uma tinta catalitica foi preparada com 25 mg do catalisador (20 %
Pt/C BASF), 5,0 mL de isopropanol e 1,0 mL de uma solucéo de Nafion® 5 % diluida
em isopropanol. Essa solucdo foi misturada em um ultrassom pontual por
20 minutos, em ciclos de liga-desliga a cada 5 segundos. Uma aliquota de 10 pL
dessa solucdo foi depositada em um eletrodo de carbono vitreo (Pineinst)
previamente polido. Para o preparo do eletrodo de trabalho contendo os

eletrocatalisadores nao suportados, uma aliquota de 10 pL da suspensédo contendo o

33



material foi depositada, da mesma maneira, sobre a superficie do eletrodo de
carbono vitreo previamente polido.

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em solugcédo de &cido sulfarico
H,S0, 0,5 MolL™, na auséncia ou presenca de metanol (1 MolL™), usualmente com
velocidade de varredura de 50 mVs™ no intervalo de potencial de -0,2 a 1,2 V vs.
Ag/AgCl, embora outros intervalos tenham sido empregados dependendo da analise.
Previamente as medidas, a célula eletroquimica foi purgada com nitrogénio por
30 minutos, a fim de se remover o oxigénio dissolvido no eletrdlito. As medidas foram

obtidas por meio de um potenciostato/galvanostato de cinco canais (VSP — Biologic).
4.5.1 — Reducao do oxigénio

Foram realizadas medidas para a determinacdo da atividade catalitica
frente a reacdo de reducdo do oxigénio (RRO) por meio de experimentos por
varredura linear de reducdo do O,, com eletrodos de disco rotativos em uma célula
de trés eletrodos. Os eletrodos foram formados pelo mesmo procedimento descrito
na secéo 4.5. No experimento, o oxigénio foi purgado na solucéo de H,SO, 0,5 MolL™
por 30 minutos, sendo apdés ajustado o fluxo de gas e alocando-o0 um pouco acima da
solugéo do eletrdlito, a fim de se manter o fluxo de oxigénio, porém sem perturbar a
solucéo pela presenca de bolhas. Ap6s o procedimento descrito, iniciou-se a medida
a uma velocidade de varredura de 5,0 mVs™®, sendo repetida para diferentes
velocidades do eletrodo de disco rotativo (400, 625, 900, 1600 e 2500 rpm).

4.5.2 — Andlise de Koutecky-Levich e célculo do namero de elétrons na
RRO

Os dados obtidos para a reacdo de reducdo do oxigénio, por meio do
eletrodo de disco rotativo, foram ajustados pelo modelo de Koutecky-Levich [10].
Para o ajuste dos dados, o valor da densidade de corrente foi selecionada no
potencial de 0 V vs Ag/AgCl, para cada velocidade de rotacdo e para cada sistema
catalitico estudado. Os dados obtidos foram analisados graficamente em funcéo do

inverso da raiz quadrada da velocidade de rotac&o versus o inverso da densidade de
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corrente. O resultado esperado para a analise da reducédo do oxigénio € uma reta,
Sendo o seu coeficiente angular utilizado no calculo do namero de elétrons
envolvidos na reacdo. O calculo para o numero de elétrons envolvidos € obtido por

meio da resolucdo da equacao 7, proposta por Koutecky e Levich [10].

e = }(0,62 FADZCo,0 0 Tga) (7)

na qual, ne corresponde ao numero de elétrons envolvidos na reacdo, Fé a
constante de Faraday, A a area geométrica do eletrodo, Dy, 0 coeficiente de difusédo
do oxigénio na solucdo aquosa utilizada, 9 a viscosidade cinematica, w a velocidade

angular e Tga o coeficiente angular da reta obtida.
4.6 - Dissolucéo seletiva

O processo de dissolucao seletiva para os nanofios de metal vitreo a base
de platina foi realizado de acordo a metodologia previamente estabelecida no estudo
de outras ligas metalicas vitreas a base de paladio. O processo foi conduzido por
meio de voltametria ciclica com uma velocidade de varredura de 50 mVs™ no
intervalo de potencial de -0.2 a 1.2 V vs. Ag/AgCI por um total de 2000 ciclos. A
preparacdo do eletrodo de trabalho, bem como a configuracdo do eletrodo de
referéncia e contra-eletrodo foram os mesmos descritos para as medidas de
voltametria ciclicas descritas na secéo 4.5 do presente trabalho.

O material foi analisado por TEM, HAADF, STEM e EDX ao inicio do
processo, apos 1000 ciclos e posteriormente apds 2000 ciclos, com o objetivo de

acompanhar a extensao sobre o processo de dissolugéo seletiva.
4.7 - Ensaios de durabilidade acelerados

Os ensaios de durabilidade acelerados utilizados no presente trabalho
foram baseados em estudos prévios para a determinacdo da estabilidade de
sistemas cataliticos ndo suportados. O ensaio também foi realizado por voltametria

ciclica em meio de &cido sulfarico 0,5 MolL™, tanto a temperatura ambiente como a
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80 °C. O teste consistiu em uma rotina composta por 25 ciclos iniciais gravados entre
-0,2 e 1,2 V vs. Ag/AgCl, seguidos de mais 4 a 6 etapas alternadas, compostas de
500 ciclos entre 0,4 e 0,9 V vs. Ag/AgCl, seguidos de mais 25 ciclos gravados entre -
0,2 e 1,2 V vs. Ag/AgCI. A velocidade de varredura permaneceu constante durante
toda a rotina em 50 mvs™.

E importante ressaltar que o procedimento utilizado n&o traduz de forma
completa a estabilidade do material quando utilizado em uma célula a combustivel
em condicdes reais de operacdo, mas apenas estabelece uma forma comum de

comparacao entre os distintos sistemas cataliticos estudados.
4.8 - Calculo da area eletroquimicamente ativa (ECSA)

O calculo da area eletroquimicamente ativa foi realizado a partir da
integracao dos picos do voltamograma associados a dessor¢cdo da monocamada de
hidrogénio, excluindo-se o carregamento da dupla camada elétrica. Assumindo-se
um valor de 220 pCcm?p; para a oxidacdo do hidrogénio atémico adsorvido em uma
superficie lisa de platina [44, 59, 88]. Desse modo a equacédo 8 foi utilizada para o
calculo [49, 59]

Area
ECSA= A 100

8
C,,.220 2

na qual “A” corresponde a area calculada a partir da integracdo dos picos do
voltamograma associados a dessor¢cao da monocamada de hidrogénio, excluindo-se
o carregamento da dupla camada elétrica; Vscan COrresponde a velocidade de
varredura utilizada no voltamograma; Cp; corresponde a carga de platina utilizada,
dada em miligramas de platina por centimetro quadrado; 220 pCcm™?p; conforme
descrito, € a carga associada ao processo de dessorcdo da monocamada de
hidrogénio em uma superficie lisa de platina [10].
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4.9 - ReacOes de substituicdo superficiais para os nanofios de metal vitreo a

base de platina

As modificacBes superficiais realizadas nos nanofios de metais vitreos a
base de platina objetivaram a insercao do ruténio sobre a superficie. As modificacbes
foram realizadas por dois métodos distintos e tiveram como objetivo, em parte a
elaboracdo de meétodos para a insercdo de componentes fora da composi¢do de
formacao vitrea, e em parte a composicdo de um catalisador ndo suportado mais

adequado a oxidacdo de metanol.
4.9.1 - Reacéo de troca galvanica para a inserc¢ao de ruténio

A reacdo de troca galvanica foi realizada em banho de ultrassom,
mergulhando-se o disco de metal vitreo a base de platina contendo os nanofios
moldados sobre sua superficie, em uma solucdo de tetracloreto de ruténio HRuCly,,
0,8 mMolL™. A reacéo procedeu nestas condices por aproximadamente 4 horas a
temperatura ambiente. Apds, o disco de metal vitreo foi removido da solucéo e, de
modo analogo ao procedimento descrito da se¢do 4.3.3 do presente trabalho, os
nanofios modificados se desprenderam do suporte e permaneceram em suspensao.
A separacao dos catalisadores modificados foi feita por centrifugacédo a 2000 rpm por
5 minutos, sendo em seguida resuspensos em isopropanol para posterior

caracterizagao.

4.9.2 — Eletrodeposicao abaixo do potencial de reducéo para a insercao

do ruténio

O procedimento para a insercdo do ruténio pelo método da deposicéo
abaixo do potencial de reducdo foi realizado por cronoamperometria em meia célula
com trés eletrodos, na mesma configuragcdo utilizada para as medidas
eletroquimicas. O eletrélito utilizado foi uma solugéo de &cido sulfarico 0,5 MolL™ e
tetracloreto de ruténio 0,8 mMolL™. O potencial aplicado para a inserc&o foi de 0,58 V

vs Ag/AgCI por 10 minutos, conforme o procedimento indicado para a reacao [89].
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Além do procedimento descrito, um estudo prévio foi realizado, por
voltametria ciclica, empregando uma velocidade de varredura de 5 mVs™, com o
objetivo de se identificarem os picos associados a reducdo do ruténio sobre o
material e assim determinar diferentes valores de potencial a serem utilizados na
deposicdo cronoamperométrica. Os valores de 0,4; 0,6 e 0,7 V vs. Ag/AgCl, foram
utilizados para a insercao do ruténio. Apds o procedimento, o eletrodo de trabalho,
contendo o catalisador modificado foi limpo, empregando-se 50 ciclos voltamétricos
em solucéo de &cido sulfarico 0,5 MolL™ entre -0,2 e 1,0 V vs. Ag/AgCl, a fim de se
removerem resquicios de ruténio ndo reduzidos. Em seguida, o material foi avaliado
guanto a sua atividade para a reacdo de oxidacdo do metanol, conforme descrito na

secao 4.5 do presente trabalho.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - Nanotubos de platina
5.1.1 — Sintese e caracterizacdo dos nanotubos de platina

O primeiro sistema catalitico ndo suportado desenvolvido no presente
trabalho foram os nanotubos de platina, cuja sintese foi fragmentada em duas
etapas, a saber, a formacdo de nanofios de prata como substrato e o posterior
recobrimento superficial pela platina. Ambas as nanoestruturas foram caracterizadas
morfologicamente e suas dimensdes verificadas por meio de microscopia eletronica
de varredura e de transmissdo. Andlises de difracdo de elétrons também foram
empregadas a fim de se examinar a estrutura cristalina dos materiais formados. Esta
Gltima andlise é de grande importancia para os nanofios de prata, cuja estrutura
cristalina esperada deve ser a de um mono-cristal, devido ao método selecionado
para a sua formacéo [44]. A mesma analise foi também conduzida para os nanotubos
de platina a fim de se visualizar se a estrutura monocristalina dos substratos de prata
repercutiria na estrutura da platina durante a reducao. Imagens obtidas por HAADF e
STEM utilizadas no mapeamento de elementos, também forneceram importantes
parédmetros para o desenvolvimento da metodologia final. Assim, os nanofios de
prata foram caracterizados quanto a sua formac¢éo. S&o apresentadas pela Figura 11
duas micrografias, uma de varredura (Fig. 11a) e outra de transmissdo de elétrons
(Fig. 11b), demonstrando a formacdo dos nanofios de prata, pelo método poliol,
conforme descrito nas segdes 4.1 e 4.2 da metodologia. E observada a formagéo de
estruturas em forma de filamentos ou fios com diametros entre 40 a 90 nm, porém o
didmetro nas diversas sinteses realizadas variou entre 20 e 200 nm. Na Figura 11
ainda é apresentado o resultado para a analise de difracdo de elétrons, na qual pode
ser visto um padrao tipico para uma estrutura monocristalina, condizendo com o

meétodo de sintese e também com o reportado pela literatura[44, 54].
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FIGURA 11 - Micrografias elucidando a formacgé&o dos nanofios de prata.
(a) Micrografia por varredura de elétrons. (b) Micrografia por transmisséao de elétrons
em conjunto com o padrédo de difracao de elétrons feitos por SAED.
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Como ja mencionado, os nanofios de prata foram utilizados como
substratos para a reducdo da platina sobre a sua superficie, formando assim os
nanotubos de platina, sendo que a reacdo escolhida foi a de troca galvanica. Durante
esta reacdo ha a dissolucdo da prata superficial ao mesmo tempo em que a platina é
reduzida sobre a superficie do substrato. Nela, o controle sobre a espessura do
nanotubo formado e sobre a quantidade final de metal nobre reduzido difere
intrinsecamente de um método de reducao tradicional, uma vez que a quantidade
inicial do sal precursor para o metal nobre ndo exerce, necessariamente, influéncia
sobre a carga final do mesmo material reduzido, sendo um maior limitante da reacéo
a area disponivel para a reducédo do composto desejado.

A fim de se obter informa¢des empiricas sobre o sistema reacional, um
estudo para a cinética de substituicdo foi realizado através da leitura do potencial
existente entre um eletrodo formado pelos nanofios de prata depositados sobre um
eletrodo de carbono vitreo e o meio reacional, em funcdo do tempo de reacédo. Os
detalhes referentes ao procedimento s&o descritos na metodologia do presente
trabalho. A leitura do potencial de circuito aberto em funcdo do tempo para a reagéo
de troca galvanica feita em meia célula com o eletrodo descrito é ilustrado pela
Figura 12. O continuo aumento do potencial indica a reducao da platina a superficie
dos nanofios de prata, enobrecendo a superficie até um patamar ser estabelecido.
Caso os nanofios de prata sejam completamente recobertos pelo metal nobre, 0
potencial estabelecido pelo patamar deveria corresponder ao potencial de circuito
aberto entre um eletrodo de platina e a solucdo contendo os ions de platina do meio
reacional. Como o potencial resultante é uma funcao das atividades de todos os ions
presentes no sistema, sua estimativa torna-se complexa. Foi possivel correlacionar
de modo empirico o potencial medido com o potencial resultante para a reacdo de
substituicdo por meio de um eletrodo de platina pura inserido ao meio e gravada a
leitura sobre o potencial de circuito aberto estabelecido. O resultado dessa analise
também se encontra na Figura 12 e ilustra um valor proximo de potencial para o

patamar resultante e o obtido com o eletrodo de platina pura.
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FIGURA 12 - Leitura do potencial de circuito aberto durante a reacao de troca
galvanica entre a platina e a prata (linha continua preta) e o resultado para a leitura
do potencial de circuito aberto entre a solugéo e um eletrodo de platina pura (linha
tracejada em vermelho).

Utilizando-se como base o estudo cinético para a reacdo de substituicao,
a primeira batelada em suspenséo foi produzida conforme descrito pela metodologia.
O tempo de reacao utilizando foi de 45 minutos, muito embora ndo tenham sido
observadas mudancas na coloracdo do meio apés os primeiros 5 minutos. O produto
da reacdo foi entdo separado por centrifugacdo, como detalhado na secao
experimental, e apés analisado quanto a formacao dos nanotubos. Os resultados da
analise feita por transmissédo de elétrons e por campo escuro anular, para melhor
contraste e visualizacédo da estrutura, séo apresentados pela Figura 13. E possivel
visualizar duas importantes consequéncias do método anteriormente utilizado. A
primeira diz respeito a formacdo de uma superficie irregular, que parecem ser
particulas sobre a superficie dos filamentos, e a outra demonstra a formacdo de uma
estrutura cilindrica ndo macica. Apesar do resultado ndo ser o almejado, com
paredes espessas e irregulares, é interessante observar que uma estrutura oca foi
produzida sem a necessidade de uma etapa posterior de lavagem com acido nitrico,
indicando que a prata localizada ao interior da estrutura tenha sido dissolvida durante
a reacao de troca galvanica. Tal resultado né&o esperado pode ser explicado pelo fato
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de a platina possuir dois estados de oxidacdo estaveis, a saber, Pt?* e Pt*.
Considerando-se que a valéncia inicial da platina para a reacéo foi a 4", é plausivel
assumir que uma porcentagem da platina dissolvida presente tenha-se reduzido
parcialmente de 4" para 2* na medida em que a prata foi oxidada de Ag para Ag*
[49].

A fim de se analisar mais a fundo o resultado obtido, foi empregado o
mapeamento de elementos para os compostos de interesse por difracdo de elétrons,
buscando-se identificar a localizacdo da platina e a da prata na nanoestrutura. O
resultado da andlise é apresentado pela Figura 14. Tal resultado provou ser de
grande valia, uma vez que revelou o fato de que a superficie irregular vista nas
andlises de campo escuro e de transmissdo de elétrons ndo era advinda da reducéo
de platina, mas sim pela presenca da prata, que como o resultado indica, redepositou
sobre a platina. Tal redeposi¢cdo poderia ser advinda da reducdo da prata presente
no meio reacional. Devido a dissolucdo completa dos nanofios de prata, a
concentracdo em solugcdo tornou-se elevada, tornando o meio reacional mais
saturado em Ag®, ainda mais pelo fato da superficie do metal nobre reduzido ndo
estar protegida por algum agente blogqueador durante a reac¢do de troca, e assim,
livre para catalisar a cristalizacdo de outros elementos [51]. Alternativamente, a
presenca do cloreto poderia levar a formacao de cloreto de prata, pouco soluvel, que
poderia ser incorporado a estrutura durante a reacdo de troca galvanica. A fim de se
determinar a composi¢cdo da estrutura formada, uma andlise por raio-X revelou a
presenca do cloro na estrutura, conforme pode ser visto pelo espectro apresentado
pela figura 15, apontando assim para a formacéo do cloreto de prata. Na figura sédo
indicados os picos associados as energias de emissédo de raio-X nos niveis K e L
para a prata a platina o cloro e o oxigénio. Nem todos 0s niveis sdo mostrados

devido a limitacdes no espectro de energia medido.
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FIGURA 13 - Micrografias elucidando a formacéo dos nanotubos de platina de forma
irregular pela redeposi¢éo da prata durante a reacao de troca galvanica (a) Imagem
feita por TEM e (b) Imagem feito for HAADF.
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120330_adb01_b47
MAG: 79000 x HV: 200.0 kV WD: -1.0 mm

FIGURA 14 - Mapeamento de elementos por difracdo de elétrons realizado sobre a
estrutura resultante da reac&o de troca galvanica. (a) Em azul a prata e (b) Em
vermelho a platina.
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Figura 15 - Espectro de raio-X obtido para o material sintetizado apds a reacao de
troca galvanica entre os nanofios de prata e a platina. S&o apresentados 0s picos
associados a Ag, Pt, Cl e O, nos niveis K e L, conforme indicados na figura.

Ainda sobre o resultado das analises, é possivel visualizar na Figura 14b a
formacdo de um tubo de platina, no qual o metal nobre é apenas encontrado numa
camada delgada ao redor da estrutura e cuja espessura de parede encontrou-se,
significativamente, inferior ao visualizado pelas imagens de campo escuro e
transmissao de elétrons mostradas pelas Figuras 13a e 13b. Desse modo, o método
empregado levou a uma nanoestrutura dentro do que inicialmente era almejado para
o catalisador ndo suportado. Porém, o resultado do mapeamento de elementos
apontou a possibilidade de se modificar o meio reacional para reduzir o efeito da
redeposicdo do cloreto prata e assim obter o catalisador ndo suportado em uma
Unica etapa.

Aléem do resultado discutido, também foi observada a formacdo de
agregados para o substrato de prata durante a reacdo de troca galvanica em
solucdo, o que em muitas vezes levou a ndo exposi¢cdo de toda a superficie dos
nanofios e uma dificil dispersdo do substrato para a sintese do catalisador ndo

suportado. A solucdo encontrada para se resolver ou minimizar ambos os problemas
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foi a adicdo de PVP ao meio reacional durante a troca galvanica. O polimero,
possuindo uma forte afinidade com a prata reduzida, melhorou significativamente a
dispersdo dos nanofios, além de interagir com possiveis particulas de prata
reduzidas que, de outro modo, poderiam ser integradas aos nanotubos, assim como
indicado pelas Figuras 13 e 14.

Ap6s a modificacdo do método, novas sinteses foram conduzidas e os
produtos novamente analisados por transmissdo de elétrons. E valido notar que
apesar da interacdo do polimero com a superficie da prata, a mesma nao foi
bloqueada para a reacdo de troca galvanica, como demonstram o0s resultados
experimentais. Sao apresentadas, pela Figura 16, duas micrografias de transmisséo,
em conjunto com a andlise SAED para os nanotubos de platina formados utilizando-
se 0 novo método proposto. E possivel visualizar a formacao da estrutura oca tubular
esperada para a platina, e diferentemente do resultado anterior, a estrutura nao
apresentou vestigios de redepdsitos de prata sobre a sua superficie, muito embora
tenham sido encontradas particulas sélidas entre os nanotubos formados. Os
nanotubos de platina apresentaram dimensdes compativeis com 0s respectivos
substratos, e uma espessura de parede de apenas 5 nm. Entretanto, em contraste
com a orientacdo de seu substrato, apresentaram uma estrutura policristalina. Além
disso, a imagem da andlise de transmissao permite visualizar a presenca de poros
na parede do nanotubo de platina em questdo, o que em conjunto com as paredes
delgadas, proporcionam uma alta area exposta do metal, assim como o almejado

para o material.
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FIGURA 16 — (a) e (b) Imagens de TEM para os nanotubos de platina apds a reagéo
de troca galvanica. (a) Imagem contendo andlise SAED para a estrutura.

A fim de se caracterizar eletroquimicamente as estruturas tubulares, o
material sintetizado foi disperso em alcool isopropilico e assim formada uma tinta
catalitica, sendo ela aplicada a um eletrodo de carbono vitreo para a formacéo do
eletrodo final a ser estudado. A caracterizacdo eletroquimica, cujo procedimento é
detalhado na secao 4.5 do presente trabalho, foi feita pela comparagédo do perfil

voltamétrico do material sintetizado com o tipico perfil encontrado para a platina sob
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as mesmas condi¢cdes [90]. Ainda no que se refere a caracterizacdo eletroquimica,
foi realizada uma comparacdo entre os nanotubos sintetizados e um catalisador
comercial suportado em carbono (20 % Pt/C BASF) com relagdo a atividade de cada
amostra. O perfil voltamétrico de ambos os sistemas cataliticos normalizados pela
guantidade de metal nobre envolvido séo ilustrados pela Figura 17. A obtencdo da
carga de metal contida nos nanotubos, para cada reacdo, foi determinada por
espectrometria de massa, seguindo o procedimento descrito na secédo 4.4.1. Os
resultados para as andlises de ICP-MS sédo apresentados pela tabela 1 de forma
comparativa entre diferentes sinteses realizadas em suspensao, com e sem a adicao
do PVP ao meio. Conforme ilustra a tabela 1, a adicdo do PVP possibilitou um
aumento sobre a carga de platina incorporada, possivelmente devido a uma melhor
disperséo da prata durante a reacdo de troca, expondo a superficie do substrato de
modo mais efetivo.

TABELA 1: resultados para a concentracao da platina determinada por ICP-MS
comparando diferentes sinteses realizadas, com e sem a adicdo de PVP.

Amostra Concentracéo de Pt (ugL™) wt Pt/ eletrodo (pgecm?)
Pt NT (Suspenséao com PVP) 86,1 17.6
Pt NT (Suspensao com PVP) 70,9 18,1
Pt NT (Suspensao sem PVP) 17,5 3,6

Os perfis voltamétricos ilustrados pela Figura 17 apresentam os picos
caracteristicos ao processo de adsorcdo e dessorcdo do hidrogénio sobre a
superficie da platina, correspondendo a faixa de potenciais de -0,2 a 0,2 V vs
Ag/AgCI. As regides na faixa de potenciais de 0,2 a 0,6 V vs Ag/AgCl, na varredura
anddica, e na faixa entre 0,2 e 0,4 V vs Ag/AgCl, na varredura catodica, consistem de
processos nao faradaicos em que o eletrodo se encontra idealmente polarizado. O
discreto pico presente em 0,4 V no voltamograma para o catalisador suportado pode
ser associado a um carregamento elétrico da superficie do suporte de carbono. A
regido que ocorre no intervalo entre 0,6 e 1,2 V vs Ag/AgCl, relaciona-se ao
denominado sistema Pt/O,. Nesta regido, as correntes observadas na varredura
anodica originam-se dos processos de oxidag&o superficial do eletrodo, inicialmente
relacionados com a adsorcdo de OH" formado pela oxidacdo da éagua, e
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posteriormente, em potenciais superiores, com a formag¢do de uma monocamada de
oxidos de platina hidratados [91].

Catalisador Suportado 20 % Pt/C
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FIGURA 17 - Perfis voltamétricos obtidos com velocidade de varredura de 50 mvs™
em meio de H,SO,4 0,5 molL™, comparando os nanotubos de platina com o
catalisador comercial suportado, normalizados pela carga de metal nobre.

5.1.2 - Estabilidade dos nanotubos de platina

A fim de se medir a estabilidade almejada para a estrutura tubular, foram
realizados testes de durabilidade acelerada (ADT) em meia célula, conforme descrito
nos materiais e métodos e descritos pela literatura [44, 49, 59, 92]. A area
eletroquimicamente ativa (ECSA) foi computada pela integracdo dos picos de
dessorcdo do hidrogénio, excluindo-se o carregamento da dupla camada elétrica e
normalizados pela carga de metal presente [44, 59]. O mesmo experimento foi
realizado para o catalisador comercial suportado (20 % Pt/C BASF) para fins
comparativos. E ilustrado pela Figura 18 o comportamento de cada sistema para
diferentes temperaturas, aonde a ECSA é apresentada em funcdo do numero de
ciclos empregados. Como ja mencionado, devido a aplicacdo desejada para o
catalisador atuar em células a combustivel poliméricas de alta temperatura, o teste

de ciclagem comparativo realizado a temperaturas mais altas promove um
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importante resultado. E valido mencionar que um teste semelhante em uma solucg&o
50 % H3;PO, foi também realizado. Entretanto, a fim de se manter uma base
comparativa com os dados obtidos a temperatura ambiente, manteve-se a solugéo
padréo de &cido sulfarico para fins comparativos em relacdo ao mecanismo de perda
de area ativa envolvido.

Os resultados elucidados pela Figura 18 demonstram duas caracteristicas
importantes sobre o material. A primeira refere-se a area ativa inicial de cada sistema
catalitico, aonde se pode ver que a estrutura tubular possui uma maior superficie
efetivamente exposta do metal para as reacdes eletrédicas, computando 83 m?gp;™
contra 67 mgp: proveniente do catalisador comercial suportado. Estudos
semelhantes na literatura demonstram valores entre 55 e 65 m’gp*, para
catalisadores suportados semelhantes ao selecionado neste trabalho [50, 93].
Embora o valor encontrado esteja um pouco acima da faixa indicada, ainda estd em
coeréncia com a literatura. A segunda caracteristica diz respeito a maior estabilidade
do sistema catalitico composto pelos nanotubos quando submetidos ao teste de
durabilidade acelerada proposto. Percentualmente, o catalisador comercial
demonstrou uma reducdo em 66 % de sua area ativa inicial ao passo que para o
catalisador sintetizado a reducéo foi de 32 % (Figura 18a). Tal efeito torna-se ainda
mais evidente no experimento realizado a 80 °C (Figura 18b). Nele a perda sobre a
area eletroquimicamente ativa computada para os nanotubos de platina foi de 78 %,
apo6s 3000 ciclos, e a perda computada para o catalisador suportado péde apenas
ser acompanhada até 1500 ciclos. ApOs esta marca, nhenhum pico referende a
dessorcdo da monocamada de hidrogénio pdde ser visualizado. Tal resultado
também evidencia o aumento exponencial em relacdo ao processo de

aglomeracao/dissolucéo das nanoparticulas de platina.
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FIGURA 18 - Perda da ECSA calculada durante os testes de durabilidade acelerados

(a) Experimento realizado a temperatura ambiente (21 °C) e (b) Experimento

realizado a 80 °C.
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O segundo experimento realizado a 80 °C acarretou numa maior perda da
area ativa advinda das condicdes mais severas do segundo teste proposto em
ambas as arquiteturas. Pode-se ver que apo6s 1500 ciclos ndo houve mais picos
correspondentes aos processos de adsorcao/dessorcédo do H, para o catalisador
suportado, motivo pelo qual o cémputo da ECSA nédo é mostrado apos 1500 ciclos.
Em comparacéo, o catalisador ndo suportado registrou uma perda de 79 % atingindo
um valor de 17,7 m°g,". Embora tenha havido uma grande perda em sua area ativa,
muito provavelmente devido a lixiviagdo do metal, quando comparado ao sistema
catalitico suportado a sua estabilidade mantém-se superior.

E vélido, entretanto, tracar uma perspectiva sobre os valores encontrados,
embora os resultados apontem uma significativa melhora do sistema catalitico
composto pelos nanotubos de platina. O fato de a area ativa estar disposta em uma
configuracdo densa e interconectada, a difusdo dos gases reagentes pode
representar um novo desafio a esse tipo de configuracdo catalitica caso seja aplicada
a um eletrodo difusor de gas. Apenas a inser¢cdo de uma nova arquitetura em um
sistema desenvolvido para catalisadores suportados poderd nao ser compativel,
necessitando uma otimizacdo e formulacdo de técnicas para a confeccdo de
eletrodos efetivos.

A fim de se identificar a principal causa da perda de &rea ativa, as
amostras foram analisadas por transmissdo de elétrons, cujo resultado é
apresentado pelas Figuras 19a (anterior ao teste) e 19b (ap6s). Como pode ser visto
pela comparacdo entre ambas, houve um aumento significativo no tamanho das
particulas metélicas. Nas Figuras 19a e 19b sdo também ilustradas a distribuicdo do
tamanho de particulas computadas a partir das micrografias de transmissdo em
diferentes regides da amostra.

O tamanho das particulas metélicas presentes no catalisador suportado
apos os testes de durabilidade acelerados variou entre 4 e 15 nm, variacdo esta
significativamente superior ao tipicamente encontrado para o catalisador em questao,
anterior aos testes, cujo didmetro de particula encontra-se entre 2 e 8 nm,
demonstrando assim a aglomeracéo do catalisador suportado BASF apos os testes

de durabilidade acelerados.
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FIGURA 19 - Micrografias de transmissao comparativas para o catalisador comercial
suportado (20 % Pt/C BASF) utilizado anterior (a) e posteriormente (b) ao ensaio de
durabilidade acelerado, acompanhadas de seus respectivos histogramas de
distribuicdo dos tamanhos de particulas.
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Como pode ser visto pelas imagens de transmissdo e pela distribuicdo
apresentada pela Figura 19, as nanoparticulas de platina presentes no catalisador
comercial possuiram um didmetro variando entre 2 e 12 nm, sendo que a maioria das
particulas encontrou-se entre 6 e 7 nm, valores esses significativamente acima dos 2
a 5 nm encontrados para o catalisador antes dos testes de durabilidade acelerados.
Tal resultado era esperado e de acordo com o reportado pela literatura em testes de
durabilidade acelerado semelhantes, tanto realizados em baixa como em alta
temperatura [31, 33-34, 44, 47, 94]. Um efeito semelhante também é visto em testes
de longa duracdo realizados em célula, em que ap6s 500 horas de operacdo a
aglomeracao do catalisador também é apontada como uma das principais causas de
perda de rendimento do sistema [31].

A mesma técnica foi empregada para os nanotubos de platina,
comparando-se as micrografias do material anterior e posteriormente ao experimento
de durabilidade acelerada. Na Figura 20 sdo apresentadas as micrografias de
transmissao do catalisador ndo suportado nos pontos mencionados. Como se pode
ver, ndo houve uma mudanca significativa em relagdo a conformacao inicial do
material, muito embora seja dificil uma avaliacdo mais objetiva apenas olhando-se
para micrografias em uma estrutura complexa, onde é dificil visualizar mudancas
estruturais, a menos que drasticas. Contudo, o resultado para a morfologia dos
nanotubos de platina, apdés experimentos de durabilidade acelerados, vao de

encontro com o computado para a variacdo da sua area ativa.
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20b

FIGURA 20 - Micrografias de transmissao para os nanotubos de platina anterior (a) e
posteriormente (b) ao ensaio de durabilidade acelerado.
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5.1.3 - Estabilidade para a reacédo de reducéo do oxigénio e os nanotubos

de platina

Na literatura, em relacdo as células a combustivel, ha uma constante
busca por eletrocatalisadores capazes de conduzirem a reacdo de reducdo do
oxigénio de forma mais eficiente, uma vez que ela é a etapa limitante da reacao
global representando a maior fonte de sobrepotenciais em células de hidrogénio [1,
95-96]. Além de uma alta atividade desejavel ao catalisador, ele também deve ser
capaz de manté-la durante centenas de horas de operacéo [1, 78]. A estabilidade de
sistemas cataliticos para a RRO é usualmente reportada na literatura como um fator
critico para a maioria dos materiais empregados [78]. Tal fato ndo é inesperado uma
vez que a presencga do oxidante em condi¢gdes de baixo pH e temperatura elevada
sao favoraveis a formacédo de o6xidos na superficie dos catalisadores, o que acarreta
em perda de atividade para a maioria dos materiais empregados [96]. Desse modo é
imperativo na caracterizacdo de um eletrocatalisador empregado para a reacdo de
reducdo do oxigénio, ndo sO a determinacdo da sua atividade, mas também a sua
estabilidade.

Os nanotubos de platina foram estudados em relacéo a sua atividade para
a reducdo do oxigénio, seguindo a metodologia descrita para a reacao. A fim de se
também analisar a estabilidade do material frente a reacdo, o experimento de
durabilidade acelerada empregando 2000 ciclos, foi novamente empregado, e em
seguida, reavaliada a atividade para a reducdo do oxigénio. Os resultados obtidos
para os experimentos descritos séo ilustrados pela Figura 21 comparando-se 0s
dados para o eletrocatalisador vitreo e o eletrocatalisador suportado em carbono. As
varreduras de potencial para a reducdo do oxigénio foram normalizadas pela carga
de metal nobre empregada, a fim de se estabelecer uma comparagdo quanto a
atividade da platina em cada configuracéo.

Como pode ser visto pela Figura 21a, o catalisador suportado sofreu um
deslocamento de potencial em cerca de 50 mV para menores valores apés o teste de
durabilidade acelerada, indicando um maior sobrepotencial para a reacdo apds o

experimento. Ja o deslocamento registrado para o catalisador ndo suportado foi
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desprezivel, elucidando a estabilidade de sua arquitetura no meio reacional. O ajuste
dos dados no equacionamento de Koutecky-Levich feito para ambos os sistemas
cataliticos, indicando como 3,89 o numero de elétrons envolvidos na reducdo do
oxigénio para o catalisador suportado recém-preparado. Valor este de acordo com a
literatura para a platina [91, 97-99]. ApOs o teste de durabilidade, um valor similar, de
3,78, foi obtido. Ja o valor calculado para o catalisador ndo suportado foi de 5,72 e
5,68 elétrons para o eletrodo recém-preparado e ap0s o ensaio de durabilidade,
respectivamente. Tal valor excede os 4 elétrons usualmente reportados pela
literatura para a rota direta de reducdo do oxigénio [95, 100-101] e pode indicar a
presenca de reacdes paralelas, como a influéncia da propria prata dissolvida no meio
advinda da superficie do catalisador e removida durante os primeiros ciclos
voltamétricos.

Erros experimentais e limitacbes em relacdo a analise do eletrodo de
disco rotativo impedem apreciagcdes mais aprofundadas sobre os mecanismos
envolvidos na reducdo do oxigénio [100] e também fogem aos objetivos deste
trabalho. Dessa forma os resultados ilustrados pela Figura 21b encontram uma
validade primariamente comparativa. Os decréscimos em relacdo a inclinacdo dos
dados ajustados na Figura 20b também foram analogos para os catalisadores
suportados e os nanotubos de platina, indicando que a influéncia do experimento na

atividade catalitica foi similar em ambos 0s casos.
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FIGURA 21 - Resultados comparativos obtidos para a reagéo de reducdo do oxigénio
antes e apos os testes de durabilidade acelerados para os nanotubos de platina e o
catalisador comercial suportado BASF (20% Pt/C) (a) curvas obtidas por varredura
linear de potencial. (b) resultados dos dados ajustados no equacionamento de
Koutecky-Levich e o nUmero de elétrons calculados para cada reagéo.
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5.2- Nanofios compostos por metais vitreos a base de platina.

Outra estratégia para a elaboracdo de eletrocatalisadores ndo suportados
de alta area superficial, desenvolvida no presente trabalho, foi a confeccdo de
catalisadores nanoestruturados a base de metais vitreos contendo platina (Pt-BMG:
Platinum - Bulk Metallic Glass). Diferentemente da rota quimica empregada na
obtencdo dos nanotubos de platina, o processo mecanico de nanoimpressao foi
empregado fazendo uso das propriedades termoplasticas intrinsecas de ligas
amorfas ou vitreas, conforme discutido na introducdo e descrito na secao
experimental. Essa abordagem é semelhante as praticas de confec¢cdo em larga
escala de dispositivos eletrénicos comuns a industria de semi-condutores, permitindo
o controle sobre a formagcdo da liga de modo macroscépico anteriormente a
formacéo das nanoestruturas [59-60, 102].

Em um trabalho realizado previamente pelo grupo de pesquisa em Yale, ja
havia sido revelado o potencial de tais nanoestruturas como eletrocatalisadores para
células a combustivel, podendo contornar a perda de rendimento associada a
aglomeracdo em eletrocatalisadores suportados [59]. Porém, apesar do caréater
inovador no que diz respeito ao processo de formacdo dos nanofios, a area
superficial ativa disponibilizada por tais nanoestruturas nédo foi capaz de compor um
sistema catalitico que pudesse atingir as demandas em relacdo a carga de metal
nobre necessaria, uma vez que o metal nobre localizado no interior dos nanofios
formados encontrava-se inacessivel aos reagentes. A fim de se compor um sistema
catalitico que pudesse expor o metal nobre localizado no interior das nanoestruturas
formadas, a composicdo da liga amorfa foi modificada de modo a promover a
dissolucéo seletiva de elementos presentes na liga, a fim de se criar uma arquitetura
porosa através de toda a estrutura dos nanofios confeccionados, e assim aumentar a
area ativa as reagoes eletrodicas, conforme discutido na introducéo.

Os resultados referentes a formacdo e caracterizacdo dos nanofios
compostos por metais vitreos a base de platina, bem como a discussdo sobre o

processo de dissolugao seletiva em funcdo da composicédo das ligas amorfas e os
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respectivos impactos sobre o desempenho dos eletrocatalisadores, sao discutidos

nas proximas secoes.
5.2.1- Formagéao dos nanofios de metal vitreo a base de platina.

Os nanofios de metal vitreo foram obtidos por um processo de moldagem
a partir da liga de platina amorfa ou vitrea, como ja descrito na se¢do experimental.
Durante a execucao do trabalho também foram exploradas as extensdes permitidas
por tal processo de moldagem. Isto €, quais diametros e comprimentos seriam
possiveis para a formacdo dos nanofios, variando-se o tempo, pressdo e a
temperatura de moldagem. Nanofios com diametros reduzidos e maior comprimento
foram priorizados, a fim de se maximizar a relacdo area superficial/carga de metal
nobre empregado e assim reduzir a quantidade de material necessaria para um
posterior sistema catalitico.

Como esperado, a dificuldade no processo de moldagem aumentou de
forma significativa com a diminuicdo dos poros, resultando em uma metodologia
pouco reprodutivel para os menores diametros testados, com cerca de 15 nm.
Apesar da dificuldade do processo, foi possivel a formacao das nanoestruturas com
uma variedade de diametros. A obtencdo de maiores comprimentos foi atingida
prioritariamente pelo aumento do tempo de moldagem. E valido mencionar que o
aumento na temperatura ndo demonstrou ser um meio eficaz para melhorar o
processo de moldagem devido a forte tendéncia de cristalizacdo da liga a
temperaturas mais elevadas, cessando o escoamento [60, 65, 103]. Na Figura 22
sao ilustradas, por meio de micrografias, algumas variagcbes das nanoestruturas

formadas para a liga amorfa Pt-BMG.
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& 500 nm

FIGURA 22 - Micrografia (SEM) feita na superficie do disco de Pt-BMG apods a
moldagem ilustrando a formagao dos nanofios sobre o disco com diferentes
didmetros médios (a) 15 nm (b) 35 nm (c) 75 nm e (d) 200 nm.

Apesar de a melhor conformabilidade ter sido identificada para a liga
amorfa cuja composicéo foi Pts7 5Cui4 7Nis 3P22 5 denominada Pt-BMG(57), tal liga ndo
apresentou um mecanismo de dissolucdo seletiva de forma continua, cuja extensao
pudesse permitir a exposicdo do metal nobre do interior da estrutura, como sera
melhor discutido adiante durante a caracterizacdo do processo corrosivo. Desse
modo, evidenciou-se a necessidade de uma composicao distinta para a liga amorfa,
a fim de se obter a formag&o de nanoporos através de sua estrutura, e desse modo
atingir uma area ativa superior ao que seria possivel, apenas por meio da otimizacao
entre diametro e comprimento dos nanofios.

Conforme discutido na introducdo do presente trabalho, a composi¢édo da
liga de platina amorfa foi modificada a fim de se encontrar um possivel equilibrio

entre formacéo vitrea, conformabilidade adequada da liga para a aplicacdo desejada
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e a formacdo de nanoporos através de sua estrutura. A discussdo sobre a acéo
combinada de tais propriedades e como a liga foi modificada é abordada de modo
mais completo na secéo subsequente.

O mesmo estudo para a conformabilidade em relacdo a segunda
composicdo proposta para a liga amorfa de platina (Pts25Cuz7NigsP21) como
esperado, demonstrou ser menos flexivel quanto aos possiveis diametros para o
processo de moldagem. E valido mencionar que, conforme discutido na introducéo,
diametros menores do que aproximadamente 30 nm tém o potencial de barrar o
processo de formacdo dos nanoporos, desse modo é desejavel que os nanofios
formados tenham um limite em relacdo a busca por didmetros reduzidos. O
processo de moldagem para a liga contento 42,5 % de platina, entretanto, nao
necessitou de uma preocupacao com o fato acima discutido uma vez que 0 menor
diametro moldado de forma reprodutivel foi em torno de 100 a 150 nm. As imagens
de microscopia eletrénica de varredura feitas no disco do material apés a moldagem
e dissolu¢do do molde de aluminio anodizado, mostradas pela Figura 23, ilustram a
formacgéo das nanoestruturas alinhadas na superficie.

Apos a formacdo dos nanofios, o disco moldado foi submetido a um
banho em ultrassom para remocéo dos mesmos, conforme descrito pela metodologia
do presente trabalho. Na Figura 24 é ilustrado o desprendimento dos nanofios por
meio de duas micrografias feitas na superficie do disco ap6s o processo. Como pode
ser visualizado, houve a ruptura proxima a base dos nanofios e ao plano do disco, o
gue resultou no desprendimento dos mesmos. Entretanto, nem todas as
nanoestruturas foram removidas ou se partiram no mesmo ponto, necessitando
assim de uma etapa posterior de polimento do disco de metal vitreo para que o

mesmo pudesse ser remoldado em uma nova batelada de nanofios.
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23a

Yale 15.0kV 16.2mm x12.0k SE(U) 4.00um

23b

Yale 15.0kV 18.0mm x40.0k SE(M) 1.00um

FIGURA 23 - Micrografia (SEM) feita na superficie do disco de Pt-BMG(42) apds a
moldagem ilustrando a formac&o dos nanofios sobre o disco. (a) menor
magnificacdo, (b) nanofios em maior detalhe.
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5.00um

24b

kV 15.1mm x45.0k SE(M) 2/2/201- 1.00um

FIGURA 24 - Micrografia (SEM) feita na superficie do disco de Pt-BMG(42) ap6s o
processo de remocao dos nanofios moldados, por banho em ultrassom. (a) menor
magnificacao, (b) detalhe sobre o local de ruptura/desprendimento dos nanofios.

5.2.2 - Modificacdo da liga e impactos sobre a dissolucéo seletiva.

Conforme j& discutido na introducdo sobre os tipos de processos
corrosivos, baixas fragcbes molares de metais nobres e amplas diferencas entre os
potenciais padrdes de reducado facilitam a dissolucdo seletiva e a formacao de

nanoporos ao invés da passivacao da superficie [61, 83, 86]. A fim de se propor uma
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liga cujo processo de corrosdo levasse a formacédo de nanoporos através de toda a
sua estrutura, procurou-se sintetizar uma liga contento uma quantidade reduzida de
platina, mas que ainda fosse um formador vitreo e apresentasse um alto grau de
conformabilidade, permitindo o emprego das técnicas de moldagem desenvolvidas.
Tal equilibrio foi atingido em uma liga contendo 42.5 % Pt, 27 % Cu, 9.5 % Ni e
21 % P, denominada Pt-BMG(42).

Como previamente discutido, a correlagéo existente entre o valor de Ec e a
composi¢cdo da liga, foi analisada na tentativa de se revelarem as diferengas
existentes sobre o processo de corrosao e a dissolucao parcial para ambas as ligas
de metal vitreo a base de platina estudadas. Sao apresentados, pela Figura 25, os
perfis voltamétricos dos primeiros ciclos para as duas composi¢cdes estudadas, Pt-
BMG(42) e Pt-BMG(57), de acordo com o procedimento experimental descrito. E em
maior detalhe pela Figura 26, ilustrando os resultados para: a) a primeira varredura
anddica e b) a terceira varredura anddica, realizada na superficie dos discos de
metal vitreo contendo os nanofios.

Pode ser visto pelas Figuras 25 e 26, que houve um comportamento
distinto no processo corrosivo para cada composicdo estudada. O metal vitreo Pt-
BMG(42) apresentou um processo de corrosdo mais complexo em relacdo ao Pt-
BMG(57), com 2 picos extras, A e B apontados pela Figura 25a e de forma mais
detalhada na Figura 26. O pico intitulado como A nas fig. 25a e 26, pode ser atribuido
a oxidacao/dissolucdo do cobre e B pode ser correlacionado com a dissolucdo
seletiva do cobre e assim representando um sobrepotencial de dissolucédo E., como
apontado pela literatura, em ligas de Pt-Cu [83, 104]. As eleva¢Oes na densidade de
corrente ao fim dos voltamogramas, identificadas como C; e C, nas Figuras 25 e 26
estdo abaixo do potencial de dissolugcdo da platina, porém no mesmo intervalo da
formacdo de espécies oxigenadas de platina [10, 91]. Entretanto, o caréater
exponencial dos mesmos indica também um sobrepotencial de dissolu¢do agregado.

Os ciclos subsequentes mostrados pela Figura 25, do segundo ao quinto,
e, comparativamente, o vigésimo quinto ciclo para ambas as ligas, ilustram a rapida
mudanca ocorrida sobre os perfis voltamétricos. E possivel visualizar a aproximagao

dos mesmos com o tipico perfil para platina policristalina e o aparecimento dos picos
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associados a dessorcdo da monocamada de hidrogénio. Em patrticular, esse ultimo

efeito foi mais pronunciado para a liga com a maior fracdo molar de platina, o que

indicou que sua superficie encontrou-se mais enriquecida pelo metal nobre.
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FIGURA 25 - Perfis voltamétricos dos primeiros ciclos para ambas as ligas amorfas a

base de platina, (a) Pt-BMG(42) e (b) Pt-BMG(57), obtidos em 0,5 M H,SO, com

velocidade de varredura de 50 mVs™,
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As mudancas ocorridas sobre os potenciais associados aos picos A e B
para a liga Pt-BMG(42) sdo ainda reveladas pela Figura 25a. Ambos o0s picos
mudaram de forma constante para maiores valores de potenciais, o que indicou um
aumento sobre o sobrepotencial associado. Entretanto, apesar da constante
diminuicdo na intensidade de ambos os picos eles ainda encontraram-se presentes,
mesmo apos 25 ciclos. Em contraste, para a liga com maior fracdo do metal nobre,
ambos os picos acima discutidos n&o foram encontrados para o primeiro ciclo,
conforme ilustrado pela Figura 25b. Entretanto, nos ciclos subsequentes, € possivel
notar o surgimento de um pequeno pico localizado na mesma regido de potencial no
gual o pico intitulado como B foi localizado para a liga Pt-BMG(42). O surgimento
deste pico pode também estar associado a um sobrepotencial para dissolucéao
seletiva do cobre.

O primeiro ciclo voltamétrico em ambas as ligas, ainda revelou outra
caracteristica importante, vista pela Figura 25a. A existéncia do pico aqui
denominado A' visualizado na varredura catddica, pode indicar um processo de
reducdo do cobre dissolvido [104]. Tal conclusdo também suportaria 0 aumento de
intensidade sobre o pico A nos ciclos subsequentes da fig. 24a, correspondendo a
um stripping do Cu reduzido superficialmente [80-81, 104-105]. Para os ciclos
subsequentes torna-se dificil alguma discussdo, uma vez que 0S Processos
associados a adsorcdo de hidrogénio poderiam mascarar os picos de reducdo do
cobre. Entretanto, a constante diminuicdo sobre a intensidade do pico A' na Figura
25a, indicou que o processo de reducdo superficial do cobre nao foi perene.

De modo anéalogo, na Figura 26 sdo apresentados em detalhe os picos A
e B ja discutidos na varredura anddica, de modo comparativo entre ambas as ligas
amorfas. E possivel notar, ja na terceira varredura, o surgimento do pico intitulado
como B para a liga Pt-BMG(57), assim como torna-se mais evidente o crescimento
sobre o pico A para a liga Pt-BMG(42), como ja discutido, sendo este ultimo ainda
nao visivel para a liga amorfa Pt-BMG(57). Ja os picos B e os sobrepotenciais C; e
C, diminuiram em intensidade, provavelmente pelo enriqguecimento da superficie do

catalisador em platina.

68



26a 26b

3.0 Primeira Varredura Anodica 0.8 Terceira Varredura Anodica

: Pt-BMG(57) C, i Pt-BMG(57) ©
1 —— PtBMG(42) | ——Pt-BMG(42
2.54 0.6 (42)

] ] A c,
2.04 0.4

1.54 0.2

1.04 0.04

0.5+ -0.2 4

Densdade de Corrente (mA.cm'z)
Densdade de Corrente (mAcm?2)

0.04 -0.4

T T T T T T

-04 -02 00 02 04 06 08 10 12 -0.2 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Potencial vs Ag/AgClI (V) Potencial vs Ag/AgCI (V)

FIGURA 26 — (a) Primeira varredura anddica comparando as duas ligas amorfas Pt-
BMG(57) e Pt-BMG(42). (b) Terceira varredura anodica realizando a mesma
comparalgéo. Perfis obtidos em 0,5 M H,O4 e com velocidade de varredura de

50 mVs™.

Apesar das evidéncias providas pelos perfis voltamétricos no que diz
respeito as diferencas associadas ao processo de oxidag¢do anddica, elas apenas
promovem uma andlise qualitativa a respeito das caracteristicas almejadas para o
eletrocatalisador. Com o objetivo de compreender a extensdo do processo corrosivo
e comparar a liga proposta, Pt-BMG(42), com o metal vitreo de maior
conformabilidade, Pt-BMG(57), ambos as ligas amorfas foram submetidas a um
processo corrosivo, como descrito na segao experimental.

O grafico mostrado na Figura 27 ilustra o comportamento de ambos os
metais vitreos quanto a evolucédo da area eletroguimicamente ativa (ECSA), obtida
pela integracdo dos picos de dessorcdo do hidrogénio. O grafico também ilustra a
taxa de evolucdo da ECSA em funcdo do numero de ciclos. Para a amostra com
maior teor de platina a ECSA calculada apresentou um valor estavel apos 200 ciclos
e sua taxa decresceu para quase zero, correspondendo a uma passivacdo da
superficie. Em contraste a nova liga proposta, Pt-BMG(42), apresentou um

comportamento nitidamente distinto, aumentando de modo continuo a area ativa,
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mesmo apos 2000 ciclos, e assim comparativamente, atingindo valores muito
superiores em relacao a area ativa exposta para as reacoes eletrodicas.

A taxa de mudanca sobre a area ativa, além de ser superior para a liga
com menor teor de platina, também apresentou um comportamento ndo linear
diferenciado da liga amorfa Pt-BMG(57). Tal comportamento pode ser explicado por
limitacbes difusionais das espécies dissolvidas dentro dos nanoporos formados,
levando a um aumento local sobre a concentragédo idnica e assim aumentando o

potencial necessério para a dissolugéo, o que afetaria sua taxa [106].
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FIGURA 27 - Evolucéo e taxa de incremento sobre a ECSA comparando as duas
diferentes composicdes de BMG a base de platina estudadas.

5.2.3 - Dissolucéao seletiva e a quimica de superficie.

A remocédo parcial de elementos da liga provoca a modificagdo de sua
superficie, mesmo que tal dissolugdo ocorra apenas nas primeiras camadas do
material e deixe de existir conforme a superficie se torne passivada [59, 85]. Aléem da
mudanc¢a na composi¢ao, outro ponto de grande relevancia para ambos 0s metais

vitreos, foi a formacdo de uma estrutura cristalina apos a indu¢do dos processos
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corrosivos feitos por voltametria ciclica. Conforme descrito na introducéo, a formacéo
de nanoporos da-se pelo rearranjo da platina em clusters sobre a superficie em um
processo de separacdo de fases (Decomposicdo Spinodal). E provavel que tal
rearranjo superficial ocorra pela formacao de cristais, em oposicdo a fase amorfa,
devido a sua menor energia. A analise de tal fendmeno é reportada a seguir pelos
resultados de XPS e analises de SAED.

O rearranjo dos elementos presentes na superficie podem ainda resultar
na compactacdo/relaxamento nas distancias interatbmicas da rede cristalina
formada, devido a presenca dos elementos da liga vitrea propositalmente escolhidos
em funcdo dos diferentes raios atdbmicos [63, 73]. Todas essas modificacoes
superficiais podem impactar diretamente na atividade catalitica do material frente as
reacdes desejadas, como revela a literatura [78]. Desse modo a caracterizacao e
discussdo das mudancas ocorridas na superficie apds a dissolucdo seletiva sao
cruciais para se compreender o0s resultados obtidos para a atividade do
eletrocatalisador.

Conforme descrito na secdo experimental, andlises de XPS foram
empregadas, a fim de se caracterizar as mudancas na quimica de superficie
decorrentes do processo corrosivo induzido. Uma comparacdo para a mesma liga
amorfa, antes e apds 1000 ciclos voltamétricos, € ilustrada pela Figura 28. A analise
revela que para a regido Pt 4f do espectro da platina, os picos duplos caracteristicos
(~71 e ~74 eV) sao consistentes com a platina metalica e ndo ha indicacdo de um
segundo par duplo (=72 e ~75 eV), caracteristico para a platina oxidada [90, 107-
108]. A migracdo dos picos Pt 4f para valores mais negativos de energia ap0s o
processo corrosivo sdo uma indicacdo da transferéncia de elétrons dos atomos de
cobre e/ou niquel para os atomos de platina vizinhos mais eletronegativos [108]. A
reducdo da éarea calculada a partir dos picos Cu 2pl/2 e Cu 2p3/2 indicam uma
reducdo do cobre na superficie do material e as razbes entre as areas dos picos do

cobre e platina revelam um enriquecimento superficial para o metal nobre.
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FIGURA 28 - Resultados das analises de XPS referentes aos orbitais Pt 4f 5/2 e Pt 4f
7/2; Cu 2p1/2 e Cu 2p 3/2; O 1s, ilustrados de modo comparativo para a liga metélica
vitrea e base de plaina antes e apds o processo corrosivo induzido por 1000 ciclos
voltamétricos.

A tabela 1 ilustra os valores obtidos pelas andlises de XPS, exibidos pelo
grafico da Figura 28, ilustrando as energias associadas as interacfes dos orbitais
analisados e os valores para a integracdo dos picos. Nota-se um desvio sobre o0s
orbitais 4f da platina para a liga vitrea ap6s os 1000 ciclos voltamétricos realizados.
Tal resultado é um indicativo de um efeito eletrénico causado pelo cobre e niquel

presentes.

TABELA 1: Energias de ligacdo medidas por XPS e area dos picos referentes aos
orbitais 4f da platina, 2p do cobre e 1s do oxigénio em um comparativo antes e apés
0 processo corrosivo induzido por ciclagem voltamétrica.

Pt-BMG Energia de ligagéo (eV)
Pt 4f 7/2 Pt 4f 5/2 Cu 2p 3/2 O 1s
Anterior a ciclagem
. 71,52 74,45 932,25 530,87
voltamétrica
‘Areados picos 2920 982 1265
Apoés ciclagem voltamétrica
, 70,90 73,70 932,78 531,3
(1000 ciclos)
‘Area dos picos 4456 643 1053
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Além das mudancas associadas as energias dos orbitais, pode-se
contabilizar, a partir da razdo entre as areas dos picos analisados, a razao
estequiométrica entre os elementos presentes na superficie do material. A tabela 2
apresenta os resultados para a estequiometria de superficie inferida pela analise de
XPS.

TABELA 2 — Raz0es estequiométricas superficiais calculadas a partir da integracao
dos picos obtidos por XPS.

Anterior a ciclagem voltamétrica Apbs a ciclagem Voltamétrica
Pt:Cu 2,30 577
Pt:O 0,260 0,480
Cu:O 0,110 0,090

Conforme predito, os resultados reportados na tabela 2 indicam que ha
um enriguecimento na fragdo molar da platina na medida em que os elementos
menos nobres séo dissolvidos.

Andlises de difracdo de elétrons mostradas pela Figura 29, antes e apoés
0s estudos voltamétricos aos nanofios vitreos, revelam a natureza amorfa do material

anteriormente a dissolucdo seletiva, e a formacdo de padrbes de difracdo

caracteristicos de um material policristalino posterior a corrosdo induzida.
29a 29b

———10.0 1/nm

FIGURA 29 - Padrdes obtidos para a difracdo de elétrons por SAED para os nanofios
de platina. (a) anterior a ciclagem voltamétrica, e (b) apds o processo corrosivo
induzido.
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Os resultados apresentados pela figura 29 sustentam ainda o mecanismo
da decomposicdo spinodal, reportada por Erlebacher et al. Para a evolucdo da
nanoporosidade durante a dissolucdo seletiva [85]. Assumindo 0 mecanismo para a
dissolucéo/redeposicdo dos atomos superficiais em clusters sobre a superficie, é
esperado que tal formacdo ocorra para a menor energia de formacao,

correspondendo ao estado cristalino para o metal.
5.2.4 - Estudos sobre a evolugéo da nanoporosidade induzida.

Apontar a dissolucdo seletiva como o principal mecanismo responsavel
pelo aumento da area ativa em ligas com alto teor de metais nobres (superior a 25-
30 %) é um assunto controverso, especialmente quando a técnica empregada para
tal € a voltametria ciclica[82]. E plausivel que quantidades de platina sejam
dissolvidas na varredura anddica e redepositadas sobre a superficie do material
durante a varredura catodica, o que também levaria a um aumento sobre a ECSA.
Esse comportamento foi reportado para ligas amorfas de paladio contendo 20 % do
metal nobre [61], 0 que resultou na formacdo de dendritos sobre a superficie.
Entretanto, o distinto comportamento sobre a evolucdo da ECSA, visualizado pela
Figura 27 entre ambas as ligas amorfas de platina quando submetidos ao mesmo
procedimento, suportam o mecanismo da dissolucdo seletiva como o principal
responsavel.

A fim de se caracterizar mais a fundo o comportamento do material
proposto frente a sua dindmica de dissolugéo e revelar como a area ativa foi criada,
imagens por TEM, STEM e HAADF podem elucidar as mudancas sobre a arquitetura
original dos nanofios do metal vitreo. E possivel visualizar através da Figura 30 uma
casca nanoporosa, tipicamente obtida em processos de corrosao seletiva, sendo
formada ao redor dos nanofios em coeréncia com os respectivos perfis voltamétricos,
obtidos durante o mecanismo de dissolucdo e de acordo, tanto com os indicios
providos pelas andlises das varreduras anddicas (Fig. 25), como pela evolugédo da

area ativa, como mostrados nas Figuras 27 e 30.
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FIGURA 30 - Evolucao dos perfis voltamétricos para um total de 2000 ciclos,
ilustrados a cada 200 ciclos. Os perfis 1,2 e 3 correspondem a 200, 1000 e 2000
ciclos, respectivamente, e sdo associados a imagens HAADF, ilustrando a formacao
e evolugao dos nanoporos sobre os nanofios de Pt-BMG(42).

Ainda, para melhor visualizagdo quanto a dissolugcédo seletiva do Cu e do
Ni, a composicdo através da estrutura do eletrocatalisador foi analisada por
varredura de transmissdo. E apresentada na Figura 31 a intensidade referente a
cada elemento presente na liga demonstrando o decréscimo ocorrido nos sinais

advindos do Cu e do Ni associadas as imagens obtidas por TEM.
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FIGURA 31 - Imagens obtidas por TEM e varredura linear de difracdo de elétrons
elucidando a dissolugéo seletiva do Cu e Ni nos nanofios de platina vitrea. Imagens
(a) (c) e (e) correspondem ao catalisador Pt-BMG(42) apds 0, 1000 e 2000 ciclos
voltamétricos respectivamente. Imagens (b) (d) e (f) correspondem aos espectros
referentes a cada elemento do catalisador Pt-BMG(42) Ap6s 0, 1000 e 2000 ciclos
voltamétricos, respectivamente.
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Os resultados ilustrados pela Figura 31, em conjunto com as analises
feitas por HAADF e o computo comparativo da ECSA para as duas composicdes de
metais vitreos nanoestruturados, revelam a atuagdo do processo de dissolugéo
seletiva continua como o principal ator na exposicdo de um numero crescente de
sitios ativos do metal nobre a interface eletrocatalisador/eletrolito.

Além dos resultados elucidando a lixiviacdo do cobre e do niquel do
interior dos nanofios de platina vitrea, também foram realizadas analises referentes
ao conteudo do fosforo presente na nanoestrutura. De modo anélogo, as anélises
foram feitas por espectroscopia de elétrons. Os resultados ndo foram expostos em
conjunto, como na Figura 31, uma vez que o mesmo processo de dissolucdo seletiva
nao foi identificado. Os resultados para a intensidade do espectro medido para o
fésforo, sobre os mesmos intervalos selecionados na Figura 27, sao ilustrados na
Figura 32. E possivel visualizar que ndo houve alteracées visiveis para a quantidade
de fésforo presente na liga durante o processo. As implicacdes deste fato podem ser
traduzidas em possiveis alteracdes nas propriedades cataliticas usuais da platina
devido a deformacgdes da sua rede cristalina. Tais deslocamentos podem modificar
os orbitais d da platina usualmente associados a propriedades cataliticas [78]. Ainda
mais se levando em conta a consideravel diferenca existente entre os raios atémicos

de ambos os elementos.
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FIGURA 32 - Intensidades medidas em relagéao ao fosforo presente na liga amorfa
Pt-BMG(42) para os mesmos 3 pontos apontados nas analises das Figuras 30 e 31.
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A caracterizacdo de possiveis impactos a rede cristalina de platina
formada durante a dissolucdo seletiva do cobre e niquel e a associacdo de seus
efeitos sobre a atividade catalitica do material encontraram-se fora do escopo
principal deste projeto de pesquisa. Entretanto, sua caracterizacdo e um
entendimento mais aprofundado sobre a natureza de sua atividade sdo de suma
importancia no desenvolvimento do catalisador e permanecem atualmente como

sugestdes de pesquisa futura.
5.2.5 - Experimentos de durabilidade acelerados.

De modo anédlogo aos catalisadores compostos pelos nanotubos de
platina, a fim de se medir a estabilidade almejada, foram realizados experimentos de
durabilidade acelerada em meia célula, conforme descrito na se¢do experimental. A
area eletroquimicamente ativa foi computada pela integracao dos picos de dessorcao
do hidrogénio, excluindo-se o0 carregamento da dupla camada elétrica e
normalizados pela carga de metal presente. O mesmo experimento foi realizado para
0 catalisador comercial suportado (20 % Pt/C BASF) para fins comparativos. O
comportamento de cada sistema € ilustrado pela Figura 33, aonde a ECSA é
apresentada em funcdo do nimero de ciclos. E valido mencionar que o catalisador
utilizado para este experimento ja se encontrava na forma nao suportada, ou seja, 0s
nanofios removidos do disco originalmente utilizado para a moldagem.

As mudancas frente a é&rea ativa ilustrada pela Figura 33 sao
representadas em relacdo a sua porcentagem inicial para ambos os catalisadores.
Como pode ser visto, a estabilidade dos nanofios de metal vitreo nanoporosos é
nitidamente superior ao catalisador comercial. Para a primeira condicdo estudada, o
eletrocatalisador ndo apenas apresentou nenhuma redugdo sobre sua area ativa
inicial, mas demonstrou um comportamento oposto ao catalisador comercial,
aumentando sua area ativa de modo continuo, mesmo apés 2000 ciclos. Tal
comportamento é condizente com o mecanismo de dissolucéo seletiva apontado pelo
presente trabalho para a composi¢ao da liga e geometria propostas, muito embora o
catalisador ndo suportado tivesse sido previamente submetido a 1000 ciclos

anteriormente a sua remocéao do disco moldado.
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FIGURA 33 - Comportamento da ECSA em func&o do numero de ciclos voltamétricos
em ensaio de durabilidade acelerada comparando o catalisador vitreo nanoporoso e

0 comercial suportado em carbono (20 % Pt/C BASF).(a) 2000 ciclos a temperatura
ambiente e (b) 3000 ciclos a 80 °C.
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Em contrapartida, os experimentos efetuados a temperaturas mais altas
(80°C) empregando um numero maior de ciclos, demonstraram que o0
eletrocatalisador proposto atinge um valor de saturacdo, sua area ativa para de
evoluir e lentamente passa a degradar, conforme ilustrado pela Figura 33b. Apesar
de este segundo procedimento apresentar um resultado diferenciado, ele nao
representa um resultado inesperado, uma vez que um ponto de saturagao e inicio de
degradacgédo poderia ser esperado para o sistema em questdo. A alta temperatura
atuou de forma a apenas acelerar o ciclo de vida a que o material esté sujeito.

Ainda sobre o resultado apresentado pela Figura 33b, é importante
ressaltar que, sob as mesmas condicbes, o catalisador comercial suportado foi
completamente degradado apés 1500 ciclos, correspondendo ao ponto do término
em que os dados sdo mostrados pela Figura 33b. Por outro lado, o catalisador n&o
suportado apresentou uma reducdo de 15 % em sua area ativa inicial apés 3000

ciclos sob o mesmo regime.
5.2.6 - Area ativa para os nanofios de platina vitrea

Com o intuito de estabelecer um comparativo entre os diferentes materiais
analisados e o impacto sobre a extensdo dos processos de corrosdo e dissolugcao
seletiva nas diferentes composices para os nanofios de platina vitrea, a ECSA foi
calculada em cada caso, antes e apdos 0s experimentos de durabilidade acelerados.
A fim de se contabilizar a carga de metal nobre empregada nos eletrodos e assim
calcular a area eletroquimicamente ativa especifica, foram empregadas analises por
espectrometria de massa ICP-MS ao catalisador vitreo, conforme detalhado na
secao experimental. Os resultados da analise sédo apresentados pela tabela 3.

TABELA 3: Area eletroquimicamente ativa normalizada pela carga de metal nobre,
comparando os diferentes sistemas cataliticos vitreos a base de platina e o
catalisador comercial BASF 20 % Pt/C.

ECSA inicial (m°g™sy) ECSA ap6s ADT (m“g™p)
Pt-BMG(42) 200 nm 0,31 38,08
Pt-BMG(57) 100 nm 0,49 3,51
Pt-BMG(57) 15 nm 2.29 6,34
20 % Pt/C 67,03 23,53
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Apesar do maior diametro dos nanofios formados para a liga Pt-BMG(42)
e assim uma menor area ativa inicialmente exposta, fica evidenciada a importancia
sobre a extensdo do processo de dissolugcéao seletiva. Muito embora todas as ligas
vitreas de platina tenham apresentado um aumento em relagédo a area ativa inicial, a
liga com menor teor de metal nobre resultou em um crescimento expressivamente
maior, mesmo quando comparada aos nanofios com apenas 15 nm de diametro,
chegando inclusive a ultrapassar o calculado para o catalisador suportado apos 0s
experimentos de durabilidade.

Apesar da menor area ativa especifica atingida pelos nanofios
nanoporosos de Pt-BMG(42), quando comparados ao catalisador comercial em seu
valor inicial, a carga final necessaria a um dispositivo deve ser levada em conta e
compensar as perdas em atividade ou area ativa decorrentes do uso, assegurando
assim o desempenho do dispositivo, mesmo apds varias centenas de horas de
operacdo. Desse modo, o catalisador proposto apresenta um potencial para se
reduzir a carga de metal necessaria, impactando também sobre a confiabilidade de
todo o sistema.

E véalido mencionar que uma analise feita apenas em termos da area ativa
calculada é insuficiente para se determinar a eficacia de um sistema catalitico ou
concluir sobre a quantidade de material necessaria a um dispositivo. Muito além das
propriedades restritas ao dominio dos materiais que integram um dispositivo, varios
outros parametros de confeccdo sobre os eletrodos, de modo a adequar a
distribuicdo dos gases reagentes e garantir um contato efetivo entre os sitios
cataliticos e o eletrdélito, devem ser desenvolvidos e estudados, a fim de se compor
uma célula a combustivel que possa atuar de modo eficiente, caracterizando um
dispositivo ndo suportado confidvel. Os dados obtidos pelos experimentos de
durabilidade acelerada em meia célula, meramente forneceram indicios sobre as
propriedades inerentes ao material, entretanto, de suma importancia no processo de
selecdo e desenvolvimento novos materiais a serem empregados como

eletrocatalisadores.
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5.2.7 - Durabilidade e seus impactos sobre a RRO.

Para os metais vitreos, de modo analogo ao procedimento realizado para
0s nanotubos de platina, a caracterizacdo ndo apenas da atividade catalitica para a
reacao de reducéo do oxigénio, mas também a caracterizacdo quanto a manutencao
desta atividade por longos periodos é de suma importancia para um eletrocatalisador
a ser aplicado em eletrodos de células a combustivel [95].

O eletrocatalisador nanoporoso nédo suportado, Pt-BMG(42), foi estudado
em relacdo a sua atividade para a reducdo do oxigénio seguindo a metodologia
descrita para a reacdo. O material também foi submetido ao experimento de
durabilidade acelerado por 2000 ciclos, como ja& descrito anteriormente, e apds,
reavaliada a sua atividade para a reducao do oxigénio. Na Figura 34 sao ilustrados
os resultados obtidos em conjunto com os dados do mesmo experimento realizado
com o eletrocatalisador comercial suportado. Os resultados de varredura de potencial
para a reducdo do oxigénio foram normalizados pela carga de metal nobre
empregada, a fim de se estabelecer uma comparacdo quanto a atividade da platina
em cada configuracéo..

Como pode ser visto pela Figura 34a, o catalisador suportado sofreu um
deslocamento de potencial em 63 mV para menores valores ap0s 0 experimento de
durabilidade acelerada. Ja o deslocamento registrado para o catalisador nao
suportado foi praticamente nulo, elucidando a estabilidade de sua arquitetura no
meio reacional. O ajuste dos dados no equacionamento de Koutecky-Levich,
visualizados pela figura 34b, feito para ambos os sistemas cataliticos, indicaram
como 4 o numero de elétrons envolvidos na reducdo do oxigénio para o caso do
catalisador suportado recém preparado, e de acordo com a literatura para a platina
[97, 100]. Apés o experimento de durabilidade, um valor similar, de 3,82, foi
calculado, Ja o valor calculado para o catalisador ndo suportado foi de 3,26 e 3,41
para o eletrodo recém-preparado e apos o ensaio de durabilidade, respectivamente.
Muito embora os resultados apontem para uma reducgéo direta, similar a platina pura,
h& também uma possivel influéncia da formacéo de sulfato sobre o niquel e o cobre

superficial presente na liga [109].

82



34a

T 10
['N
o
<L
S oA
=
(&)
o
7
w -104
)
S -+ - - PtBMG(42) RRO inicial
8 20 4 —— PtBMG(42) RRO apos ADT
9 - - -+ PYC RRO inicial
o —— Pt/C RRO apos ADT
o -30-
©
o
()
&
o -40 T T T T T T T T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Potencial vs. Ag/AgCI (V)
34b
Levich - Koutecky Plot
e e PtBMG(42) Inicial ] -
1—— PtBMG(42) Apos ADT o =3l .’
3200 - o
| R 20 % PY/C Inicial
——20 % Pt/C Apos ADT
2800

T J T ¥ T ¥ T % T * T 4 T
0,020 0,025 0,030 0,035 0,040 0,045 0,050
w2 (rpm-wz)
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E também plausivel assumir que os elementos presentes na liga
influenciem o mecanismo de reacdo comumente reportado para a platina pura,
podendo haver diferentes contribuicbes entre as rotas envolvendo 2 ou 4 elétrons
para a reducdo do oxigénio, desviando assim o valor calculado em relagdo ao
catalisador ndo suportado. Apds o experimento de durabilidade, o numero de
elétrons calculado para a Pt-BMG(42) aproximou mais do valor de 4 elétrons,
usualmente reportado para a platina pura pela literatura. Fato este que vai de
encontro com o0 argumento anterior, na medida em que a dissolucdo seletiva
procede, e com ela a reducdo dos elementos menos nobres, o comportamento
reacional do catalisador nanoporoso aproxima-se mais em relacdo ao esperado para
a platina pura. Entretanto, como j& mencionado, a acuidade em relagdo ao valor
encontrado ndo estabelece uma base sélida para uma discussdo mais detalhada
sobre o fato observado.

Em virtude do sistema catalitico ndo suportado analisado ser composto de
uma liga multicomponente, cuja composi¢cdo retém alguns de seus elementos apoés
um extensivo processo de dissolucéo seletiva, como ja demonstrado, é plausivel que
0 material apresente um comportamento distinto em relacdo a platina pura quanto a
sua atividade na reducédo do oxigénio. A literatura ainda aponta que ligas de platina e
cobre, platina e niquel tém a habilidade de favorecerem a cinética da reacdo [94,
104, 107, 110]. A fim de se melhor visualizar a atividade catalitica de modo
independente a carga ou area ativa de cada sistema, os resultados de varredura de
potencial para a RRO foram normalizados pela ECSA calculada de cada material,
levando-se em conta as mudancas ocorridas antes e apds 0s experimentos de
durabilidade acelerados empregados. Os resultados desta andlise séo apresentados

pela Figura 35.
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FIGURA 35 - Resultados comparativos obtidos para a reagao de reducdo do oxigénio
normalizados pela ECSA calculada, antes e ap0s os experimentos de durabilidade
acelerados para os nanofios de Pt-BMG(42) e o catalisador comercial suportado
BASF (20 % Pt/C).

A analise ilustrada pela Figura 35 permite identificar uma tendéncia para
0s nanofios nanoporosos de Pt-BMG(42) em apresentarem menores sobrepotenciais
para a RRO em relacdo ao catalisador suportado. Apesar dos erros inerentes a
normalizacdo dos dados, como variacbes no valor da carga selecionada para a
dessorcdo da monocamada de H,, principalmente para um sistema
multicomponente, a validade comparativa da analise fornece indicios em relacao a
uma diferenciacdo na atividade de cada sistema frente a RRO, indicando uma maior
atividade para a liga Pt-BMG(42). Como citado anteriormente, a presenca do fosforo
contido na liga apdés o processo de dissolucdo seletivo poderia acarretar em
deslocamentos na estrutura cristalina formada, e assim impactando sobre a atividade
do material frente a RRO. Ainda sobre o processo de dissolugéo seletiva, alguns
trabalhos citam a formac&o de Pt-Skin durante o processo de dissolucéao seletiva, o

gue também levaria a um aumento da atividade catalitica frente a RRO [79-81].
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5.2.8 - Catalisadores modificados a base de platina vitrea para a oxidacao

de metanol e impactos sobre a durabilidade.

Ligas vitreas ou amorfas, tendo em sua matriz uma variedade de
elementos com diferentes potenciais de reducéo, permitem a insercéo ou troca entre
elementos de sua superficie dando origem a uma ampla gama de opg¢fes sobre a
quimica de superficie possiveis de serem sintetizadas, e assim podendo-se modifica-
la visando uma reacdo especifica. Assim como descrito na revisdo bibliografica,
técnicas como troca galvanica e eletrodeposicdo permitem realizar tais modificacdes
sobre a superficie de modo eficaz, incorporando elementos que estejam fora do
regime de formacao vitrea e que ndo poderiam, de outra forma, usufruir do processo
de nanomoldagem para a formacdo de nanoestruturas com um alto grau de
organizacao.

Com o objetivo de estudar a eficacia de tais substituicbes, a incorporacao
de ruténio sobre os nanofios de Pt-BMG(42) resultou em um eletrocatalisador
modificado para a oxidacdo do metanol. O sistema catalitico Pt-Ru € largamente
reportado na literatura como capaz de prover espécies oxigenadas a potenciais mais
baixos do que o reportado para platina pura, e assim facilitar a oxidacdo de espécies
intermediarias formadas durante a oxidacao do metanol [89, 108, 111-112].

A insercdo do ruténio foi realizada por dois métodos distintos. O primeiro
empregou a troca galvanica, utilizando-se os nanofios ndo suportados de Pt-
BMG(42) anteriormente a etapa de dissolucdo seletiva, uma vez que o cobre e 0
niquel superficiais foram os alvos para a reacao de substituicdo. O segundo método
empregado foi a da eletrodeposicao do ruténio sobre a superficie nanoporosa, apos
a dissolucéo seletiva, dos nanofios de Pt-BMG(42). Com o intuito de formar uma
monocamada de Ru sobre a Pt exposta, a eletrodeposicéo foi conduzida abaixo do
potencial de reducédo do ruténio, conforme reportado pela literatura para eletrodos
modificados de platina [89]. Ambos o0s sistemas cataliticos modificados foram
avaliados quanto a atividade para a oxidacdo do metanol, segundo a metodologia

descrita. E valido ressaltar que, no caso do eletrocatalisador modificado pelo método
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da troca galvanica, uma posterior etapa de dissolucao seletiva foi empregada de
modo a induzir a forma¢do dos nanoporos ao longo de sua estrutura.

A atividade de ambos os eletrocatalisadores modificados para a oxidagao
de metanol séo ilustradas de forma comparativa pela Figura 36, anteriormente
(curvas em preto) e posteriormente (curvas em vermelho) a incorporacao do ruténio.
E possivel visualizar que em ambos os materiais houve um deslocamento de
potencial para valores mais baixos em cerca de 50 mV, indicando um menor
sobrepotencial para a reacdo, de acordo com o reportado pela literatura [89, 108,
113]. As diferencas observadas em relacdo a densidade de corrente atingida em
cada sistema catalitico, deve-se, provavelmente, as diferentes areas ativas atingidas
devido as variacdes sobre a extensdo dos nanoporos formados. Outro ponto
importante ilustrado pela Figura 36 diz respeito a independéncia em relacdo ao
meétodo de incorporacdo de ruténio sobre o deslocamento de potencial observado
para a oxidacdo do metanol. E possivel visualizar que, apesar das diferentes
densidades de corrente atingidas, ambos 0s sistemas cataliticos possuem um ponto
muito préximo em relagcdo o potencial de inicio para a reacdo de oxidacdo do
metanol, conforme ilustrado em mais detalhes pelo grafico inserido na Figura 36.

Tal resultado pode ser esperado, uma vez que ambas as modificacdes
propostas tiveram por objetivo a formagéo do sistema Pt-Ru superficial. Desse modo,
apesar de possiveis diferencas na morfologia final adquirida pelo eletrocatalisador
nao suportado, a semelhanca sobre o potencial encontrado para a reacdo em estudo
elucida tal semelhanca em relacédo a quimica de superficie. Analises posteriores para
0 mapeamento dos elementos presentes ao eletrocatalisador ndo suportado foram

realisadas.
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FIGURA 36 - Voltamogramas ilustrando de forma comparativa a oxidacdo do metanol
entre os eletrocatalisadores ndo suportados de Pt-BMG(42) anterior e posteriormente
a incorporacao de ruténio superficial por troca galvanica e por eletrodeposicao. O
grafico interno representa, em maior detalhes, a elevagdo da corrente resultante do
inicio da oxidacdo do metanol. Voltamogramas obtidos em solucédo 0.5 M H,SO,4 e
1.0 M metanol gravadas a 50 mVs™.

A fim de se visualizar a distribuicdo do ruténio sobre as superficies dos
eletrocatalisadores ndo suportados modificados, analises para o0 mapeamento de
elementos por difracdo de raio-X de alta resolucdo, podem permitir a visualizacdo da
distribuicdo do ruténio sobre a superficie do eletrocatalisador, como pode ser visto
pelas Figuras 37a e 37b. Ambos os materiais apresentaram uma distribuicéo
semelhante, na qual néo foi identificado o acamulo pontual de ruténio. As varreduras
lineares ilustradas nas Figuras 37c e 37d, demonstram a intensidade referente aos
elementos de interesse, Pt e Ru, por toda a estrutura do material. O espectro obtido
para ambas as estruturas sdo mostradas pelas Figuras 37e e 37f, nas quais €&

possivel visualizar um aumento em relagcéo ao sinal associado ao Ru.
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FIGURA 37 - Caracterizacao dos eletrocatalisadores ndo suportados modificados
pela insercé@o de ruténio a superficie. Resultados na coluna da esquerda para troca
galvanica e da direita para o método de eletrodeposicao. (a) e (b) mapeamento de
elementos. (c) e (d) Intensidade para a platina e ruténio. (e) e (f) Espectros de EDX
antes e apos a inserc¢ao do Ru.
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Os espectros ilustrados pelas Figuras 37e e 37f demonstram de forma
comparativa 0 aumento em relacdo a concentracdo de ruténio através da estrutura
dos eletrocatalisadores, apos as modificacdes feitas para a sua inser¢do. Muito
embora a correlacdo existente entre a intensidade do sinal e a quantificacdo do
material ndo ser precisa, os dados semi-quantitativos aqui obtidos devem ser
interpretados em conjunto com 0s voltamogramas para a oxidacdo do metanol da
Figura 36, indicando que a mudanca sobre a atividade medida e o aumento de
intensidade para o Ru, muito provavelmente estéo interligados.

Apesar das semelhancas em desempenho de ambos o0s
eletrocatalisadores modificados, o material sintetizado pela troca galvanica nao foi
capaz de atingir a mesma densidade de corrente para a uma dada carga de material
nobre empregado. Fato provavelmente atrelado a uma barreira extra criada pelo
ruténio na cinética de dissolucdo seletiva. Desse modo, para 0s experimentos
subsequentes, o eletrocatalisador modificado pelo método da eletrodeposicdo a
baixos potenciais foi selecionado como o catalisador padrao para os experimentos de
durabilidade acelerados.

Assim como os demais sistemas cataliticos estudados no presente
trabalho, o eletrocatalisador composto por Pt-BMG(42) modificado pela insercao de
Ru, foi testado em relagéo a sua estabilidade no meio reacional, seguindo a mesma
metodologia utilizada como padrao durante todo o estudo. Para fins comparativos, 0
catalisador suportado 20 % PtRu/C (Premetek), cuja relacdo molar entre os metais
foi de 50:50, foi submetido ao mesmo experimento. A fim de se estabelecer uma
discussdo mais completa acerca da estabilidade de ambos os materiais, s&o
ilustrados, pela Figura 38, os resultados obtidos normalizados tanto por area ativa
(Figura 38a), como por carga de platina (Figura 38b).
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FIGURA 38 - Voltamogramas obtidos em 0.5 M H,SO,4 e 1.0 M metanol a 50 mVs™,
ilustrando de forma comparativa a oxidagdo do metanol entre os eletrocatalisadores
nao suportados de Pt-BMG(42) anterior e posteriormente a incorporacao de ruténio
superficial. (a) Densidade de corrente normalizada por carga de platina. (b)

Densidade de corrente normalizada pela ECSA.
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Os resultados mostrados na Figura 38a ilustram a maior estabilidade do
catalisador ndo suportado frente ao catalisador suportado em carbono, quando
submetidos aos experimentos de durabilidade acelerados. Apesar da menor
atividade especifica inicial, os nanofios foram capazes de manter uma atividade
gravimétrica semelhante ou levemente superior ao catalisador nanoparticulado apos
os experimentos de ADT. Os resultados ilustrados pela Figura 38b, permitem uma
andlise quanto a atividade normalizada pela ECSA, calculada para cada eletrodo. E
interessante notar o aumento em relacéo a atividade para a oxidacdo do metanol por
sitio ativo em comparacdo ao catalisador suportado. Tal aumento também vai de
encontro com os resultados para a RRO, no sentido de que, alteracdes sobre a rede
cristalina formada na superficie dos nanofios tenham uma repercussao positiva para
a atividade catalitica. No caso especifico da oxidagcdo do metanol, além do ponto
mencionado, ainda deve-se levar em conta as diferencas estruturas entre os dois
sistemas. A insercdo do Ru feita ao catalisador ndo suportado leva a uma camada
delgada do material, tornando-o mais suscetivel a efeitos eletrénicos, em
comparacdo ao sistema nanoparticulado suportado, no qual tais efeitos sao

reportados como sendo limitados [108, 111].
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6 — CONCLUSOES

Catalisadores ndo suportados foram preparados com sucesso utilizando a
sintese de nanotubos de platina e de nanofios nanoporosos de metal vitreo a base
de platina por processos contendo inovacéo, para aplicacdes potenciais em eletrodos
de células a combustivel. As amostras preparadas apresentaram alta estabilidade
gquanto a sua area superficial eletroquimicamente ativa estimada, quando
comparados a sistemas cataliticos suportados em carbono tradicionais. A
estabilidade comparativa medida foi ainda mais pronunciada a temperaturas mais
elevadas. Ambos os sistemas cataliticos ndo suportados foram caracterizados por
multiplas técnicas, permitindo o levantamento de dados em relagéo a nanoestrutura e
composi¢do dos materiais. A analise das medidas em conjunto permitiu avancar o
desenvolvimento de técnicas sobre a forma¢édo de nanotubos de platina e permitiu o
entendimento sobre os processos de dissolucdo envolvidos na formacdo da
nanoporosidade em metais vitreos a base de platina nanoestruturados.

Foram desenvolvidas técnicas de sintese que permitiram a obtencdo de
nanotubos de platina com paredes delgadas e porosas feitos em suspensao em um
processo auto-regulado por meio da troca galvanica entre a platina e a prata. A
sintese desenvolvida também permitiu a obtencdo dos nanotubos de platina em uma
Unica etapa, sem a necessidade de um posterior tratamento por acido nitrico. Os
nanotubos sintetizados apresentaram uma area eletroquimicamente ativa estimada
30 % superior ao catalisador suportado em carbono comercial, utilizado no trabalho
para fins comparativos. A atividade catalitica medida para os nanotubos de platina na
reacdo de reducdo do oxigénio foram coerentes com o reportado para o material e
também em concordancia com a area ativa estimada.

Diferentes composi¢cdes em metais vitreos a base de platina foram
obtidas, estabelecendo-se um continuo processo de dissolugéo seletiva e compondo
um sistema catalitico ndo suportado. Desse modo, uma alta conformabilidade em
nivel nanométrico foi incorporado, permitido pelo material vitreo, com a alta area
superficial, resultante do processo corrosivo. O desafio para esse objetivo consistiu

num equilibrio entre manter a conformabilidade vitrea, estabelecer um processo de
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dissolucéo seletiva continua e encontrar uma dimensao adequada aos nanofios de
modo a permitir ambos. O material vitreo nanoporoso a base de platina
confeccionado é ainda inédito na literatura, elucidando o carater inovador do projeto.

O entendimento sobre as restricbes envolvidas em processos de
dissolucdo seletiva em nivel nanométrico permitiu o desenvolvimento de
composi¢cdes em ligas metalicas vitreas a base de platina capazes de exibir um
comportamento contrario ao reportado pela literatura para sistemas cataliticos
nanoestruturados. O processo corrosivo induzido aos nanofios vitreos, pelos
experimentos de durabilidade acelerados, permitiu um aumento em relacdo a area
eletroquimicamente ativa medida, em oposi¢do a aglomeracédo de nanoparticulas de
platina suportadas em carbono. As andlises de microscopia empregadas
demonstraram que o principal mecanismo responsavel pelo comportamento descrito
foi a exposicdo do metal nobre do interior dos nanofios, na medida em que os
componentes menos nobres foram lixiviados de toda a estrutura, resultando em uma
nanoestrutura nanoporosa nao suportada. Apesar do diametro empregados de 200
nm na moldagem dos nanofios, em comparac¢ao a particulas de 3 nm suportadas em
carbono, a area ativa estimada para o catalisador ndo suportado ultrapassou o
estimado para o catalisador suportado, apos os experimentos de durabilidade
acelerados.

A influéncia dos elementos presentes nas ligas de platina vitrea sobre a
atividade catalitica do material foi avaliada do ponto de vista da quimica de
superficie. As analises de XPS revelaram um enriqguecimento da superficie em
relacdo a platina e uma diminuicdo em relacdo a presenca do cobre, entretanto,
ambos os elementos fizeram-se presentes mesmo apds o término dos experimentos
de durabilidade acelerados. Somando-se a este fato, andlises de EDX revelaram que
a fracdo de fésforo presente na liga, permaneceu praticamente inalterada durante os
processos de dissolugéo seletiva. Tal fato é um indicativo de que efeitos eletrénicos
e/ou deslocamento da rede cristalina formada apés a dissolucdo possam exercer
uma influéncia em relacdo a atividade catalitica medida. Entretanto, o completo

entendimento sobre as interacdes existentes entre a quimica de superficie e a
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atividade catalitica para o material encontram-se fora do escopo do presente
trabalho.

Resumindo, foram obtidos dois sistemas de eletrocatalisadores né&o
suportados para possivel aplicagdo em células a combustivel, a saber: nanotubos de
platina e nanofios nanoporosos de platina vitrea, com as devidas caracterizagées,
como alternativa ao catalisador suportado, que buscou o aumento sobre a
estabilidade da area ativa em eletrocatalisadores para células a combustivel
polimérica de alta temperatura, com resultados bastante promissores, objetivo

principal deste trabalho.
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7 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apesar dos avancos sobre a confec¢cdo de sistemas cataliticos néo
suportados de alta é&rea superficial cuja estabilidade e atividade estdo em
conformidade com os requeridos em células a combustivel do tipo PEM de alta
temperatura de operacdo, o seu emprego em celulas unitarias ainda requer estudos
de otimizac&o posteriores de modo a desenvolver eletrodos capazes de traduzirem
as abordagens desenvolvidas no presente trabalho na composicdo de sistemas
cataliticos efetivos. Assim sendo, sdo sugeridos como trabalhos futuros neste tema a
confeccéo de eletrodos delgados, compostos por nanotubos de platina, por métodos
como layer-by-layer ou jato de tinta. Métodos para a orientacdo dos nanotubos em
eletrodos, podem também trazer impactos significativos sobre a difusdo dos gases
reagentes e o transporte de massa de modo geral. A mesma abordagem pode
também ser utilizada para os nanofios nanoporosos. Além disso, a flexibilidade
guanto a forma permitida pelo material possibilita a criacdo de eletrodos nanoporosos
em diversas configuragdes utilizando-se como base os estudos aqui apresentados
sobre as composicdes e possiveis precisdes sobre a conformabilidade atingida.

Além de estudos para a otimizacdo e construcdo de eletrodos mais
efetivos, questdes referentes a alteracdes das propriedades cataliticas causadas por
possiveis deslocamentos da rede cristalina no metal vitreo estudado, e sua
modificacdo em funcéo da dissolugcao seletiva, ainda permanecem como questdes
nao esclarecidas e um estudo mais aprofundado traria uma importante contribuicdo
sobre a apreciacdo das mudancas ocorridas na atividade catalitica e estabilidade do

material durante 0s processos corrosivos.
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