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Resumo

Resumo

No presente trabalho foram preparados eletrocatalisadores contendo Pt,Ruy/C,
PtyMo,/C e Pt;RuyMo,/C pela metodologia de decomposi¢do térmica de precursores
poliméricos com a finalidade de investigar a atividade catalitica destes materiais frente a
reacdo de eletrooxidagdo do metanol.

A caracterizag@o dos eletrocatalisadores foi realizada por técnicas de difragdo de raios X
(DRX), microscopia eletronica de transmissdo (MET), espectroscopia dispersiva de raios X
(EDX) e espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X (XPS). O comportamento
eletroquimico dos eletrodos foi avaliado por voltametria ciclica e a atividade eletrocatalitica
para a eletrooxidag@o do metanol foi avaliada por cronoamperometria. A fim de normalizar as
correntes obtidas durante a eletrooxidagdo do metanol os eletrodos também foram
caracterizados por adsor¢do e oxidagdo de CO.

Os resultados obtidos mostraram que a metodologia de preparagdo permitiu a obtengéo
de eletrocatalisadores com dispersdo homogénea, estequiometria controlada e com tamanhos
de particulas da ordem de nanémetros.

Os eletrocatalisadores preparados sdo compostos basicamente por Pt e oOxidos de
platina,6xido de ruténio e o6xidos de molibdénio e ndo hd evidéncias da formagdo de ligas
metalicas.

O comportamento eletroquimico dos materiais foi investigado e verificou-se a
solubilizagdo do MoQO; inicialmente presente na superficie do eletrodo, formando espécies
MoO4> e transi¢des Mo®" /Mo** e Mo’ /Mo®, com os 6xidos de molibdénio apresentando
estruturas ndo-estequiométricas. O envelhecimento dos catalisadores em solugdo aquosa

mostrou que a solubilizagdo MoO; leva a um comportamento voltamétrico diferente
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dependendo do periodo de envelhecimento.
Os resultados obtidos para a eletrooxidagdo do metanol mostraram que os eletrodos
ternarios apresentam maior estabilidade e atividade catalitica quando comparados com os

eletrodos de Pt/C e com os eletrodos bindrios contendo Pt,Ru./C e PtyMo,/C.
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Abstract

In the present work eletrocatalysts containing Pt,Ru,/C, Pt,Mo,/C and Pt,Ru,Mo,/C
were prepared by thermal decomposition of polymeric precursors methodology in order to
investigate the catalytic activity of these materials toward methanol electrooxidation reaction.

The electrocatalysts characterization was carried out by X-ray diffraction (XRD),
transmission electron microscopy (TEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) e X-
ray photo-electron spectroscopy (XPS). The electrodes electrochemical behavior was
evaluated by cyclic voltammetry and the electrocatalytic activity toward methanol
electrooxidation was evaluated by chronoamperometry. Aiming at normalize the currents
obtained during the methanol electrooxidation the electrodes were also characterized by CO
adsorption and oxidation.

The preparation methodology allowed the production of electrocatalysts with
homogenous dispersion, controlled stoichiometry and nanometric particles size.

The electrocatalysts are basically composed from Pt and platinum oxides, ruthenium
oxide and molybdenum oxides and there is no evidence of alloy formation.

The materials electrochemical behavior was investigated and it was verified that the
MoO;, initially present on the electrode surface, solubilizes, forming MoO4> species.
Mo*/Mo*" and Mo’ /Mo®" transitions were also observed, with molybdenum oxides
presenting non-stoichiometric structures.

The catalysts aging in aqueous solution showed that MoOj3 solubilization leads to
different voltammetric behavior depending on aging period.

The methanol electrooxidation results showed that the ternary electrodes presented

higher stability and catalytic activity when compared with Pt/C and Pt,Ru./C e PtyMo,/C

electrodes.
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CAPITULO1

1 — Introducio

1.1 — Aspectos Gerais

O aumento da poluigdo, principalmente nos grandes centros urbanos, ¢ um dos fatores
motivadores para o desenvolvimento de pesquisas de tecnologias ndo poluentes e para
promover o aumento da eficiéncia de fontes energéticas ja existentes.

Nos dias de hoje, a maior parte da energia utilizada no mundo € proveniente da queima
de combustiveis fosseis em processos térmicos de baixa eficiéncia que produzem quantidades
consideraveis de poluentes (CO2, CO, NOy, SOX)I. A utilizagao desses processos contribui
significativamente com o aumento da poluigdo atmosférica, aquecimento global, efeito estufa,
etc. Estes fendmenos t€ém sido debatidos e estudados em todo o mundo na tentativa de
minimizar a emissdo de poluentes e proteger o meio ambiente’.

O setor de transportes representa uma parte significativa quando se trata de consumo de
energia e acaba por contribuir consideravelmente para o aumento da polui¢do atmosférica.
Apesar dos veiculos mais novos emitirem uma menor quantidade de poluentes quando
comparados com os modelos mais antigos, estes ainda contribuem para o aumento nos niveis
de poluicdo atmosférica. Para que haja uma diminuigdo real na emissdo de poluentes
relacionada ao setor de transportes € necessdrio que grande parte da frota de veiculos
existentes, com motores de combustdo interna, seja substituida por veiculos com motores
elétricos’.

O grande desenvolvimento econdmico e industrial acarretou um enorme aumento na
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demanda de energia em todos os niveis da sociedade’.

Uma das alternativas para a geragdo de energia, sdo as células a combustivel cujo
desenvolvimento de tecnologia e funcionamento vem sendo alvo de estudos desde a década de
50,

A partir da primeira crise petrolifera, na década de 70, passou-se a considerar o
hidrogénio como uma possivel fonte de energia, através da conversdo electroquimica,
utilizando a tecnologia de células de combustivel, que até entdo tinham como grande
aplicagdo pratica a utilizagdo em missdes espaciais.

As células a combustivel representam atualmente uma das alternativas mais promissoras
na solugdo dos problemas de geragéo de energia elétrica limpa e com alta eficiéncia em
sistemas estacionarios, portateis e moveis, podendo ser utilizada em diversas areas’. Este
consideravel sucesso € fruto do esfor¢o de dedicados investigadores nas décadas passadas. O
progresso constante foi feito em varios campos, tais como catdlise, eletrolitos, estrutura do
eletrodo, compreenséo tedrica da difus@o do gas e na engenharia da célula combustivel. Isto
se estende também as células a combustivel de metanol direto (DMFCs), que por muito tempo
foram consideradas como a tecnologia mais dificil da célula a combustivel devido a
passagem do metanol pela membrana e a baixa eficiéncia catalitica’.

Entretanto, esses sistemas, apesar de atrativos e benéficos ao meio ambiente ainda néo
sdo tecnologica e comercialmente viaveis. Existem problemas quase sempre associados & falta
de materiais apropriados ou ao alto custo de produg¢do para competir com a tecnologia
existente.

A platina € o principal metal utilizado nos eletrocatalisadores, podendo ser usada tanto
para a oxidagdo anodica quanto para a redugdo catddica, aumentando consideravelmente a
cinética das reagdes eletrodicas e possibilitando o desenvolvimento tecnologico das células a

combustivel. Por outro lado, o alto custo da platina e o comprometimento das reservas no
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caso de um uso generalizado, limitam sua utilizagdo. Com o advento dos eletrodos de difuséo
a gas, esta limitagdo foi significativamente reduzida, pois a platina na forma de nanoparticulas
¢ dispersa em carbono de alta area superficial, sendo necessario apenas pequenas quantidades
de metal (fragdes de mg cm'2) para catalisar as reaq:c“)esl.

O hidrogénio, principal combustivel utilizado nas células a combustivel, apresenta
também alguns inconvenientes operacionais e de infra-estrutura. A compressdo, o
armazenamento e a distribuigdo do hidrogénio requerem tecnologias relativamente
sofisticadas e de custo elevado, o que dificulta o uso deste combustivel em certas aplicagdes
que seriam de grande impacto, como a utilizagdo em veiculos e em equipamentos portateis.

Devido a esta constatagdo. tém surgido muitos esfor¢os para desenvolver células a
combustivel que possam operar diretamente com combustiveis liquidos®. Nesse sentido, o
combustivel que atualmente apresenta resultados encorajadores para ser utilizado diretamente
é o metanol .

O metanol tem sido utilizado diretamente como combustivel em células de membrana
trocadora de prétons ou “Direct Methanol Fuel Cell” (DMFC)'. Esta célula é alimentada com
metanol na forma de vapor ou liquido e opera em baixas temperaturas (< 100°C). As reagdes

que ocorrem nas células a metanol direto sdo:

Anodo: CH;0H + H,0 —» CO, + 6H + 6¢ (1)

Catodo: 320, + 6¢ + 6H — 3H0 )

A reag@o de eletrooxidagdo completa do metanol produz 6 elétrons e o potencial padrédo
da DMFC é de 1,20 V. Entretanto, a reagdo € bastante lenta, como resultado da formagéo de
intermediarios fortemente adsorvidos como o monodxido de carbono (CO,q;), resultando em

potenciais operacionais bem menores. A oxidagdo desses intermediarios a CO; requer a
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participacdo de espécies que contem oxigénio (OH, H,0), que devem ser adsorvidas também
nos sitios ativos do catalisador. A platina sozinha néo € suficientemente ativa para a oxidagéo
do COygs a CO;, porque essas espécies se formam em potenciais relativamente elevados. Por
isso, na presenga de CO, € necessario utilizar materiais alternativos como ligas bindrias.
Nestes catalisadores, o metal ligado a platina forma 6xidos superficiais em potenciais mais
baixos facilitando a oxida¢do dos intermedidrios da reagdo, através do chamado mecanismo
bifuncional’.

Dentre os catalisadores binarios que t€m sido exaustivamente estudados, o catalisador
de PtRu demonstra o melhor desempenho para a eletrooxidagdo do metanol nas DMF cs®,
Como dito anteriormente, essa melhoria da atividade catalitica quando comparado com a Pt
pura pode ser atribuido ao mecanismo bifuncional destes catalisadores, que apresenta as

. ~ .9
seguintes reagdes’:

Pt + CH;OH — PtCO. + 4H' + 4¢ (3)
Ru + HO —» Ru(OH)ys + H" + ¢ 4)

PtCOus + Ru(OH)ys —» CO, + Pt + Ru + H + ¢ (5)

A presenga da Pt livre € essencial para a reagdo de abstragdo do hidrogénio do metanol
(reacdo 3). Acredita-se que a formagdo das espécies OH adsorvidas (reagdo 4) seja a etapa
limitante na rea¢do de oxidag¢do do CH30H a CO,. Esta reagdo ocorre em potenciais mais
baixos no caso do ruténio e, até agora, os catalisadores de PtRu tem mostrado o melhor
desempenho como catalisadores anddicos para as DMFCs’.

Entretanto, o uso do catalisador de PtRu ainda nfo consegue eliminar completamente as
espécies CO, o que impede a oxidag@o completa do metanol a CO,. Assim, se faz necessario a

melhoria da atividade eletrocatalitica dos catalisadores de PtRu na tentativa de reduzir ou
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eliminar completamente as espécies CO intermediarias e aumentar a eficiéncia das DMFCs'®.
Com esse intuito, alguns grupos de pesquisa tem modificado os catalisadores de PtRu
pela adi¢do de oxidos de metais de transi¢do, tais como MoOy'!, VO,'2, WO, "3, Ce0,'°, entre
outros, € 0 que se observa € que os catalisadores modificados apresentam uma atividade

L. . . . . 10
catalitica maior do que os catalisadores convencionais de PtRu .

1.2 — Células a Combustivel

Um novo conceito tecnoldgico de geragdo de energia surgiu nas ultimas décadas. As
palavras “Células a Combustivel”, comegaram a ser pronunciadas com uma maior frequéncia,
embora esta tecnologia ainda nédo esteja bem estabelecida e tampouco ja tenha um mercado
garantido®.

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem energia
quimica de uma reagdo em energia elétrica. A estrutura basica de uma célula combustivel
consiste em uma camada de eletrolito em contato com um &nodo € um céatodo porosos. Em
principio, as células a combustivel s@o baterias de funcionamento continuo, que produzem
corrente continua pela combustéo eletroquimica a frio de um combustivel gasoso, geralmente
hidrogénio. Em uma célula a combustivel tipica, os combustiveis gasosos sdo continuamente
inseridos no compartimento anddico e um oxidante (O;) € continuamente inserido no
compartimento catddico. As reagdes eletroquimicas ocorrem nos eletrodos produzindo assim

corrente elétrica'®.
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Figura 1: Representacio esquematica de uma célula a combustivel e suas reagdes.

O principio de funcionamento das células a combustivel foi descoberto pelo
pesquisador, William Robert Grove, em 1839, por acidente durante um experimento de
eletrolise. Grove observou que apds desconectar a bateria e conectar os eletrodos uma
corrente fluia na diregdo oposta, consumindo os gases hidrogénio e oxigénio (Figura 2). Ele
nomeou este dispositivo de bateria a gas, a qual era constituida por eletrodos de platina
colocados em tubos com hidrogénio e oxigénio, imersos em um banho de 4cido sulfurico
diluido. Esse sistema era capaz de gerar tens@o de aproximadamente um volt. No entanto,
devido a problemas de corrosdo dos eletrodos e da instabilidade dos materiais, a célula a

combustivel de Grove nio era aplicavel .
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Figura 2: (a) principio de um eletrolisador; (b) principio de uma célula a combustive

1°,

Ap0s a construgéo da primeira célula a combustivel, em 1839, as pesquisas sobre essa
nova tecnologia ficaram estagnadas, até 1939, quando o engenheiro britdnico Francis Thomas
Bacon desenvolveu a primeira célula a combustivel funcional, que operava a 200°C, sob
pressdo, utilizando eletrélito alcalino. A partir dai, novas pesquisas foram desenvolvidas e, em
1959, um grupo de pesquisadores conduzidos por Harry Ihrig construiu 15 células a
combustivel, de 5 kW, para a empresa Allis Chalmers. Estas células utilizavam hidroxido de
potassio como eletrdlito suporte e hidrogénio e oxigénio como reagentes. Em 1960, Bacon e
seus colaboradores, construiram uma nova unidade de 5 kW capaz de gerar energia suficiente
para colocar em funcionamento uma maquina de soldar. E ap6s a concessdo de patentes a
Bacon e seus colaboradores, os conceitos desenvolvidos por eles foram utilizados no
programa espacial norte-americano para prover eletricidade as aeronaves'®,

Atualmente, existem vérios tipos de células a combustivel que se encontram em
diferentes etapas de desenvolvimento e podem ser classificadas de diversas maneiras:
dependendo da combinagdo do tipo de combustivel e oxidante; de onde o combustivel é

processado na célula, do tipo de reforma do combustivel (externa ou interna); do tipo do
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eletrolito utilizado; da temperatura de operagdo; etc. Mas a classificagdo mais comum das
células a combustivel & feita pelo tipo de eletrolito utilizado e pela temperatura de operagdo'*.

A tabela 1 apresenta os diferentes tipos de células a combustivel, bem como suas
caracteristicas principais € uma breve descrigdo dos diferentes tipos de célula sera feita a
seguir.

Tabela I: Tipos de células a combustivel e suas caracteristicas principais

Tipo Eletrdlito Faixa de Tolerdncia a CO, Tolerdncia a CO
(espécie Temperatura.
transporiuda) (°C)
Alcalina KOH
(AFC) (OH) 60 —90 ndo ruim
Membrana Polimero:
(PEMFC) Nafion® 60 - 90 sim ruim
(H;0")
Acido H;PO;
Josforico (H;0") 160 - 200 sim média
(PAFC)
Carbonatos Carbonatos
Sfundidos Fundidos 600 - 700 sim boa
(MCFC) (COs%)
Cerdamicas 710,
(SOFC) (0%) 600 — 1000 sim boa

Células Alcalinas (AFC): As células a combustivel alcalinas utilizam KOH como
eletrolito € operam em temperaturas de aproximadamente 80 °C, sendo adequadas para
aplicagGes onde se dispde de hidrogénio puro e se requer alta densidade de poténcia. No
estagio atual de desenvolvimento as células a combustivel alcalinas sdo as que apresentam os
melhores desempenhos. Porém este tipo de célula necessita que o hidrogénio e oxigénio
utilizados tenha alto grau de pureza, pois quando ha contaminagdo com CO, atmosférico
ocorre uma reagdo de formagdo de carbonato devido ao contato com o eletrélito.

Célula de Acido Fosférico (PAFC): As células a combustivel de acido fosforico



9

Introducdo

utilizam &4cido fosforico concentrado como eletrdlito e operam em temperaturas da ordem de
200 °C, sendo mais adequadas para aplicagdes estacionarias. Comparadas com os outros tipos
de células, a célula a combustivel de acido fosforico é a que se encontra em estado mais
avangado de desenvolvimento sendo, hoje. as tinicas disponiveis comercialmente. Entretanto,
a natureza altamente corrosiva do acido fosférico requer o uso de materiais resistentes, o que
aumenta o custo destes dispositivos e dificulta sua comercializago.

Células de Carbonato Fundido (MCFC): As células a combustivel de carbonato
fundido utilizam como eletrolito uma mistura de carbonato de litio e potassio fundidos.
Operam em temperaturas da ordem de 600 °C, onde os carbonatos fundidos formam um sal
altamente condutor, sendo mais adequadas para as aplicagdes estacionarias em larga escala
(centenas de kW). Este tipo de célula apresenta algumas vantagens como: utilizagdo de CO e
CO; como reagentes combustiveis, dispensa o uso de catalisadores nobres para as reagdes
eletrodicas e permite que a reforma de combustivel seja feita na propria célula devido a alta
temperatura de operagdo. E como desvantagem tem-se: a alta temperatura de operagéo e a
baixa estabilidade dos materiais que constituem as células.

Células de Oxidos Sélidos (SOFC): As células a combustivel de 6xido sélido utiliza
oxidos metalicos sélidos ndo porosos como eletrélito, normalmente uma cerdmica de zirconio
estabilizada com itria, operam em temperaturas da ordem de 1000 °C, onde ocorre a condugio
idnica por ions oxigénio. Muitos destes sistemas também se destinam a aplicagdes
estaciondrias em larga escala (centenas de kW), mas existem projetos que visam o
desenvolvimento de mddulos com poténcia da ordem de 1 kW. Entre as vantagens deste
sistema podemos citar o0 bom desempenho que eles apresentam (eficiéncia da ordem de 40 a
60 %) e entre as desvantagens estdo os inconvenientes relacionados a alta temperatura de

operagdo, como a baixa estabilidade dos materiais. o que diminui o tempo de vida util da

célula.
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Célula de Membrana Trocadora de Prétons (PEMFC): As células a combustivel de
membrana trocadora de protons sdo montadas utilizando uma membrana de troca protdnica
como eletrdlito € operam em temperaturas de aproximadamente 80 °C, sendo suas
caracteristicas similares as da cé€lula alcalina. Estes sistemas se destinam a diversos tipos de
aplicagdes, incluindo a aplicagdo em sistemas moéveis. Este tipo de célula apresenta como
vantagem a ndo exigéncia de combustivel com alto grau de pureza. E como desvantagem a
exigéncia metais nobres nos eletrodos'*!".

Existe atualmente um grande interesse em promover aplicagdes de células a
combustivel como sistemas autonomos de geragdo de energia elétrica, mas o desempenho das
células a combustivel acaba se tornando limitado por perdas relacionadas a membrana, aos
eletrodos e ao sistema eletro/eletronico. Perdas significativas podem ser originadas a partir de:

e cinética reacional limitada, em particular da reag¢do de reducdo de oxigénio;

e envenenamento do catalisador anddico, particularmente quando se usa
hidrogénio produzido por reforma;

e condutividade protonica limitada na camada catalisadora dos eletrodos;

e permeabilidade efetiva limitada do oxigénio ou hidrogénio na camada
catalisadora dos eletrodos;

e limitagdo difusional do gas na camada difusora dos eletrodos!”.

A abordagem para superar os problemas das perdas de etficiéncia tem sido o uso de
catalisadores, geralmente metais nobres, em células que operam em baixas temperaturas,
como as alcalinas (80 °C), de membrana trocadoras de prétons (80 °C) ou acido fosforico (até
200 °C). Ou ainda, na tentativa de acelerar a reacdo de redugdo do oxigénio utilizar elevadas
temperaturas de operagdo, como nas c€lulas de carbonatos fundidos (600 °C) e de 6xidos
solidos (até 1000 °C)>.

Além dos tipos de células a combustivel descritos acima, atualmente, se observa o inicio
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do desenvolvimento das chamadas biocélulas a combustivel. Estas células convertem energia
quimica contida em materiais orgdnicos em eletricidade utilizando micro-organismos como
biocatalisadores'®. Neste caso. os micro-organismos degradam (oxidam) o material organico,
produzindo elétrons que se propagam através de uma série de enzimas respiratorias na células
e produzem energia para a célula na forma de ATP. Os elétrons sdo, entdo, liberados para um
terminal aceptor de elétrons, o qual aceita os elétrons e se torna reduzido'®.

O desenvolvimento de processos que utilizam bactérias para produzir eletricidade
representam um avango para a produgdo de bioenergia ja que a utilizagdo de bactérias como
biocatalisadores apresenta vantagens como: auto-replicagdo das bactérias e conseguente
sustentabilidade do catalisador e ampla faixa de temperatura de opera¢do dependendo da
tolerancia da bactéria utilizada'®. Porém, estes dispositivos ainda apresentam limitagdes com
relagdo a sua utilizagdo para geragdo de energia por apresentarem densidades de poténcia

muito baixas e alto custo de produgao®.

1.2.1 — Células a Combustivel de Membrana Trocadora de Protons (PEMFC)

Como dito anteriormente, este tipo de células a combustivel utiliza como eletrélito uma
membrana trocadora de protons (Nafion® - Du Pont) umedecida com adgua e opera em
temperaturas relativamente baixas, por volta de 80 °C, sendo que a célula pode comegar a
operar em temperatura ambiente. Nessa temperatura de operagdo, as reagles eletrodicas
precisam de catalisadores eficientes para ocorrer e, para tanto, geralmente se utilizam
materiais de platina ou ligas de platina'’.

Na tentativa de minimizar o custo desses catalisadores de platina sem diminuir a area

efetiva para a reagfo, sdo utilizados catalisadores na forma de nanoparticulas suportadas em

carbono de alta area superficial. Isto aumenta a interface entre o catalisador € o eletrolito'”.



12
Introdugdo

Este tipo de célula é visto como o sistema ideal para uso em veiculos por apresentar
caracteristicas como trabalhar em temperatura relativamente baixa, permitir partidas rapidas
com resposta imediata as mudangas de demanda de energia e possuir elevadas densidades de
poténcia (estimada em até¢ 1 W cm'z) operando com hidrogénio/oxigénio. Além disso,
atualmente, existe grande interesse de aplicagdo deste tipo de célula em equipamentos
portateis e em aplicagGes estacionarias para geragao distribuida'®.

O hidrogénio utilizado na célula ndo € um combustivel disponivel na natureza e,
portanto, precisa ser produzido. A eletrélise da agua seria 0 método mais interessante para este
fim, ja que produz hidrogénio puro e utiliza matéria prima abundante (dgua e eletricidade). O
grande problema é que os fatores econdmicos s@o desfavoraveis na produgdo do hidrogénio
eletrolitico, o que favorece a produgdo do hidrogénio através da reforma a vapor de
combustiveis convencionais. A reforma a vapor é um processo de elevada eficiéncia e a
quantidade de poluentes produzida ¢ desprezivel quando comparada com a produzida na
queima direta do combustivel. Assim, apesar das eficiéncias tedricas estarem longe de serem
atingidas, o interesse crescente pelas células a combustivel € bem evidente, sendo motivado,
principalmente, pelo impacto ambiental praticamente nulo®.

Os inconvenientes das PEMFCs sdo o alto custo da membrana condutora, o alto custo

gerado na produgdo do hidrogénio e a baixa tolerancia a contaminantes (CO, SO,, H,S, etc.).

1.2.2 — Células a Combustivel de Metanol Direto (DMFC)

A célula a combustivel de metanol direto € basicamente uma célula a combustivel de
membrana trocadora de protons, na qual se usa metanol no lugar de hidrogénio como
combustivel. A motivagdo para o estudo de células como essa € a dificuldade em produzir,

armazenar e distribuir o hidrogénio. Esta célula tem muitas vantagens quando comparada com
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as células alimentadas por hidrogénio:

processo de produgdo do metanol é bem conhecido;
e facil armazenamento;
e fAcil distribuigdo;
e climinagdo de vaporizadores de combustivel e controles de calor associados;
e climinagdo de sistemas complexos de humidificagéo e térmicos;
e simplicidade na construgdo dos dispositivos;
e menor custo quando comparado com o hidrogénio®?'.

O grande mercado em potencial para aplicagdes das células a combustivel em veiculos
gerou um forte interesse em uma célula a combustivel que pudesse funcionar diretamente com
metanol. A operagdo com o combustivel liquido ajudara na introdugéo rapida da tecnologia da
célula a combustivel em mercados comerciais, porque simplifica extremamente o sistema de
abastecimento assim como reduz o investimento na infraestrutura necessaria para o
fornecimento do combustivel aos carros de passeio e as frotas comerciais"

Nos ultimos anos os esforgos para implementar as células com metanol direto tém
levado a um progresso significativo em termos de se obter densidades de corrente adequadas.
Os niveis de desempenho conseguidos com a célula a combustivel de metanol direto estdo
entre 180 mA cm™ e 250 mA cm™ ', Porém, problemas como a passagem do metanol para o
catodo e sobrepotenciais elevados ainda inibem o seu desempenho.

As DMFCs usam metanol na forma de vapor ou solugdo como combustivel e operam
em baixas temperaturas. Utilizando catalisadores apropriados, o metanol constitui uma
alternativa atraente na geracdo de poténcia em veiculos. As vantagens de se utilizar o metanol
como combustivel, além das ja mencionadas anteriormente, sdo a sua alta densidade
energética (6 kW h kg') e um potencial termodindmico de célula a temperatura ambiente e a

circuito aberto (1,21 V) similar ao potencial da célula que opera com hidrogénio (1,23 V), a
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qual fornece atualmente a maior densidade de poténcia®’. Entretanto a célula a combustivel de
metanol também apresenta desvantagens e os principais problemas encontrados na utilizagdo
deste tipo de célula sdo:
e cinética lenta da oxidagdo do metanol;
e permeabilidade da membrana, permitindo a passagem do metanol para o
catodo onde interfere com a reagdo de redugéo do oxigénio;
e envenenamento do catalisador com intermediarios da reagdo, principalmente
o CO*.

O funcionamento das DMFCs ocorre de forma continua gragas a alimentagdo constante
do combustivel. A conversdo de energia ocorre por meio de duas reagdes quimicas nos
eletrodos que estdo separados pelo eletrdlito: a oxidagdo do combustivel (metanol) no &nodo
(reagdo 1) e a redugdo do oxidante (oxigénio) no catodo (reagdo 2). Como produtos dessas
reagOes sdo obtidos agua e dioxido de carbono (reagdo 6), além, € claro, da liberagéo de calor

e de elétrons livres, que geram trabalho elétrico.

Célula: CH;OH + 320, — COy + 2H,O (6)

A oxidag¢do do metanol sobre diversos eletrocatalisadores € uma reagdo que se processa
" . . , o , . . |

com a transferéncia de seis elétrons e com a formagéo de varios intermediarios .Um destes, o
CO, tem a propriedade de envenenar o catalisador, particularmente quando este € a platina,
prejudicando assim o andamento da reagdo. Na realidade, o problema do envenenamento com
CO ja era conhecido antes de surgir o interesse pelas células a combustivel de metanol direto.
Nas células a combustivel de membrana trocadora de prétons a reacdo de oxidagdo de
hidrogénio é bloqueada pela presenga de CO em quantidades de aproximadamente 10 ppm"”.

Assim sendo, se faz necessario o desenvolvimento de novos materiais que sejam
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resistentes ao envenenamento por espécies intermedidarias (como o CO e CO;) e capazes de

promover a oxidagdo do metanol.

1.3 — Metanol

O metanol vem sendo considerado como uma alternativa promissora para utilizagdo em
células a combustivel por apresentar algumas caracteristicas como: ser facilmente obtido do
gas natural e fontes renovaveis como a biomassa. apresentar uma densidade de energia
especifica elevada, se encontrar no estado liquido nas temperaturas de operagédo das células,
ser barato, ser altamente disponivel e principalmente por poder utilizar a estrutura de
armazenamento e transporte desenvolvida para o petréleo com pouquissimas alteragdes™ ",
Além disso, alguns autores acreditam que o metanol € o unico combustivel liquido que possui
eletroatividade consideravel para conversdo em CO, e agua, ja que este ndo possui ligagdes
C-C%.

O metanol é considerado o mais simples liquido orgénico “transportador de hidrogénio”
e pode ser visto tanto como um composto que armazena hidrogénio, quanto como um
combustivel. Este composto vem sendo considerado como o combustivel liquido preferido
para utiliza¢do em células a combustivel devido ao fato de poder ser oxidado formando
di6xido de carbono e 4dgua (reagdo 6)%.

O metanol pode ser sintetizado de vérias matérias primas que contém carbono incluindo
0 gas natural, o carvdo, a biomassa e didxido de carbono obtido como gas residual de
industrias. Atualmente, mais de 75 % do metanol é produzido a partir do gas natural e essa
produgdo € baseada em trés etapas fundamentais: a reforma do gas para obtengdo do gas de
sintese, a conversdo do gés de sintese em metanol bruto e a purificagdo do metanol bruto®.

No processo de reforma do gas, que ocorre na presenga de um catalisador a base de
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niquel, o gés natural em presenga de vapor d'dgua é convertido em mondxido e didxido de
carbono (reagdes 7 e 8). A conversdo do gas em metanol ocorre por hidrogenagéo catalitica
heterogénea do dioxido de carbono de acordo com a reagdo 9. E a purificagdo do metanol é

realizada através de destilagdo e o produto obtido apresenta grau de pureza de 99 %>,

CH, + H,0 - CO + 3H, (7)
CO + H,0 » CO, + H, (8)
CO, + 3H, —» CH;0H + H,0 ©)

Outras moléculas organicas pequenas, como o acido férmico e o formaldeido, também
seriam boas alternativas na substitui¢do do hidrogénio, porém o metanol apresenta como
vantagem a geracdo de 6 elétrons em sua oxidagdo quando comparado com 2 elétrons na

oxidagao do acido formico e 4 elétrons na oxidag¢do do formaldeido®®.

1.3.1 — A Oxidac¢io do Metanol

Considerando que o metanol é o combustivel organico mais eletroativo para células a
combustivel inimeros estudos vem sendo desenvolvidos na tentativa de elucidar o mecanismo
de reagdo de oxidagdo deste compostozg’3 031

A oxidagao do metanol € um assunto de interesse tanto do ponto de vista fundamental
quanto do ponto de vista aplicado, porém ainda ndo foi possivel obter a sua total
compreens503 2. O lento progresso no entendimento deste mecanismo pode ser justificado
devido a dificuldades criadas pela existéncia de reagdes paralelas, as quais dependem do

potencial, do tempo, da estrutura superficial do eletrocatalisador utilizado, entre outros

fatores 2,
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O processo de oxidagdo total do metanol consiste de um modelo de reagdes paralelas

que pode ser descrito através das seguintes reagdes:

-4H" - 4

H,C(OH), =====-- .I

T ]

+H.0 :

- *- I

2H™ Ze HCHO |

1

v

[ 2 1 . ' -

CHOH—— | (CHOM) = (00) | —X—8e—p CO;
4

4H" - 4g R |

L » Hcoon 22l

+ CH,OH

| HCOOCH, | +H,0

Figura 3: Possiveis vias de oxidagdo do metanol**.

Qualquer que seja a via utilizada, para que a oxidagdo do metanol ocorra, se faz
necessaria a presenga de um catalisador capaz de quebrar a ligagdo C-H e promover a reagéo
dos intermedidrios (acido férmico, formaldeido e o mondxido de carbono) com alguma
espécie oxigenada para formar Co,’.

A reag@o de eletrooxidag@o do metanol sobre a platina envolve dois processos distintos:
o primeiro € a adsor¢do e desidrogenagdo das moléculas de metanol € o segundo ¢€ o
fornecimento de oxi-espécies ativas para concluir a oxidagéo do metanol®*¥**, O primeiro
processo que envolve a adsor¢do de moléculas de metanol requer varios sitios ativos vizinhos
na superficie do eletrodo. Como o metanol nédo € capaz de deslocar os atomos de hidrogénio
adsorvidos, a adsor¢do do metanol somente sera possivel em potenciais onde existam

suficientes sitios livres de Pt, ou seja, proximo a 0,2 V vs ERH. O segundo processo requer a

dissociag@o da agua, a qual ¢ a doadora de oxigénio da reag@o. Em eletrodos de Pt pura, um
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forte interagdo da dgua com a superficie do eletrodo € possivel somente em potenciais acima
de 0,4 - 0,45 V vs ERH’.

Assim sendo, a catalise da oxidagdo do metanol a CO, ndo tem inicio em potenciais
abaixo de 0,45 V. Porém, a camada de adsorvato ndo apresenta uma boa reatividade em
potenciais abaixo de 0,7 V. Desse modo, sobre a Pt pura, grande parte dos processos de
oxidag#o ocorrem em potenciais sem interesse tecnolégico para as células a combustivel’.

Poucos materiais eletrodicos sdo capazes de promover a oxidagdo do metanol. Em
solugdes acidas apenas a platina e catalisadores a base de platina mostraram sensivel atividade
e estabilidade e por isso a maior parte dos estudos tem se concentrado sobre estes materiais. A
oxidagdo do metanol sobre a platina pode ser descrita como uma sequéncia de etapas de

desidrogenagdo que podem ocorrer através da adsor¢do de espécies contendo carbono a

superficie da Pt. As reagdes a seguir descrevem detalhadamente estas etapas >>~*:
CH;OH + Pty — Pt-CH,OHus + H + ¢ (10)
Pt-CH,OHags + Pty — Pt,-CHOHns + HY + € (11)
Pt)-CHOH.s + Pty — Pt3-COHus + H' + ¢ (12)
Pt3-COHags — Pt-COus + 2Pty + H™ + € (13)
Pty + HO > Pt-OHus + H' + € (14)
Pt-COns + H,O — Pt-COOHus + H™ + € (15a)
ou
Pt-OHags + Pt-COus — Pt-COOHugs (15b)
Pt-COOH.4s — Pty +CO, + H + ¢ (16)

As reagdes 10 — 13 sdo processos de eletrossor¢do enquanto as reagdes seguintes

envolvem a transferéncia de oxigénio ou a oxidagdo de intermedidrios ligados a superficie.
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Um dos grandes problemas da oxida¢do do metanol € a produgéo de intermediarios CO

que envenenam o catalisador, bloqueando a superficie da platina evitando a adsor¢do de
outras espécies’>>. Devido a este envenenamento, a platina sozinha ndo é suficientemente
ativa para ser usada com eficiéncia na oxidagdo do metanol, o que leva a procura por novos

materiais ativos.

Algumas abordagens tém sido propostas para solucionar o problema de contaminag&o
do eletrodo por CO. Uma delas esta relacionada a presen¢a de um segundo elemento, menos
nobre que a Pt, como Ru36, M037, Sn38, WB, Co* entre outros, formando ligas ou co-
depdsitos dispersos em carbono, resultando em um incremento significativo na tolerancia ao
CO quando comparado com o catalisador formado por particulas de Pt pura®’. Esses
catalisadores sdo denominados catalisadores binarios, ternarios, e assim por diante,
dependendo do nimero de metais utilizados. Estes metais devem preencher o requisito de
formar espécies oxigenadas na superficie em baixos potenciais. Porém, existem fatores
praticos que limitam a escolha do metal, como por exemplo, muitos metais que adsorvem
espécies oxigenadas podem produzir efeitos negativos como inibir a adsor¢do do metanol ou
ndo ser suficientemente estavel para uso a longo prazo7.

Quando se utilizam catalisadores binarios na oxidagdo do metanol, tem-se a oxidag&o
efetiva do metanol sobre os sitios ativos da platina, pois o segundo metal presente no
catalisador forma espécies oxigenadas ativas a potenciais menos anddicos (<0,7 V) e estas
espécies reagirdo com o CO presente, € como consequéncia, havera a liberagdo dos sitios
ativos da platina35’41.

Dos diversos catalisadores bindrios que tem sido estudados, o que tem apresentado o
melhor desempenho catalitico para a eletrooxidagio do metanol é o par Pt-Ru***2. O bom
efeito catalitico observado para esses materiais € geralmente atribuido ao mecanismo

bifuncional proposto para esse catalisador***. Este termo foi sugerido para dar enfase as
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atividades dos dois metais, a Pt sendo responsavel pela adsor¢éo e dissociacdo do metanol e o
Ru, sendo responsavel pela oxidagdo dos residuos em baixos potenciais.

Esta descri¢do do mecanismo bifuncional se baseia na observacdo que em potenciais
abaixo de 0,4 V a Pt é um bom catalisador para a adsor¢do do metanol, mas ndo para a
dissociagdo da agua; enquanto o Ru € capaz de dissociar a 4gua, mas ndo adsorve o metanol.
Entretanto, essa defini¢do de papéis fica limitada, ja que se sabe que a Pt dissocia a agua em
altos potenciais € 0 Ru adsorve metanol em altas temperaturas € mesmo em condi¢des onde a
adsor¢do do metanol ocorra apenas nos sitios da Pt, o CO pode se mover na superficie e
ocupar sitios do Ru. Assim sendo, varias espécies adsorvidas podem estar envolvidas no
processo de oxidacdo em catalisadores do tipo Pt-Ru como por exemplo: Pt(CO),qs,
Ru(CO)ads, Ru(OH),4s € P t(OH)ads-7

O mecanismo bifuncional proposto por Watanabe e Motto** assume a adsorgdo do

metanol como descrito pelas equagdes a seguir:

CH;0H + Pt(H,0) — Pt(CH30H)y + H,O (17)
Pt(CH30H)ags — Pt(CO)ass + 4H™ + 4de” (18)
Ru(H,0) — Ru(OH)gs + H™ + ¢ (19)

Pt(CO)ass + Ru(OH)ys > Pt + Ru + CO, + H" + ¢ (20)

Ru(CO)ys + Ru(OH)ys — 2Ru + CO, + H' + ¢ (21)

A primeira etapa admite a adsor¢do do metanol (equagdo 17) como uma troca de uma
molécula de 4gua por uma molécula de metanol. A reagéo 18 deve ocorrer em varias etapas e
pode requerer a presenca de varios sitios vizinhos de platina para facilitar a dissocia¢do do
metanol*. E finalizando o processo de oxidagdo, o CO adsorvido reage com o OH adsorvido

para gerar CO, (reagdes 20 e 21).
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Também foi sugerido que efeitos eletrOnicos podem contribuir para a maior atividade
dos catalisadores bindrios de PtRu quando comparados com a Pt pura na oxida¢do do
metanol. Nesse caso, ocorre uma mudanga nos niveis de energia da Pt devido a presenga do
segundo elemento, o que resulta no enfraquecimento da energia de ligagdo do CO nos sitios
da Pt

Como dito anteriormente os catalisadores binarios contendo Pt € Ru tem apresentado o
melhor desempenho catalitico para a eletrooxidagdo do metanol®’. Entretanto, o uso desses
catalisadores ainda ndo conseguiu eliminar totalmente as espécies CO o que impede a
oxidacdo do metanol de forma eficiente. Na tentativa de aprimorar estes catalisadores diversos

10,12,37.48

estudos tém sido realizados com eletrodos de PtRu adicionando um é6xido de metal de

wansi¢do, tais como MoOy, VO, entre outros, para a eletrooxida¢do do metanol.

1.4 — Molibdénio

As propriedades estruturais, elétricas e oticas dos 6xidos de molibdénio permitem que
este seja utilizado em diversos tipos de aplicagdes, como por exemplo, em materiais
eletrocrémicos49, como catalisador na eletrolise da éguaso, como co-catalisador na oxidagdo
de pequenas moléculas organicas’!, como material eletrodico em células fotovoltaicas®, entre
outras.

O molibdénio também € conhecido pelo seu benéfico efeito co-catalitico na oxidagdo de
CO e tem sido usado para oxidagdo de metanol™, 4cido formico®® e etanol®. Estudos prévios
mostraram que o efeito co-catalitico do molibdénio leva a uma diminui¢do do potencial de
oxidacdo do metanol e também & um aumento na velocidade desta reagﬁoSG.

No entanto, o comportamento do molibdénio é muito complexo, uma vez que pode

apresentar varios estados de oxidagdo, formar espécies soluveis distintas e diversos 6xidos
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que incluem MoQ, M0,03, Mo0O,, M0,0s € MoOs;. Além disso, fases intermedidrias com
valéncias mistas podem ser formadas apresentando uma série de 6xidos com estequiometria
Mo0,O3,.1°". Portanto, existe uma grande dificuldade em compreender os mecanismos de
eletrocatalise relacionados ao molibdénio

Estudos anteriores em eletrodos PtMo>®>°

mostram que os voltamogramas ciclicos
destes catalisadores sdo complexos, e, na maioria dos casos, apenas uma tentativa de
atribuicdo dos picos € possivel, permitindo uma distingdo qualitativa das respostas
voltamétricas relacionadas a Pt e ao Mo. Pela comparag@o das respostas eletroquimicas do
molibdénio puro com ligas PtMo, combinados com um estudo de XPS das espécies
superficiais nas ligas PtMo, foi sugerido que o Mo se apresenta na forma oxidada, passando
de Mo®* para Mo®" & medida que o potencial aumenta®’ 2y

Diversos grupos de pesquisa tem demonstrado interesse na utilizagdo de
eletrocatalisadores de PtMo e PtRuMo para oxida¢do de metanol devido a estes materiais
apresentarem maior tolerancia a CO quando comparados com catalisadores de PtRu®".

Em 1965, Shropshire®®, observou um aumento significativo da velocidade da reagfio de
oxidagdo do metanol utilizando um eletrodo de platina em presenga de ions molibdato
(MoO42') no eletrdlito. Além disso, foi observado que na presenga dos ions molibdato o
potencial inicial de oxida¢do do metanol era reduzido em torno de 300 mV.

Desde entdo, muitos pesquisadores tem tentado compreender o papel dos compostos de
molibdénio na oxidagdo do metanol utilizando eletrodos de platina. Em geral, tem se
observado que os 6xidos de molibdénio (MoOy, 2<x<3) sdo os responsaveis pelo efeito co-
catalitico sobre a platina.

Zhang62 et al. prepararam eletrodos de Pt/MoO./C pelo método de co-deposigéo

eletroquimica utilizando hexacloroplatinato de potassio e molibdato de sddio em acido

sulfurico e observaram uma modificagdo das propriedades superficiais cataliticas para a



23

 Inirodugéo

oxidagdo do metanol em meio acido. Estes eletrodos apresentaram um melhor desempenho

frente a oxidagdo do metanol quando comparados com eletrodos de carbono platinizados.

Neste caso foi observado o par redox Mo(IV)/Mo(VI) como responsavel pela melhora
catalitica do sistema.

Lebedeva e Janssen’® prepararam eletrocatalisadores de PtMo/C por um método
quimico utilizando formaldeido ou acido férmico como agente redutor em solugdo de MoCls.
Nestes catalisadores eles observaram a presenga de espécies Mo livre, na maior parte, na
torma de MoOs3.xH;0, na superficie do suporte de carbono juntamente com uma fase de
PtMo. Porém, estes catalisadores apresentaram instabilidade inerente e uma perda gradual de
molibdénio devido a sua dissolugéo no eletroélito.

Outro eletrocatalisador de PtMo/C foi estudado por Ordofiez® et al. A preparagdo do
catalisador foi realizada através da termolise de complexos carbonilicos, onde os complexos
carbonilicos de platina e molibdénio, juntamente com carbono Vulcan permaneceram em
refluxo por 24 horas. Observou-se nesse caso que o aumento na atividade catalitica esta
relacionada ao par Mo(IV)/Mo(VI), porém as espécies de molibdénio apenas melhoram o
efeito catalitico e ndo participam diretamente como catalisadores na electrooxida¢do do
metanol. Para estes eletrocatalisadores observou-se menores potenciais iniciais de oxidagéo
do metanol quando comparados com a Pt/C.

Atualmente, o foco no desenvolvimento de eletrocatalisadores para a oxidagdo do
metanol tem se dado sobre catalisadores terndrios contendo PtRu. Muitos trabalhos tem como
objetivo a compreensdo do mecanismo co-catalitico relacionado ao molibdénio.

Oliveira Neto® et al. estudaram a oxidagio de metanol e etanol sobre
electrocatalisadores de Pt-Ru/C e Pt-Ru-Mo/C preparados pelo método de Bonnemann. Os
precursores utilizados nesse caso foram PtCl;, RuCl; e MoCls. Para estes eletrocatalisadores

se observa a presenga do par redox Mo(IV)/Mo(VI) e se observa um aumento na corrente em
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concentragdes mais altas de metanol (~1 mol L™). Porém este catalisador mostrou melhor
desempenho para a oxida¢do de etanol o que pode estar relacionado ao fato do molibdénio
promover a quebra das ligagdes C-C.

A eletrooxida¢do do metanol e a tolerancia a CO também foi estudada por Martinez-
Huerta® et al., que prepararam catalisadores de PtRu-MoOy através do método de deposigao-
precipitagdo utilizando H,PtClg, RuCl; e MoCls como precursores. Para estes
eletrocatalisadores foi observada a transi¢io Mo /Mo®, com os 6xidos de molibdénio se
apresentando na forma de MoOy (2,5<x<3). Para estes catalisadores se observou uma
significativa tolerancia ao CO e um aumento da atividade com relagdo a oxidagdo do metanol
quando comparado com catalisadores comerciais de PtRu/C.

Tsiouvaras® et al. estudaram a eletrooxidago do metanol em nanoparticulas de PtRu-
MoOxy suportadas em nanofibras de carbono. Estes catalisadores foram analisados por XPS
onde se observou a presen¢a de Pt metalica e PtO, RuO, e MoOs. Foi observado uma melhora
significativa na oxidagdo do metanol devido a uma estabilizagdo da eletroatividade das
espécies MoOy quando comparado com catalisadores comerciais de PtRu/C. Além disso estes
catalisadores apresentaram alta tolerancia ao CO.

O efeito de atividade obtido na eletrooxidagdo do metanol através da adigdo do
molibdénio também vem sendo bastante discutido mas ainda € um tema controverso. Varios
autores tem discutido o mecanismo de oxidagdo do metanol sobre eletrodos de Pt na presenga

de oOxidos de molibdénio>®*%¢

. Segundo o “mecanismo bifuncional” as espécies Mo
promovem a remog¢do oxidativa de intermediarios CO adsorvidos. O mecanismo bifuncional
que tem sido discutido para a oxidag@o de metanol sobre eletrodos PtRu pode ser escrito para

eletrodos PtMo da seguinte maneira’*%:

5Pt + CH3;0H — Pt(CO)as + 4Pt-Hads (22)
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Pt + Mo + HO — Mo(OH)aqs + Pt-Hags (23)
5Pt-Hys — SPt + SH' + 5S¢ (24)

Pt-(CO)aws + Mo(OH)us — Pt + Mo + CO, + H" + ¢ (25)

A reagdo global pode ser expressa como:

CH;OH + H,0 — CO, + 6H  + 6¢ (26)

Assim as espécies Mo na superficie da platina promovem a formagdo de grupos OH
adjacentes aos sitios de Pt envenenados pelo CO, e estes se combinam com o CO adsorvido
para retira-lo da superficie como CO,. A superficie de Pt livre torna-se entdo disponivel para
oxidagdo do metanol.

Considerando que a maior parte dos catalisadores de molibdénio apresentam esta

espécie na forma de 6xidos (MoOQy) as equagdes (23) e (25) podem ser reescritas como®®%%;

Pt + MoOy, + H,0 — (MoO,)-OHags + Pt-Hags (27)

Pt-(CO)ags + (M0Oy)-OHys — Pt + MoO, + CO, + H + ¢  (28)

Assim as espécies MoOy sdo responsaveis pela formagdo de grupos OH e pela oxidagéo
do CO a COa.

No entanto, outras propostas tem sido desenvolvidas na tentativa de explicar o efeito
catalitico alcangado com a adigdo de Mo e neste caso, podemos citar um estudo feito por
Nakajima e Kita® que considera o Mo (IV) como a espécie cataliticamente ativa e um
mecanismo que considera modifica¢des nos estados eletronicos da Pt.

Pelo mecanismo proposto por Nakajima e Kita®, a oxidagdo do metanol pode ser
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descrita pelas seguintes equagdes:
CH;0H + 6Mo0O, +18H" — CO, + 6Mo>* + 11H,0 (29)
Mo* + 2H,0 — MoO, + 4H' + ¢ (30)

Ja no mecanismo de modificagdo dos estados eletronicos da Pt, os 6xidos de molibdénio
devem ser considerados como aptos a promover este tipo de efeito catalitico, ja4 que estes
oxidos podem apresentar diferentes estados de oxidagdo (MoOy), sdo relativamente estaveis
em meio 4cido e apresentam condutividade eletrdnica relativamente alta, devido a sua
estrutura tipo rutila®"" Além disso, a transferéncia de densidade eletrénica do Mo para a Pt
pode ocorrer, ja que a eletronegatividade do Mo ¢ 1,96 enquanto a da Pt ¢ 2,28. Neste
mecanismo o efeito aparente é o aumento dos sitios cataliticamente ativos, o que ocorre pois
h4a uma redugdo de moléculas de CO adsorvidas sobre a Pt devido ao enfraquecimento da

energia de ligagio entre Pt-CO®.

1.5 — Metodologia de Preparacio

Além da composi¢do do eletrodo, a metodologia de prepara¢do desempenha um papel
importante na eletroatividade, uma vez que determina a morfologia da superficie, a estrutura
cristalina e a composi¢do da superficie. Por isso, é razoavel esperar que a estrutura, a
atividade eletroquimica e a estabilidade do catalisador, dependam fortemente da metodologia
de preparagdo e seus pardmetros™.

Muitos fatores, que incluem, a natureza do precursor, o suporte utilizado, as condigdes
de calcinagdo e secagem do material, podem influenciar na distribuigdo dos metais € no
1145

desempenho final dos eletrodos

O método convencional de preparagdo de catalisadores metélicos suportados é o método
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de impregnagdo e redugio quimica™''. Nesse método os sais metélicos sdo impregnados no
suporte e posteriormente reduzidos, normalmente em fluxo de hidrogénio e alta temperatura.
No entanto esta metodologia ndo possibilita um controle satisfatério do tamanho, da disperséo
e, principalmente, da composigo das particulas metalicas formadas'.

Dessa forma, novas metodologias de preparagdo vem sendo aplicadas para obtengédo de
eletrocatalisadores que sejam acessiveis € que apresentem um bom desempenho para oxidagéo
de metanol.

Catalisadores contendo Pt e Mo e Pt, Ru e Mo tem sido preparados por métodos

13

45,53,58,63 . ..
e métodos térmicos” € a

quimicos 71,72,73,74

, métodos de co-deposicdo eletroquimica
estabilidade destes catalisadores ainda é um ponto de controvérsia. Enquanto a dissolugdo
molibdénio ¢ relatada em alguns estudos ocorrendo em apenas alguns ciclos®®” e iniciando

em potenciais proximos a 0,4 V>>74

, outros estudos mostram espécies estaveis de molibdénio
apos varios ciclos com a varredura ocorrendo em potenciais entre 0,0 € 1,2 V, em 0,5 mol L!
H,80,87677.

A decomposigdo de precursores poliméricos foi usada na preparagdo de PtyMo,Ox €
Pt,Ru,Mo,Ox como filmes finos sobre placas de Ti'®. Os catalisadores mostraram resultados
promissores para a eletrooxidagdo de metanol, quando comparados com catalisadores de Pt
pura e outros catalisadores binarios e terndrios.

O método da decomposi¢cdo de precursores poliméricos, também conhecido como

método Pechini’®

, foi inicialmente desenvolvido para a obtencdo de pos cerdmicos € mais
tarde adaptado para a obtencdo de filmes finos. Este método baseia-se na formagdo de
quelatos entre os metais, dissolvidos em solug@o aquosa, com acidos carboxilicos e posterior
polimerizagdo por meio de reagdo de esterificagdo com alcoois. Neste caso, a formagdo de
uma estrutura polimérica permite a melhor distribui¢do dos metais, em nivel atdmico. Deste

a

modo, os metais sdo incorporados a matriz polimérica, dificultando sua evaporagdo e
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consequente perda durante o processo de calcinag@o. Esta calcinagdo € realizada em altas
temperaturas (400 °C) para eliminar todo o material orgénico e formar a mistura de 6xidos.

A figura 4 mostra uma representacdo das etapas reacionais envolvidas no procedimento

de preparacdo dos precursores poliméricos.

O OH 0
\C—CHz——El: —CHy— C/j + Precursor metaico 4+ HO—CH;—CH;—OH
|
Ho” N Mo M
8] 7 OH
Formacdo do Quelato entre
o acido citrico e o metal
O\\ OH 0
| yz
\C—CHz—(lj —cu—¢” 4+ H0 4  HO—CHy—CHy—OH
HO PN OH
0} o0
l EsterfficagZio
0 OH /O—CHZ— CH,—OH
|
>\C—CH2—C —CHz— C\ + H20$

' N

HO —H,C —H,C —0 c 0

2 2 N
O'Mwo

l Polimenzagio

—R—0—CHy;— CH;—OH + HO—H2C —HC—0—R—

— R—O0—CH,—CH,—O0—R— -+ HO—CH,—CH,—OH 4

Figura 4: Etapas reacionais envolvidas na preparagio dos precursores poliméricos’ .
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O método de decomposi¢do de precursores poliméricos permite a obtengdo de filmes
uniformes, superficies homogéneas € um melhor controle da estequiometria do filme*®. Além
disso, quando utilizado para a obtengdo de pés ceramicos, a decomposi¢do de precursores
poliméricos origina particulas com um tamanho bastante reduzido, ou seja, pés com alta area
superficial”®. Estas caracteristicas fazem deste, um método promissor para a obtengdo de

eletrodos formados por filmes finos, os quais podem ser utilizados em eletrocatélise.



Capitulo IT
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CAPITULO 1T

2 — Objetivo

O objetivo deste trabalho ¢ a preparagdo e caracterizagdo de eletrocatalisadores
contendo Pt,Ru,/C, PtyMo,/C Pt,Ru,Mo,/C pela decomposi¢do de precursores poliméricos.

Estes eletrocatalisadores serdo avaliados em relagdo ao seu comportamento
eletroquimico em meio acido e a atividade eletrocatalitica serd avaliada para a reacdo de

oxidagdo do metanol.



Capitulo ITT
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CAPITULO I1I

3 — Procedimento Experimental

Neste trabalho, todos os estudos foram realizados & temperatura ambiente (25 + 3 °C) e
as solugdes foram preparadas com agua deionizada e purificada pelo sistema Milli-Q
(Millipore Ind. Com. Ltda — 18 MQ cm™).

E importante mencionar também que todos os estudos foram realizados pelo menos em
duplicata para garantir maior confiabilidade aos resultados obtidos. Desse modo, os resultados
apresentados correspondem a um valor médio. Tal procedimento permite a obtengéo de dados
representativos, uma vez que discrepancias especificas de algum eletrodo sdo facilmente

detectadas por comparagao.

3.1 — Reagentes

Os reagentes utilizados na preparagdo das solugdes precursoras, das solucdes

eletroliticas e os gases utilizados nos experimentos séo apresentados na tabela II.



Tabela II: Reagentes Utilizados.
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Reagente Formula Massa Molar Pureza Procedéncia
i Molecular (g mol’’) (%)
Acido Citrico C¢HzO7,.H,0 210,14 99, 5100,5 Merck
Etilenoglicol C,HeO, 62,07 AR® Mallinckrodt
Ac. Hexacloroplatinico | H,ClyPt.xH,O 409.82 p.a Merck
Cloreto de Ruténio RuCl;3.xH,0 207,43 p.a Aldrich
Cloreto de Molibdénio MoCl5.xH,0 273,20 98 Acros
Acetato de Chumbo (CH;COO0),Pb 325,06 p-a Merck
Agua Purificada H,0 18,02 18,2MQcm’ Mili-Q
Acido Cloridrico HCl 36,51 min. 37 Merck
Acido Sulfurico H,S04 98,12 95 - 98 Merck
Acido Nitrico HNO; 63,01 min. 65 Merck
Metanol CH;0OH 32,04 HPLC J.T. Baker
Etanol CH;CH,OH 46,06 99,9 Merck
Peréxido de H,0, 34,02 min. 29 Synth
Hidrogénio
Bicarbonato de KHCO; 100,11 99,7 Sigma-Aldrich
Potéassio
Cloreto de Potassio KCl 74,56 99,5 ACS-Quimica
Moderna
Gas Monoéxido de CoO 28 Industrial White Martins
Carbono
Gas Oxigénio 0, 32 Industrial White Martins
Gas Argdnio Ar 39,9 Industrial White Martins
Gas Nitrogénio N- 28 Industrial White Martins

3.2 — Equipamentos

e Mufla e Termopar: Mufla EDG equipamento EDG COM 3P acoplado a um

termopar do tipo “K” Niquel-Cromo / Niquel-Aluminio com jung¢do de referéncia

a0°C.

e Difracido de Raios X: equipamento SIEMENS D5005 com 4nodo de cobre
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(radiagdo Cu Ka = 1,54056 nm) e monocromador de grafite e base de dados Joint
Committee of Powder Diffraction Standard (JCPDS) de 1997.

e Espectroscopia Dispersiva de Raios X: Digital Scaning Microscope (DSM) 940
Zeiss-West Germany acoplado a um microanalisador de raios X Link Analytical
QX 2000, com corregédo das interferéncias da matriz. (Instituto de Fisica de Séo
Carlos / USP)

e Microscopia Eletronica de Transmissdo: equipamento JEOL / JEM-3010,
operando com 300 kV (Instituto de Quimica da Universidade de Poitiers).

e Espectroscopia de Fotoelétrons induzida por Raios X: sistema modular de
ultra-alto vacuo — UNI-SPECS UHV Surface Analysis System (Instituto de
Quimica da Unesp / Araraquara).

e Caracterizacdo Eletroquimica: Potenciostato / Galvanostato da EG&G
Princeton Applied Research, modelo 273 A acoplado a um microcomputador.

o Testes na Célula a Combustivel: Estacdo de bancada modelo ECT500M

(Electrocell), acoplado a um microcomputador.

3.3 — Célula Eletroquimica

A Figura 5 mostra uma representacdo esquemadtica da célula eletrolitica utilizada nos
estudos eletroquimicos de caracterizagdo por voltametria ciclica.

Esta célula, confeccionada de vidro pirex, possui um tnico compartimento com
capacidade para aproximadamente 50 mL. Sdo distribuidos, nesta célula, um desaerador, um
eletrodo de referéncia, um eletrodo auxiliar e o eletrodo de trabalho, como pode ser observado
na Figura 5 (b).

O eletrodo auxiliar utilizado foi um fio espiralado de platina platinizado em uma camisa
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separada por placa vidro sinterizado. A platinizagdo foi efetuada galvanostaticamente
aplicando-se uma corrente de 30 mA durante 10 minutos. A solugdo eletrolitica utilizada
continha 1,0 g de acido hexacloroplatinico mais uma pequena quantidade de acetado de
chumbo (40 mg) dissolvidos em 100 mL de agua deionizada. A fung&o do acetato de chumbo
¢ melhorar a aderéncia do negro de platina.

O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) em um
capilar de Lugin. Este eletrodo € constituido de um fio de platina platinizado num tubo de
vidro, de modo que fique isolado do resto da solug@o. Esta parte do eletrodo € preenchida,
entdio, com solugio de eletrolito suporte (H,SO4 — 0,5 mol L) e colocada na célula, que ja
contém a mesma solugdo. Em seguida, aplica-se. galvanostaticamente, uma corrente catodica
de 25 mA durante aproximadamente 100 segundos. O gas de H; formado fica preso no
invélucro de vidro, obtendo-se assim o ERH. A produgdo do H; foi efetuada a cada troca de
solugdo, ja que sua obtengdo € rapida e ftacil e o potencial do eletrodo de referéncia é de

fundamental importancia nas determinagdes eletroquimicas.

() (b)
C ) Eletrodo de
Trabalho Desaerador
Eletrodo
/ |—3 Eletrodo de Auxiliar
/ Referéncia
/ Saida de gas

Figura S: [lustragéo da célula eletrolitica. (a) Vista lateral (b) Vista superior.
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3.4 — Preparacio das Resinas Precursoras por Pechini

3.4.1 — Preparacio da resina Precursora de Platina

A solugdo precursora de platina foi obtida através da dissolugdo de acido citrico em
etilenoglicol, sob agitagdo constante, a 65 °C. Apos a dissolugdo do acido, a temperatura foi
elevada a 90 °C para que a solugdo de acido hexacloroplatinico (em HCI 1:1) pudesse ser
adicionada em uma propor¢do de 1:4:16 em mol de metal, acido citrico e etilenoglicol
respectivamente. Ao ocorrer a completa dissolugdo do HyClgPt tem-se a resina precursora de

platina.

3.4.2 — Preparacio da resina Precursora de Ruténio

A solugdo precursora de ruténio foi obtida através da dissolugdo de acido citrico em
etilenoglicol, sob agitag@o constante, a 65 °C. Apos a dissolugdo do acido, a temperatura foi
elevada a 90 °C para que a solugdo de cloreto de ruténio (em HCI 1:1) pudesse ser adicionada
em uma propor¢do de 1:4:16 em mol de metal, 4cido citrico e etilenoglicol respectivamente.

Ao ocorrer a completa dissolugdo do RuCl; tem-se a resina precursora de ruténio.

3.4.3 — Preparacio da resina Precursora de Molibdénio

A solugdo precursora de molibdénio foi preparada de uma forma diferente da utilizada
para a preparag@o das solugdes precursoras de platina e ruténio, uma vez que o cloreto de
molibdénio ndo € soluvel em HCI.

A solug@o precursora de molibdénio foi obtida através da dissolugdo de acido citrico em
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etilenoglicol, sob agitagdo constante, a 65 °C. Apds a dissolugdo do acido, a temperatura foi
elevada a 90 °C para que o sal cloreto de molibdénio pudesse ser adicionado em uma
propor¢do de 1:4:32 em mol de metal, acido citrico e etilenoglicol respectivamente. Ao
ocorrer a completa dissolu¢do do MoCls tem-se a resina precursora de Molibdénio. Nesta
resina se utiliza uma quantidade maior de etilenoglicol para diminuir a viscosidade da resina e
facilitar seu manuseio na preparagéo dos eletrodos.

As solugdes precursoras foram misturadas na propor¢do adequada para preparar a

camada de 6xidos na composi¢do nominal desejada.

3.5 — Padronizacao das Resinas Precursoras

3.5.1 — Padronizacio da Resina Precursora de Platina

A determinagdo da concentragdo de Pt na solug@o precursora foi feita por
espectrofotometria de chama (absor¢@o atdmica) pelo método de adi¢do padrdo utilizando-se
um espectrofotdmetro Shimadzu mol.680. A concentragdo obtida foi de 1,79.10* mol de Pt /g

de resina.

3.5.2 — Padronizacido das Resinas Precursoras de Ruténio ¢ Molibdénio

Assumindo-se que apenas RuO, e MoO; sdo formados, as solugdes precursoras de
ruténio e molibdénio foram padronizadas pelo método de gravimetria e em triplicata.
Para tanto, uma aliquota de 1,0 g da resina precursora foi transferida para um cadinho

de porcelana, previamente limpo e aferido. A resina foi calcinada utilizando-se a seguinte

rampa de aquecimento para padronizag¢io:
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e até 100 °C com velocidade de 2 °C min™' por 60 minutos;
e até 400 °C com velocidade de 10 °C min”' por 240 minutos;
e até 100 °C com velocidade de 30 °C min™ por tempo suficiente para que se
obtenha massa constante de resina;
A partir das massas de RuO, e MoO; obtidas, calculou-se as seguintes concentragdes

para as solugdes precursoras (ver Tabela III ).

Tabela IIl: Concentra¢des das solu¢des precursoras ands padronizagdo.

Solugdo Precursora Concentragdo (mol g resina™)
Ru 1,56.10™
Mo 1,39.10"

A partir das solugdes precursoras recém preparadas e padronizadas, as solugdes
utilizadas na preparacgdo dos eletrocatalisadores foram preparadas misturando-se volumes das
solugdes precursoras que variavam de acordo com a composi¢do do eletrodo mantendo-se, no

entanto, a massa final sempre em 0,05 g.

3.6 — Tratamento Térmico do Carbono

O carbono em p6 (Vulcan XC 72) passou por um tratamento térmico para a purificagdo
e ativagdo. Esse tratamento foi conduzido sob atmosfera de argénio e com uma temperatura

de aquecimento de 850 °C por 5 horas, com uma rampa de aquecimento de 10 °C min.

3.7 — Preparacio dos Pos Ultrafinos de Pt,Ru, Mo, /C

Foram preparados p6s de PtyRu,Mo,/C variando-se a propor¢do em mol dos metais
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para obter as composi¢des nominais relacionadas na tabela I'V.

Para a preparacdo dos pds foram adicionadas ao cadinho quantidades conhecidas das
resinas de platina, ruténio e molibdénio € em seguida foi adicionada uma quantidade
conhecida de carbono previamente tratado. Aplicou-se uma rampa de aquecimento de 1 °C
min™ até 250 °C, que foi mantida por uma hora e em seguida aplicou-se outra rampa de 15 °C

min™ até 400 °C que foi mantida por mais uma hora formando assim, o eletrocatalisador.

Tabela IV: Composig¢des nominais selecionadas para preparagio dos eletrodos.

Eletrodos Composi¢do Nominal dos Eletrodos (%)
Pt RuO, MoO;
1 100 - -
2 60 40 -
3 50 50 -
4 90 - 10
5 70 - 30
6 60 - 40
7 50 - 50
8 70 15 15
9 60 20 20
10 50 25 25
11 40 30 30

3.8 — Preparacio dos Eletrodos de Pt,Ru,Mo,/C

Foi utilizado como suporte para o eletrodo de trabalho um disco de ouro com é&rea
superficial igual a 0,2 cm’. A montagem do eletrodo foi feita fixando o disco de ouro sobre

um tubo de vidro e o contato elétrico foi feito com um fio de platina (Figura 6).
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Fio de Platina Tubo de vidro Disco de Ojr'o

!

X

Figura 6: Conexdo elétrica e montagem do eletrodo de trabalho.

Uma massa de 2,0 mg do eletrocatalisador foi dispersa em 0,45 mL de agua e 0,05 mL
de Nafion® e levada ao ultra-som por 120 minutos. Dessa solugdo depositou-se 60 pL sobre o
disco de ouro utilizando uma micropipeta. Os eletrodos ficaram secando por 24 horas e em

seguida realizou-se sua caracterizagdo eletroquimica por voltametria ciclica.

3.9 — Caracterizacio dos Eletrocatalisadores de Pt,Ru,Mo,/C

A caracterizagdo dos eletrodos de 6xidos é extremamente importante porque tanto o
material eletrodico quanto o método de preparagdo empregado (precursores, tempo e
temperatura de calcinagdo, atmosfera de calcinagdo, etc.) influenciam nas caracteristicas e
propriedades finais.

Os eletrodos de 6xidos foram caracterizados por diversas técnicas fisico-quimicas e
eletroquimicas para elucidar os processos que ocorrem em suas superficies. As té€cnicas

empregadas neste trabalho sdo apresentadas a seguir.

3.9.1 — Difracido de Raios X

Os eletrocatalisadores na forma de pos foram caracterizados por difragdo de raios x,

utilizando um equipamento SIEMENS DS5005 com anodo de cobre (radiagdo Cu Ka =
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1,54056 nm) e monocromador de grafite. As medidas foram feitas no intervalo de 20 = 20° a
85°, passo = 0,02°, tempo de passo = 1 s e temperatura ambiente. A identificag@o da estrutura
cristalina dos 6xidos foi feita por meio da base de dados JCPDS de 1997.

Foi possivel determinar também o tamanho médio dos cristalitos (t) por meio da
equagdo de Scherrer®:

_ kA

B B.cos(8) S

onde t € o tamanho de cristalito, k € a constante de proporcionalidade que depende da
forma das particulas, A é o comprimento de onda da radiagdo (1,5406 A), B ¢é a largura do

pico a meia altura, em radianos, € 0 g € o 4ngulo onde a intensidade do pico € maxima.

3.9.2 — Espectroscopia Dispersiva de Raios X

As composi¢des dos eletrodos de trabalho foram investigadas por espectroscopia
dispersiva de raios X utilizando um microscopio DSM 940 da Zeiss-West Germany acoplado
a um microanalisador de raios X Link Analytical QX 2000, com corre¢do das interferéncias
da matriz. (Instituto de Fisica de Sdo Carlos / USP) . Para tanto, o pd, preparado para cada
composi¢do, foi fixado sobre um suporte de aluminio apropriado para a analise com o auxilio
de uma fita dupla face e o contato elétrico foi feito com cola condutora de prata. Estas

analises foram realizadas com aproximagdo de 100 vezes.

3.9.3 — Microscopia Eletronica de Transmissio

A caracterizagdo por microscopia eletronica de transmissdo foi realizada com um

equipamento JEOL / JEM-3010, operando com 300 kV. A preparagéo das amostras foi feita
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utilizando-se grades de cobre (300 mesh) recobertas com filme de carbono do tipo lacey-
carbon e Formvar onde uma pequena quantidade de amostra foi dispersa em isopropanol com
agitagdo ultra-sOnica, € uma pequena gota foi depositada sobre a grade.

Esta técnica permite avaliar a morfologia dos electrocatalisadores e determinar o

tamanho e a dispersdo das particulas metalicas suportadas sobre o carbono.

3.9.4 — Espectroscopia de Fotoelétrons induzida por Raios X:

Os estudos de espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X (XPS) foram
realizados em um sistema modular de ultra-alto vacuo — UNI-SPECS UHV Surface Analysis
System.

A andlise é feita através da excitagdo primaria da amostra que € realizada com a
irradiagdo da amostra sélida por uma fonte de raios X monoenergéticos (Al Ko:1486,6 eV,
Mg Ka:1253,6 eV ou energias especificas escolhidas utilizando Luz Sincrotron). Os raios X
causam fotoionizagdo dos niveis eletrnicos internos dos atomos da amostra e a resposta
(fotoemiss@o) € observada por medida da energia cinética (EC) dos elétrons emitidos nas
primeiras monocamadas (< 5 nm).

O espectro de XPS é medida da intensidade (nimero de fotoelétrons emitidos) em
fung@o de energia cinética e essa EC e a intensidade dos picos do espectro sdo caracteristicas
para cada elemento.

Para a analise dos resultados de XPS a base de dados consultada foi a NIST-XPS

Database 20, versdo 3.5.
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3.9.5 — Caracterizacio Eletroquimica

Os estudos de voltametria ciclica (VC) e potencial de circuito aberto (E;) foram
realizados em um potenciostato/galvanostato da EG&G Princeton Applied Research
Corporation, modelo 273A acoplado a um microcomputador e controlado pelo programa
GPES - General Purpose Electrochemical System.

O E., foi obtido a partir de eletrodos recém preparados (sem qualquer contato prévio
com a solugd@o). Apos a desaeragdo da solugdo por gas nitrogénio, o eletrodo € imerso em
solucgdo de eletrolito suporte (H,SO4 — 0,5 mol L'l), e o valor do potencial de circuito aberto ¢
obtido depois de estabelecida a condi¢io de equilibrio®®*. O tempo de estabilizagdo do
potencial foi de 1 hora.

Os voltamogramas foram registrados com velocidade de varredura de 50 mV s, em
solugdo de eletrdlito suporte de H;SO4 — 0,5 mol L entre 0.05 e 0,9 V vs. ERH. As solugdes
de trabalho utilizadas nos estudos de caracterizacdo eletroquimica foram devidamente
desaeradas pelo borbulhamento de gés nitrogénio. Durante as medidas voltamétricas, o fluxo
de N, foi transferido e mantido na superficie da solugdo para ndo causar qualquer

interferéncia.

3.10 — Estudos de Adsorcao e Oxidacao de CO

As adsor¢bes de monoéxidos de carbono foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato da EG&G Princeton Applied Research Corporation, modelo 273A
acoplado a um microcomputador e controlado pelo programa GPES — General Purpose
Electrochemical System.

Para promover a adsorg¢@o e oxidag@o de CO sobre os eletrodos de trabalho, 0 monéxido
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de carbono foi borbulhado na solugdo eletrolitica (H,SO4 0.5 mol L) durante uma
cronoamperometria de 0,2 V por 10 minutos. Em seguida foi borbulhado N3, também por 10
minutos, com a finalidade de eliminar o CO presente na solug@o. Na sequéncia, foi realizada
a voltametria ciclica 2 50 mV s, entre 0,05 ¢ 0,9 V vs. ERH para avaliar os picos de
oxidagéo do CO.

A éarea superficial eletroquimicamente ativa (Sgas) foi calculada com o reconhecido

084,85

método baseado nas curvas de adsorgédo de C , através da seguinte equagio:

0,
5515:6—
Lo

-~

(32)
Onde Q € a carga calculada a partir da integracdo das curvas de adsor¢do de CO em

microcoulombs (LC), Qco € a carga requerida para a oxidagdo de uma monocamada de CO

(420 uC em?)te G representa o total de metal em mg nos eletrodos.

3.11 — Estudos de Oxidacio de Metanol

As oxidagdes de metanol foram realizadas em um potenciostato/galvanostato da EG&G
Princeton Applied Research Corporation, modelo 273A acoplado a um microcomputador e
controlado pelo programa GPES — General Purpose Electrochemical System.

Para promover a oxidag@o do metanol e avaliar a atividade eletrocatalitica, os eletrodos
de trabalho foram submetidos a duas cronoamperometrias sequenciais em solucdo de acido
sulfarico 0,5 mol L™ e metanol 0,1mol L™': inicialmente foi aplicado um potencial de 0,6 V
por 2 horas, seguido do registro de dois voltamogramas ciclicos € em seguida a solugdo
eletrolitica foi trocada por nova solugéo de H»SO4 0,5 mol L' e CH;0H 0,1 mol L e foi

novamente aplicado um potencial de 0,6 V por 1 hora, seguido do registro de dois
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voltamogramas ciclicos.
Este mesmo procedimento foi utilizado para verificar a ocorréncia da oxidagéo do

metanol em um potencial de 0,4 V.

3.12 — Teste em Célula a Combustivel de Metanol Direto

Apbs avaliar o comportamento dos eletrodos bindrios e ternarios de PtyRu,Mo,/C frente
a oxidagdo do metanol, foi realizado um teste em célula a combustivel utilizando o
eletrocatalisador de composi¢do Pty 7Rug 1sMog 15/C.

Os testes em célula foram realizados utilizando uma estagdo de bancada da Electrocell
modelo ECT500M e a coleta dos dados foi feita utilizando o programa Impac Log.

Os anodos foram preparados utilizando como suporte um tecido de carbono de 5 cm? de
area, onde foi depositado o eletrocatalisador.

A dispersdo do eletrocatalisador, nesse caso, foi preparada utilizando 95 % de etanol € 5
% de Nafion® em ultra-som por 20 minutos. Na sequéncia, o eletrocatalisador foi depositado
sobre o tecido de carbono e foi realizada a evaporag@o do solvente em estufa a 75 °C. O 4nodo
permaneceu secando & 75 °C por 24 horas. A quantidade de platina utilizada no &nodo foi de 2
mg cm 2.0 catodo utilizado para os testes em célula foi um tecido de carbono contendo 20 %
de Pt da E-TEK.

Para a preparacdo do MEA (membrane electrode assembly) os eletrodos foram entdo
prensados & 130 °C por 3 minutos, em uma membrana de Nafion® 117 (previamente tratada e
purificada e deixada imersa em 4gua deionizada a 90 °C por no minimo 24 horas) como

mostrado na Figura 7.
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Temperatura: 130 °C
Tempo: 3 mimitos

Membrana anodo

de Nafion catodo

Figura 7: Preparagdo do MEA.

O MEA foi entdo utilizado para a montagem da cé€lula, onde foi colocado entre as placas
de carbono que possuem canais que permitem o fluxo de oxigénio e metanol. A montagem da
célula foi realizada como mostrada na Figura 8. As condi¢des de operagdo utilizadas na célula
foram: temperatura de 50 e 70 °C, com solugdo de metanol (2 mol L™) e presso de oxigénio

de 2 bar.

Placas de carbono

/
Placa /S \\ Placa
metalica 4 metalica
anodo catodo

» Parafusos

Anodo —J [— Catodo

Membrana
de Nafion

Figura 8: Montagem da Célula a Combustivel.
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CAPITULO IV

4 — Resultados e Discussio

Em estudos de aplicagdo de eletrodos contendo 6xidos, como no caso da oxidagdo de
moléculas orgénicas, ¢ fundamental conhecer as caracteristicas quimicas e fisicas dos
eletrodos para que se possa estabelecer uma correlagdo entre essas caracteristicas € sua
atividade eletrocatalitica para a reagdo de interesse. Desse modo, neste trabalho foram
realizados inicialmente estudos para avaliar a composi¢do, a estrutura cristalina e a
morfologia dos eletrocatalisadores. Em seguida foi realizada a investigagdo da atividade

eletrocatalitica frente & oxidag¢do de CO e a oxidagdo de metanol.

4.1 — Caracterizaciao dos Eletrocatalisadores

4.1.1 — Difracio de Raios X

As andlises de DRX foram realizadas para as amostras na forma de pé a fim de avaliar
as caracteristicas estruturais dos oxidos preparados pelo método de decomposicdo de
precursores poliméricos e calcinados a 400 °C.

A Figura 9 apresenta os difratogramas para os eletrocatalisadores preparados com Pt e
Ru; a Figura 10 apresenta os difratogramas para os eletrocatalisadores preparados com Pt e
Mo e a Figura 11 apresenta os difratogramas para os eletrocatalisadores preparados com Pt,
Ru e Mo, em todos os caso os eletrocatalisadores estdo suportados em carbono. Foram

preparados também pos contendo Pt/C, Ru/C e Mo/C para comparagdo dos materiais.
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Figura 9 : Difratogramas dos eletrocatalisadores binérios contendo Pt e Ru.
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Figura 10 : Difratogramas dos eletrocatalisadores binérios contendo Pt e Mo.
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Todos os materiais estudados apresentaram os picos associados a estrutura cubica de
face centrada da platina (JCPDS 65-2868) cujas reflexdes caracteristicas em 20 = 39.9; 46,3;
67,7 e 81,7 estdo associadas aos planos (1 1 1), (2 00), (22 0) e (3 1 1) respectivamente. Os
materiais contendo ruténio apresentaram a estrutura tetragonal do 6xido de ruténio (JCPDS
43-1027) e os materiais contendo molibdénio apresentaram a estrutura ortorrdmbica do 6xido
de molibdénio (JCPDS 05-0508). Nos eletrocatalisadores binarios e ternarios os picos
associados a estrutura cubica de face centrada da platina aparecem com alta intensidade
quando comparado com os picos associados as estruturas dos 6xidos de ruténio e molibdénio,
sendo que a intensidade dos picos dos 6xidos se torna nitida apenas nos eletrocatalisadores
que apresentam maior quantidade de ruténio e molibdénio, ou seja, nas composigoes
Pty sRug s/C Pty sMog s/C e Ptg4Rug3Mog 3/C. Assim sendo, € possivel identificar claramente a
presenga do RuO; e do MoOs apenas nos eletrocatalisadores contendo maior quantidade
destes 0xidos em sua composi¢do nominal. Além disso, os picos nos difratogramas dos
eletrocatalisadores bindrios e terndrios, quando comparados aos padrdes dos respectivos
oxidos puros, ndo mostraram deslocamentos significativos. Isto significa que ndo ha evidéncia
de formagdo de ligas nestes eletrocatalisadores.

Franco® et al., prepararam eletrocatalisadores contendo Pt, Ru e Mo através do método
de Bonnemann e eles observaram que apenas os picos relacionados a Pt podiam ser
identificados nas analises de DRX. Duas possiveis explicagdes, foram apresentadas, para este
fato: durante a preparagdo dos catalisadores ocorre a formagéo de particulas tdo pequenas que
ndo poderiam ser detectadas pela técnica de DRX ou ocorre a formagéo de fases amorfas dos

demais metais presentes nos eletrocatalisadores.
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Ru/C

Mo/C

Pt0,7Ru0,15MOO,15

| Pto,sRuo,zMoo,z
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.——Pt/C
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20

Figura 11 : Difratogramas dos eletrocatalisadores temarios contendo Pt, Ru e Mo.

Outros grupos tem estudado a preparagdo de eletrocatalisadores ternarios a base de Pt e
0 que se observa normalmente ¢ a formagéo de fases altamente cristalinas da Pt, com linhas
de difragdo correspondentes aos planos (1 1 1), (2 00), (220), B311)e (22 2)daPt
metalica, enquanto os outros oOxidos apresentam estruturas amorfas ou com baixa

. .« o - . . . a . . 3,
cristalinidade e ndio apresentam sinais consideraveis nos difratogramas®®’.

11,73,88

Poucos trabalhos conseguem identificar com precis@o os demais 6xidos formados

nos catalisadores a base de Pt devida a baixa estrutura cristalina apresentada por eles, porém a
formagdo de ligas metédlicas ou solugdes solidas é facilmente detectada através de
deslocamentos apresentados nos picos relacionados a Pt.

Em seu trabalho, Santiago®’ e colaboradores estudaram eletrodos binarios de PtMo/C e

observaram somente os picos de difragdo refentes a Pt, e afirmaram que esse fato indica a

auséncia de fases metalicas segregadas de molibdénio. Além disso, eles também encontraram
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uma pequena variagdo nos parametros de rede, onde observou-se que os pardmetros de rede
obtidos para os eletrodos bindrios contendo PtMo/C se apresentavam ligeiramente menores
que os pardmetros obtidos para os eletrodo de Pt/C, o que eles atribuiram a uma pequena
mudanga na estrutura cubica de face centrada da Pt devido a inser¢do de Mo. Entretanto, a

possibilidade de segregagdo de uma fase de Mo na forma de um 6xido amorfo ndo foi

descartada.

Mikhailova’ et al. preparam eletrocatalisadores contendo ligas de Pt-Mo através da
eletrodeposi¢do desses metais por trés diferentes métodos. Apesar de esperarem encontrar
uma fase 1-Pt;Mo ortorrombica, eles observaram apenas picos referentes a Pt que se
apresentavam ligeiramente deslocados para d&ngulos menores. o que foi atribuido a formagéo
de uma solugdo so6lida de molibdénio e platina.

Oliveira Neto® e colaboradores, prepararam eletrocatalisadores contendo ligas de Pt-Ru
e Pt-Mo através de um método quimico utilizando acido féormico como agente redutor. Eles
observaram uma pequena distor¢do nos picos relacionados a estrutura cubica de face centrada
da platina nas ligas contendo quantidades de ruténio acima de 40%.

Outro estudo interessante foi realizado por Lee’’ e colaboradores. Neste estudo sdo
preparados eletrodos contendo PtRuM/C (M = Fe e Mo) via método combinatdrio e se
observa que ocorre a formagdo de ligas quando se utiliza o ferro, mas ndo quando se utiliza o
molibdénio como terceiro metal. Os autores atribuiram a dificuldade de formagdo de ligas a
adigdo dos precursores de Mo e afirmam que a presenca de um terceiro metal pode afetar a
formagdo de ligas entre o Rue a Pt.

As analises de DRX permitiram estimar o tamanho médio de particulas para todos os

81

eletrocatalisadores utilizando a equa¢do de Scherrer’’. Considerou-se, neste caso, as

particulas tendo um formato esférico e assim a equagéo 31 pode ser reescrita como:
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0.9 7
p=— (33)
B.cos(9)

Desse modo os valores de t foram calculados utilizando os picos de difragdo mais
intensos correspondentes aos planos (1 1 1), (2 0 0) e (3 1 1). Os valores de tamanho de
cristalito calculados sdo apresentados na Tabela V.

Pela Tabela V € possivel observar que os tamanhos médios de particula obtidos se
encontram abaixo de 12,1 nm para todos os eletrocatalisadores analisados, sendo que a adigéo
de Ru e Mo ao catalisador provoca uma diminui¢do do tamanho de particula quando
comparado com a Pt pura. Deve-se salientar, entretanto, que os tamanhos de particulas obtidos
por DRX sdo meramente qualitativos uma vez que néo se conhece exatamente o formato das
particulas. Além disso, os tamanhos de cristalitos obtidos pela equa¢do de Scherrer
representam uma média e ndo fornecem informagdes a respeito da distribui¢do, para tanto as
amostras foram submetidas a microscopia eletronica de transmisséo.

Com relagédo a variag@o dos valores de t em fun¢do da composi¢do da amostra, ndo é
possivel estabelecer uma relagéo direta entre estes pardmetros.

Entretanto, analisando os dados obtidos pela andlise de DRX pode-se dizer que o
método de decomposi¢do de precursores poliméricos permite a obtengdo de materiais com

alta area superficial, apresentando particulas da ordem de nandmetros.
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N

Tabela V: Tamanho médio de cristalito calculado por DRX.

Composigdo
Nominal dos Tamanho de cristalito (nm)
Eletrodos )
(111 (200) (311) t médio

PY/C s 13,3 10,5 12,1
Ru/C 6,4 7,8 5,8 6,7
Mo/C 8,7 8,4 7,9 8,3
Pto,sRug4/C 5,8 6,9 7,2 6,6
Pty sRug s/C 5.9 5,2 6,3 5,8
Pty,7Mog3/C 8,2 11,5 8,8 9,5
Pty sMo0g 4/C 9,3 11,3 7,6 9,4
Pty sMoy s/C 7,5 5,8 9,2 7,5
Ptp7Ruy,15Mog,15/C 7,2 10,5 8.1 8,6
Pto,6Rup2Moy»/C 7 6,8 7,6 7,1
Pty sRug25Mog.25/C 9,3 8.4 9,1 8.9
Pty 4Rug3Mog 3/C 7,1 8,2 5 6,8

O efeito do tamanho de particula em relagdo a atividade catalitica dos metais suportados
em carbono € um pardmetro que tem gerado muitas controvérsias™*!*2.

Geniés” e colaboradores investigaram o efeito do tamanho de particulas de platina
suportadas em carbono de alta area superficial na atividade eletrocatalitica frente a reagdo de
redugdo do oxigénio em solugdes alcalinas. Utilizando as técnicas de eletrodo de disco
rotativo e microscopia eletronica de transmissdo, os autores observaram uma menor atividade
catalitica com o decréscimo do tamanho das particulas. Eles relacionaram a atividade
catalitica a uma forte adsorgdo de espécies oxigenadas na superficie do catalisador.

Por outro lado, Watanabe” et al. sugerem que a distdncia entre particulas pode afetar o

comportamento catalitico, concluindo que para distdncias de at¢ 20 nm entre os cristais a

atividade especifica ¢ maxima. Acima desses valores a atividade permanece constante.
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E importante destacar, que sdo necessarios muitos estudos para se chegar a um consenso
sobre a relagdo entre o tamanho de particula e a atividade catalitica e que, além disso, também
deve ser considerada a relago entre o niimero de atomos na superficie e no seio do metal ja

que esta é correlata ao tamanho de particulasgo’94.

4.1.2 — Espectroscopia Dispersiva de Raios X

As analises de EDX dos eletrocatalisadores foram realizadas na superficie de diferentes
amostras, com aproximag¢do de 100 vezes, com o intuito de determinar sua composi¢do
quimica. A Tabela VI mostra o resultado dessas analises para todos os eletrocatalisadores
investigados e se observa que os dados experimentais mostram uma boa correlagdo entre os

valores das composi¢des nominais € os valores determinados.

Tabela VI: Composi¢des nominais e experimentais obtidas por EDX.

Composi¢do Nominal dos Eletrocatalisadores (%5)

Pt Ru Mo Pt Ru Mo
1 60 40 - 57,9 42,1 -
2 50 50 - 49,1 50,9
3 90 - 10 88,1 11,9 -
4 70 - 30 67,6 - 32,4
5 60 - 40 56,1 - 43,9
6 50 - 50 50,1 - 49,9
7 70 15 15 72,8 12,6 14,6
8 60 20 20 57,8 19,3 22,9
9 50 25 25 52,9 22,2 24,9
10 40 30 30 37,5 29,8 32,7

Os resultados mostram que a composi¢do atomica dos catalisadores é proxima aos
valores esperados, com uma variagdo menor que 10 % entre a composi¢do nominal e a real.

Portanto, a metodologia ¢ eficiente na manutengdo da relagdo entre os diferentes metais
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presentes nos eletrocatalisadores e para evitar perda de componentes durante o processo de
calcinagdo.

Pequenas variagdes entre a composi¢do nominal e a real geralmente sdo observadas
independente do método de preparagdo. Oliveira Neto® et al. também encontraram diferencas
entre as composigdes real e nominal dos eletrodos ternarios contendo Pt, Ru e Mo, preparados
pelo método de Bonnemann. Para os eletrodos de composi¢gdo nominal de Pt;Ru;Mo; a
composigdo observada foi de Pt3s 4Ru,7sMos7, € para os eletrodos de composig¢éo nominal de
PtiRuiMoy 5 os valores observados foram Pts; 3Ru377Mo050. Os autores atribuiram esse maior
desvio na composig¢do de ruténio a variagdes estatisticas das amostras ¢ intrinsecas do método
de preparagdo dos electrocatalisadores.

Entretanto, Oliveira'

e colaboradores, prepararam eletrocatalisadores bindrios de
PtM,Ox (M = Sn, Mo, Os ou W) sobre placas de titdnio pelo método Pechini e observaram
uma boa concordancia entre as composigdes real € nominal, com exce¢do dos catalisadores
contendo Os, que apresentaram significativa perda atribuida a volatilidade do 6xido de dsmio

(OsO4) que é formado durante o processo de calcinagdo. Para as demais composig¢des se

observou variagdes inferiores a 9 %.

4.1.3 — Microscopia Eletronica de Transmiss3o

Uma caracterizagdo detalhada da morfologia dos eletrocatalisadores € essencial para
avaliar a influéncia dos 6xidos metalicos sobre a platina. Para tanto, a microscopia eletronica
de transmissdo foi conduzida com objetivo de avaliar a morfologia da superficie dos
materiais, determinar o didmetro médio e estimar a distribui¢do do tamanho das particulas de
Pt, Ru e Mo suportadas sobre o carbono.

Na Figura 12 sdo apresentadas algumas das micrografias obtidas para todos os
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eletrocatalisadores estudados.
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Figura 12: Micrografias dos eletrocatalisadores (a) Pt/C; (b) Pt ¢Rug 4/C; (c) PtosRuq s/C; (d) Pto 7Moo 3/C; (€)
Pty,6Mo0.4/C; (f) PtosMogs/C; (g) Pty 7Rug 1sMo0g 15/C; (h) Pt gRug,Mog»/C; (i) Pto sRug 2sMog »5/C;

(j)Pto 4Rug 3Mog 3/C.

As micrografias obtidas mostram que ha a formagdo de pequenas particulas esféricas
dispersas sobre o carbono e também ha formagdo de aglomerados de particulas. A existéncia
de aglomerados, nestes casos, ¢ indesejada, pois € conhecido que uma das maiores causas de
perda de atividade catalitica em eletrocatalise ¢ a aglomeragdo de particulas*’*®, uma vez que
esta aglomeragdo acarreta em perda de area ativa.

Em alguns estudos também tem sido observada a formagdo de aglomerados de
particulas. Benker®® et al, prepararam eletrocatalisadores contendo Pt, Ru e Mo por um
método de precipitagdo e redugdo quimica utilizando hidrazina como agente redutor. Eles
observaram a formagdo de aglomerados de particulas com tamanhos entre 20 € 50 nm para os
eletrodos binarios de Pt € Ru e ternarios de Pt, Ru € Mo. Estes eletrocatalisadores foram

testados em uma célula a combustivel de metanol direto € em seguida foram reavaliados

através da microscopia eletronica de transmisséo. Os resultados com relagdo a oxidagéo do
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metanol mostraram uma redugdo no potencial inicial de oxidag@o e os resultados de MET
mostraram nanocristalitos altamente dispersos, com distribui¢do uniforme e tamanho da
ordem de 2-3 nm, ou seja os aglomerados se separaram em nanoparticulas individuais durante
o processo em célula. Os autores acreditam que a formagéo de aglomerados ocorreu devido a
adi¢do de hidrazina, que tornou o pH da solugdo basico e provocou a precipitagdo das
particulas oxidadas de platina formando os aglomerados. Além disso, eles atribuiram a
decomposigdo dos aglomerados & migragdo das espécies oxidadas de platina, em presenga de
solug#o &cida, para reagir com a platina metélica.

Outro trabalho, desenvolvido por Tsiouvaras®

e colaboradores, mostra a formagdo de
pequenos aglomerados de particulas em eletrocatalisadores de nanofibras de carbono
funcionalizadas com Pt, Ru e Mo. Neste caso, os catalisadores terndrios apresentaram boa
distribuig&o, com particulas de aproximadamente 3 nm e a formagdo de alguns aglomerados.
Estes catalisadores foram avaliados com relagdo a oxidagdo de CO e apresentaram bons
resultados mostrando redugéo do potencial inicial de oxidagdo do CO.

Os valores de tamanho médio das particulas, assim como os histogramas de distribuigéo
foram obtidos através da andlise de todas as micrografias obtidas para os diferentes
eletrocatalisadores e sdo apresentados na Tabela VII e Figura 13 respectivamente.

Analisando os valores de tamanho de particulas encontrados por MET n&o € possivel
estabelecer uma correlagdo entre o tamanho de particula e as quantidades de Pt, Ru e Mo no

eletrocatalisador; o que se observa € que os eletrocatalisadores ternarios apresentam tamanhos

de particulas menores quando comparados com os eletrocatalisadores binarios.
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Tabela VII: Tamanho médio de cristalito para os eletrocatalisadores de PtRuMo/C.

Composigdo Nominal dos Tamanho médio de cristalito (nm)
Eletrocatalisadores

Pt 9,8
PtosRug 4 6,8
PtosRug s 7,1
Pto 7Moo 3 4,7
Pt sMo0o 4 ' 6,1
Pty sMoo s 5,8
Pto7Rug,1sMog, 15 5,0
Pto,6Rup2Moo 2 5,2
Pty sRuo25Moo 25 4,6
Pty 4Rup3Mog 3 4,1

Analisando os histogramas de distribui¢do de tamanho de particulas (Figura 13)
observa-se que os eletrocatalisadores apresentam particulas com tamanhos entre 1 ¢ 30 nm,
sendo que a maior parte destas particulas apresenta tamanho entre 2-4 nm e 4-6 nm

dependendo do eletrocatalisador.
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Figura 13: Histogramas de distribui¢do de tamanho de particulas para os eletrocatalisadores (a) Pt/C;
(b)PtoysRll()A/C; (C) Pto,5Ru0!5/C; (d) Pt0,7M00,3/C; (e) Pt0!6M00,4/C; (f) Pto’sMO()’s/C; (g) Pto)7RU.0,15M00’15/C;

(h)Pto cRug ,M0g,/C; (i) Pto sRug2sM0g 25/C; (j) Pto 4Rug 3Mog3/C.

Comparando os resultados obtidos por MET com os valores de tamanho de particulas
obtidos por DRX, nota-se uma discrepancia entre eles, uma vez que foram observados
tamanhos de particulas menores por MET. Nesse caso, é necessdrio evidenciar que particulas
maiores (com tamanho superior a 10 nm) sdo observadas por MET, como mostram os
histogramas de distribui¢do de tamanho de particulas (Figura 13). Assim sendo, os valores de
tamanho de particulas observados por DRX podem ser atribuidos a presencga destas particulas,
as quais sdo responsdveis pelos intensos sinais observados e pelos valores de tamanho de
cristalito obtidos. Vale lembrar também que os valores obtidos, tanto por DRX, quanto por
MET, correspondem a uma média dos valores encontrados para estas andlises.

Grande parte dos trabalhos que utilizam as técnicas de DRX e MET para a analise dos
eletrocatalisadores encontra uma boa correlagdo entre os dados obtidos. Zhou”’ e
colaboradores estudaram catalisadores a base de Pt, suportados sobre carbono, contendo, Ru,

W, Sn e Pd, como segundo metal e catalisadores PtRu, contendo W € Mo como terceiro metal



62
Resultados e Discusséo

e observaram tamanhos de particulas entre 2-3 nm tanto por DRX quanto por MET. Uma boa
correlagdo entre os dados de DRX e MET também foi observada por Wang68 et al., que
estudaram catalisadores de PtRuMo suportados sobre carbono, preparados através de um
método de redugdo quimica. Eles observaram tamanho de particula entre 1 € 7 nm com o
didmetro médio das particulas da ordem de 3 nm.

Porém, muitos dos estudos que utilizam estas duas técnicas ddo €nfase para os valores
de tamanho médio de particulas encontrados por MET, e apenas citam que estes valores sdo
compativeis com os valores obtidos por DRX, como no trabalho de loroi”® et al. que
prepararam catalisadores de PtMo e PtRu por deposi¢do dos precursores. Outros trabalhos,
simplesmente apresentam o tamanho de particulas obtido por MET e a DRX ¢é utilizada
apenas na identificagfio das estruturas cristalinas dos 6xidos, como nos trabalhos de Ordofiez®
et al, que estudaram eletrocatalisadores de PtMo/C e de Zhang® e colaboradores que
estudaram eletrocatalisadores de PtRuMo preparados por microemuls&o.

Como dito anteriormente, ainda é necessaria uma melhor compreensdo da relagéo entre
morfologia do material, tamanho de particulas, comportamento eletroquimico e atividade
catalitica. Essa compreensdo é fundamental na tentativa de entender a influéncia da adi¢do de

diferentes metais nos eletrocatalisadores a base de Pt.

4.1.4 — Potencial de Circuito Aberto

O potencial de circuito aberto (Ecs) para cada eletrodo foi medido antes do registro dos
voltamogramas ciclicos a partir de eletrodos recém preparados. Apds a desaeragdo da solugéo
por gés nitrogénio e de uma hora de imersdao do eletrodo na solugéo de eletrélito suporte, o
valor do potencial de circuito aberto foi obtido (Figura 14). A variagdo do Ec, com a

composicdo da camada de 6xido € influenciada pela natureza dos 6xidos, bem como pelas
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reagOes redox nas camadas superficiais, onde. a medida do E., pode fornecer informagdes
sobre o par redox predominante na superficie do eletrodo.

As medidas de E., foram feitas para determinar o par redox que governa a eletroquimica
superficial dos eletrodos, tomando-se como base os equilibrios estabelecidos por Pourbaix'®
para os 0xidos investigados no presente trabalho.

A tabela VIII apresenta os equilibrios dos pares redox associados aos éxidos estudados e

. : ~ 100
seus respectivos valores de potencial padrdo .

Tabela VIII: Valores de potenciais padrio para Pt, Ru e Mo.
Equilibrio EW) vs ERH

Pt + HO & PtO + 2H" + 2¢ Eo = (0,980 — 0,0591 . pH)
Ru05 + 0 & RuQ, + 2H" + 2¢ | Eo=(0.937-0,0591. pH)

MoO; + H,0 & MoO; + 2H" +2¢ | Fo=(0,320-0,0591. pH)

Para que os valores de E., obtidos, experimentalmente, pudessem ser comparados com
os valores de Pourbaix'® foi preciso considerar o valor de pH da solugdo de trabalho (pH =
0). Desta forma, os valores de potenciais padrdes que descrevem os equilibrios acima passam

a ser.

Tabela IX: Valores de potenciais padrdo para Pt, Ru e Mo corrigidos para pH = 0.

Equilibrio E(V) vs ERH
Pt + HO s PtO + 2H' + 2¢ Eo= 0,980
Ru,0; + HbO s RuO, + 2H" + 2¢ Eo=0,937
MoO, + H,0 s MoO; + 2H" +2¢ Ep=0,320

A Figura 14 apresenta os valores de E., obtidos para todos os eletrodos recém

preparados em fungdo da composi¢do. Os valores observados para todas as composig¢des
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investigadas se apresentam entre 0,84 e¢ 0,96 V vs. ERH e foi observado que estes valores
permanecem estaveis durante todo o tempo necessario para realizagdo da medida.
Comparando os valores apresentados por Pourbaix'® para os dxidos isolados de PtO,
RuO, e MoO; com os valores experimentais obtidos verificou-se que os valores de E, para
todos os eletrodos encontram-se proximos aos potencias padrdes do par redox Pt%/Pt** (0,980
V vs. ERH) e do para redox Ru**/Ru** (0,937 V vs. ERH), sendo que para os eletrodos de Pt
pura e PtMo os valores de E¢, encontram-se mais préoximos do valor do potencial da platina e
para os eletrodos de PtRu e PtRuMo se encontram mais proximos ao valor do potencial do
ruténio. Porém, os eletrodos termarios com maior porcentagem de ruténio e molibdénio na
composi¢do nominal apresentam uma varia¢do consideravel no valor de Ec.. Assim, pode-se
dizer que o aumento da porcentagem destes metais na composi¢do do eletrodo afeta a
eletroquimica superficial e que tanto a transigio Pt”/Pt**, quanto a Ru**/Ru* tem influéncia

direta sobre as transi¢des superficiais destes eletrodos.
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Figura 14: Valores de Potencial de Circuito Aberto para os eletrodos recém preparados em fungdo da
concentragéo de platina em solugéo de eletrélito suporte 0,5 mol L' (a) eletrodos binarios contendo Pt e Ru;

(b) eletrodos binarios contendo Pt e Mo e (C) eletrodos ternarios contendo Pt, Ru e Mo.

El Shayeb101 e colaboradores estudaram o comportamento eletroquimico dos eletrodos
de molibdénio em varios meios eletroliticos (4cidos, basicos e tampdes) utilizando eletrodos
comerciais de molibdénio puro da L.L. Light & Co. Ltd. Colnbrook England. Eles avaliaram

a variagdo do potencial de circuito aberto por trés horas e observaram que, para os diferentes
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meios, o comportamento do potencial dos eletrodos de molibdénio foi muito parecido sendo
que ndo houve uma variagdo significativa do potencial de circuito aberto no decorrer do
tempo. Eles atribuiram essa aparente “‘nobreza” do molibdénio 4 uma auséncia do contato
direto do metal com a solugdo de eletrolito devido ao recobrimento do molibdénio pelo

composto M0,0s, o qual € relativamente insoluvel em solugdes aquosas e acidas e é formado

rapidamente pelas seguintes reagdes, dependendo do meio avaliado:

Mo(s) + 5H2O(aq) — Mo,0s5 + 1OH+(aq) + 10¢e” (34)
e/ou
2Mo) + 50Hmy — MoxOs + 5SH'g + 10€ (35)

4.1.5 — Voltametria Ciclica

A caracterizagdo eletroquimica superficial dos eletrodos foi realizada através da
voltametria ciclica em meio acido (H,SO4 - 0,5 mol L) a uma velocidade de varredura de 50
mV s com os voltamogramas ciclicos registrados entre 0,05 ¢ 1,4 V vs ERH € 0,05 ¢ 0,9 V
vs ERH.

Esses limites anddico e catddico utilizados na voltametria ciclica foram escolhidos com
o intuito de observar apenas carregamento da dupla camada elétrica e as transi¢des redox no
estado sélido dos oxidos.

Os voltamogramas registrados para os eletrodos de trabalho sdo apresentados na Figura

15.
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Figura 15: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de trabalho registrados em solugdo H,SO, 0,5 mol L'aso
mV s entre 0,05 e 1,4 V (a)Pt/C; (b)Pto ¢Ruo 4/C; (c)Pto sRug 5/C; (d)Pto sMog 1/C; (€)Pto,sMog 3/C;
(DPty 6Mog 4/C; (g)Pto sMog s/C; (h)Pt, 7Rug 1sMog 15/C; (i)Pto sRug,Mog /C; (j)Pto sRug 25M0g 55/C;

(k)Pt0,4RU0,3M00’3/C v

O voltamograma do eletrodo de Pt/C mostra as regides tipicas de adsorgdo e dessorgéo
de hidrogénio entre 0,05 e 0,30 V, os picos anddico e catddico, devido ao carbono, proximo a
0,6 V e os picos de formagao e redugdo do 6xido de Pt em aproximadamente 0.95 e 0,75 V
respectivamente.

Para os eletrodos PtysRugs/C e PtycRug4/C observa-se a transi¢do Ru(III)/Ru(IV) em
aproximadamente 0,7 V e os picos da regido de adsor¢do e dessor¢do de hidrogénio pouco
definidos, 0 que & caracteristico dos eletrodos de PtRu®*'®. Diversos trabalhos®®'**** que
utilizam Pt e Ru na preparagéo dos eletrocatalisadores observaram a transi¢édo redox do estado

solido do Ru(III)/Ru(IV) na regido entre 0,5 — 0,8 V e também observaram um aumento de

corrente na regido da dupla camada, o que pode ser atribuido a transi¢do entre as espécies
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Ru(IIl) e Ru (IV). Esse aumento de corrente na regido da dupla camada indica que os sitios de
ruténio estdo expostos na solu¢do, contribuindo no comportamento eletroquimico superficial e
na habilidade de adsorgédo de espécies OH.

J& para os eletrodos bindrios e ternarios contendo Mo, duas regides apresentam picos
bem definidos devido a presenca de espécies de Mo: neste caso, pode se observar um pico em
0,32 V vs ERH e varios picos entre 0,42 e 0,67 V vs ERH. A presenga destas duas regides
sugere que a oxidagdo do molibdénio envolve diferentes estados de oxidagdo’"'%. O primeiro
pico em 0,32 V pode ser atribuido a oxidagdo de MoO, para MoO3 o que esta de acordo com

o potencial termodinamico para a seguinte reagéoﬁ(”loo:

MoO, + H,0 & MoO; + 2H' + 2¢ (36)

A existéncia do MoO, na superficie ndo era esperada ja que esta espécie ndo foi
detectada pela DRX. Entretanto, os experimentos de voltametria foram iniciados no potencial
de 0,05 V, o qual ¢ suficiente para reduzir o MoO3 a MoO,. Este comportamento € claramente
identificado nos voltamogramas obtidos com os eletrocatalisadores bindrios de platina e
molibdénio (Figura 16) nos quais uma alta corrente catddica € observada no inicio dos
voltamogramas. A ciclagem do eletrodo (Figura 16) dé indicios de uma diminui¢do constante
do pico em 0,32 V vs ERH, que pode ser atribuida a formag&o de espécies de Mo soluveis em

solugdo acida.
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Figura 16: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos binarios contendo Pt e Mo registrados em solugéo
H,S0, 0,5 mol L'a50mV s’ entre 0,05 € 0,9 V (a)Ptg oMoy, i/C; (b)Pto M0, 3/C; (c)Pto sM0g 4/C;

(d)PtosMog 5/C.
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A perda irreversivel de molibdénio da superficie do eletrodo foi previamente relatada na
: 54,55,106 £ 7 [ ~ I 107 ” x
literatura . O 6xido MoOj3 € soluvel em solugdes acidas ', resultando na formagéo de
espécies HMoOy", que sdo as espécies soliveis mais estaveis no pH do eletrélito suporte

utilizado'%:

MoO; + H,O s HMoO, + H' (37)

Nos voltamogramas dos eletrocatalisadores binarios de Pt € Mo (Figura 16) um pico
catddico € observado em 0,16 V. Ao submeter este eletrodo a ciclagem continua se observa
que este pico catddico também diminui e, portanto, deve estar associado com a redugdo
MoO;3, levando & formagdo de 6xido MoO,. A continua solubilizagdo do MoOs resulta na
redugdo tanto do pico anddico quanto do catddico.

A fim de confirmar a natureza da dissolug@o observada, um experimento foi realizado
para determinar o efeito do envelhecimento da suspensdo utilizada na preparagéo dos
eletrodos de trabalho. As suspensdes preparadas com os pds de composi¢do nominal
PtooMo01¢/C, Pt70Mo010/C, PtsoMoso/C e PtsoMosy/C em solugdo égua/Naﬁonm, conforme
descrito no capitulo III, se¢do 3.8, foram usadas na preparagdo dos eletrodos apds serem
deixadas em repouso durante 0, 7 e 14 dias. O comportamento voltamétrico dos eletrodos foi
avaliado entre 0,05 € 0,9 V em H,S04 0,5 mol L"' com velocidade de varredura de 50 mV s",
e a Figura 17 mostra os primeiros voltamogramas ciclicos dos eletrodos preparados nestas
condigdes. Pode-se observar claramente que os picos da transicio MoO3;/MoO; em 0,32 e
0,16 V, diminuem quando comparamos os eletrodos preparados com a suspensdo nova € 0s
eletrodos preparados com a suspensdo envelhecida por 7 e 14 dias. Esse comportamento

confirma que MoOj € solubilizado, e que esta espécie esta relacionada ao pico em 0,32 V.
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Figura 17: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos (a)PtysMog 1/C; (b)Pto:Mog ;/C; (c)Pto M0y 4/C;

(d)Pto sMog s/C em 0,5mol L! H,SO, preparados com suspensdo envelhecida por 0, 7 e 14 dias.
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Nos voltamogramas das Figuras 15, 16 e 17 também sdo observados alguns picos na
regido entre 0,42 e 0.67 V vs ERH. Lebedeva e Janssen’ ¥ encontraram resultados semelhantes
usando anodos bimetélicos de PtMo/C e atribuiram esses picos a existéncia de molibdénio
livre, ou seja, que ndo participa da formagdo de ligas, o qual pode sofrer oxidagdo neste
intervalo de potencial. No entanto, uma clara atribui¢io dos picos ainda néo foi apresentada.

Os resultados na Figura 17 mostram que os picos no intervalo de potencial entre 0,42 /
0,67 V ndo desaparecem apos a redugdo do pico em 0,32 V. Isto indica que eles estdo
relacionados com a oxidagdo de espécies distintas, € que ndo estdo relacionados com etapas
sequenciais de reagdes de oxidagdo/redugdo.

Uma série de estruturas de 6xido de molibdénio com estequiometria Mo,O3p.;, como
MogO33, M04O11, € M030Os, sdo possivelmente formadas entre as estrutura rutila distorcidas do
MoO; e do MoO,’". Estes 6xidos apresentam razdes Mo:O ndo estequiométricas e valéncias
mistas entre Mo®* e Mo®". Nos resultados de DRX, a unica espécie de molibdénio detectada
foi 0 MoOs, o qual apresenta o mais alto estado de oxidagdo do molibdénio. No entanto, a
presencga de outras estruturas de 6xido na superficie do catalisador ndo pode ser descartada em
fun¢do dos dados de DRX, uma vez que outros 6xidos de molibdénio podem estar presentes
em pequenas quantidades e apresentando baixa cristalinidade. Dados de XPS obtidos para
PtMoOx preparados por diversos métodos mostraram a presenga de Mo nas valéncias +4, +5
e +6°%%, Os 6xidos MoyOsp. s30 menos soltveis que o0 MoOs, e a transigio de Mo®" para
Mo®" deve ocorrer em um potencial mais positivo do que o esperado para a transigdo de
MoO, para MoOs. A existéncia de uma série de picos na regido entre 0,42 - 0,67 V &,
portanto, atribuida a oxidagdo/reducdo do molibdénio presente nas estruturas Mo,Osy.1.

Estudos voltamétricos complementares foram realizados, a fim de verificar o
comportamento eletroquimico das espécies solubilizadas. Para tanto, dois eletrodos de

composi¢do nominal PtogoMo;¢/C foram submetidos a 150 ciclos voltamétricos em solugdo de
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H,8040,5 mol L™, para acumular as espécies soluveis de molibdénio em solugio (Figura 18).
Um eletrodo de Pt lisa foi, entdo, introduzido nessa solugdo, e realizou-se a voltametria
ciclica novamente. O resultado € apresentado na Figura 19.

Os voltamogramas da Figura 19 mostram os picos correspondentes as reagdes de
100

oxidagdo/redugdo das espécies soliveis de molibdénio em 0,44 e 0,42 V, respectivamente” .

Os voltamogramas ciclicos obtidos sdo semelhantes aos voltamogramas obtidos em solugées

Na;Mo00,%"172 ¢ o5 picos observados devem corresponder a seguinte reagéo:

MoO, + 2H,0 s HMoO, + 3H' + 2¢ (38)
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Figura 18: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos PtygMo, ;/C em 0,5 mol L H,S0, entre 0,05 e 0,9 V a 50

mVs™ por 150 ciclos.
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Figura 19: Voltamogramas ciclicos do eletrodo de Pt lisa em 0,5 mol L' H,S0, + espécies de molibdénio

solubilizadas.

Ao comparar os dados observados com os resultados apresentados na literatura, €
possivel identificar vérios aspectos semelhantes no comportamento voltamétrico das espécies
de Mo, apesar da diferenga nos métodos de preparagdo empregados. Muitos

54,62,66,69,72,108

autores tém preparado eletrodos de PtMo por eletrodeposi¢gdo em solugéo

NaMoQO,. Este processo corresponde & reagdo 38, e o comportamento voltamétrico €
semelhante ao observado na Figura 19, onde as espécies solubilizadas foram depositadas em
um eletrodo de Pt lisa.

Dos Anjos et al.>® prepararam eletrodos bimetalicos de PtMo pelo processo arc-melting
fumace. Esses autores também observaram o pico em 0,44 V, que foi atribuido a solubilizagéo
de espécies Mo livre. Martinez-Huerta et al.*® prepararam diferentes catalisadores

PtRu/Mo0O,/C pelo método de deposic¢do-precipitagdo, utilizando MoCls e também MoOQOs3 da

Aldrich. Para as amostras preparadas com MoCls, esses autores observaram um pico anddico
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em 0,44 V e um pico catodico em 0.40 V. Estes picos foram atribuidos a transi¢do Mo /Mo®*
para formar MoOy (2,5 <x <3). No entanto, esta transi¢do deve ocorrer em potenciais maiores
que 0,54 V76, assim o pico em 0,44 V também deve estar relacionado com o processo descrito
na reagdo 40. O eletrodo preparado por Martinez-Huerta et al.¥ com o MoO; da Aldrich
apresentou o mesmo pico em 0,44 V e outro pico andédico em 0,27 V. Estes autores
observaram uma redugéo no pico de 0,27 V, apds 50 ciclos. devido a formagdo de espécies
soluveis de Mo.

Lebedeva e Janssen® prepararam catalisadores de PtMo/C por um método quimico
utilizando formaldeido ou 4cido formico como agente redutor em solugdo de MoCls. Os
voltamogramas obtidos em solugédo de H,SO4 0.5 mol L' sdo semelhantes aos voltamogramas
da Figura 16, apds a redugdo do pico em 0,32 V. Em ambos os casos, sdo observados picos
anodicos entre 0,42 e 0,67 V. Lebedeva e Janssen®® atribuiram esse processo a presenga de
espécies Mo livre, mas estes autores ndo atribuiram a uma reagdo especifica. Por outro lado,
Mukerjee e Urian’® analisaram o comportamento de eletrodos PtMo da ETEK por XAS in situ
e descobriram que a transi¢gio Mo */Mo®" ocorre em potenciais maiores que 0,54 V. Os
possiveis 0xidos que apresentam o molibdénio nos estados de oxidagdo +5 e + 6 podem ser
representados por Mo,O3,.1, como discutido anteriormente. Desde que, pelo menos, trés picos
podem ser identificados na Figura 15 no intervalo de potencial entre 0,42 / 0,67 V, eles podem
estar relacionados com a presenga de varios 6xidos de molibdénio ndo-estequiométricos.

Um esquema geral pode ser proposto para os resultados voltamétricos encontrados neste

trabalho para os eletrodos contendo molibdénio de acordo com dados termodindmicos'®:
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MoO2 Uron/ MoO3

v

ol

0.16 V
042V H2O
043V
MoOf’

Os picos que se encontram entre 0,42 e 0,67 V podem ser representados pelo seguinte

esquema geral:

Vv VI —_— M \'% M VI
Mo 2x'MO y’03(2x+y)-1 o @x-1" o (y+2)" T3x+y+1)-1

4.1.6 — Espectroscopia de Fotoelétrons induzida por Raios X

Na tentativa de verificar os estados de oxidagdo dos metais presentes nos
eletrocatalisadores foram realizadas andlises de XPS com as amostras contendo platina e
molibdénio nas composi¢des PtoggMojg € Pt;)Mos3g. As amostras foram preparadas com as
suspensdes apos serem deixadas em repouso por 0 (PtogoMoyo € Pt;oMo3o) € 14 (Pt;o0Mo3g) dias
e a suspensdo preparada e deixada em repouso por 14 dias foi preparada com e sem a presenga
de Nafion®.

A Tabela X apresenta os resultados com relagdo a proporgdo dos diferentes 6xidos e

metais que compdem os eletrocatalisadores analisados.
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Tabela X: Componentes estruturais e suas composi¢des obtidas por XPS.

Componentes Estruturais (%)

PtooMo19 Pt7oMosg Pt;0Mos 14 dias sem Pt;0Mosg 14 dias
' Nafion® com Nafion®
Compost (%) | Composto (%) | Composto (%) Composto (%)
0 |
pt’ 62,4 Pt 62,4 Pt" 51,7 Pt 0
PtO 23,1 PtO 23,1 PtO 32,7 PtO 37,6
PtO, 14,5 PtO, 14,5 PtO, 10,5 PtO, 62,4
- PtCOy 5,1
MoO, 19,9 MoO, 11,7 MoO, 9,9 MoO; 15,3
MOO3 80,1 MOO3 88,3 MOO3 90,1 M002F2
ou MoOF, 844

Como pode ser observado pelos dados da Tabela X para todos os eletrocatalisadores
analisados a platina apresenta-se na forma metélica majoritariamente mas PtO e PtO, também
foram encontrados. Entretanto, para o eletrocatalisador deixado em repouso por 14 dias na
presenca de nafion® toda a platina metélica € oxidada promovendo a formagéo de PtO e PtO,.
Quanto ao molibdénio, ¢ observada a presenga do 6xido de molibdénio(IV) para os
eletrocatalisadores PtgyMo;9, Pt70Mo3g € Pt;oMosg 14 dias sem nafion® e no eletrocatalisador
deixado em repouso por 14 dias contendo nafion® existe a possibilidade da formagéo de um
oxifluoreto de molibdénio.

Os resultados de XPS indicam que os catalisadores apresentam espécies ricas em
oxigénio e estas espécies podem facilitar a oxidagéio de CO adsorvido nos sitios da platina®.

Os espectros fotoeletronicos de raios X sdo apresentados na Figura 20 e suas

deconvolugdes sdo apresentadas nas Figuras 21, 22, 23 e 24.
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R A B Al dae — N e m e L
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1400
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600 800 1000
Energia de Ligagao (eV)
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Figura 20: Espectros fotoeletronicos dos eletrocatalisadores binarios de platina e molibdénio (a)PtsoMoo; (b)

Pt;0Mo030; (¢) Pt;oMoso — 14 dias com nafion® e (d) Pt;0Mo3, — 14 dias sem nafion®.

Como pode ser observado pelos espectros fotoeletronicos todos os eletrocatalisadores

apresentam sinais nas regides de 200, 500, 700, 900, 1000 e 1200 eV aproximadamente. Os

picos observados nas regides de 200 e 1000 eV estdo associados aos compostos contendo

molibdénio; os picos na regido de 500 eV estdo associados aos compostos contendo fliior; em

700 eV estdo relacionados aos compostos contendo oxigénio; em 900 eV aos compostos

contendo carbono e os picos observados na regido de 1200 eV estdo relacionados aos

compostos contendo platina. Para o eletrocatalisador envelhecido por 14 dias contendo

nafion® se observam picos muito intensos na regido de 500 eV que mostram que deve estar

ocorrendo a degragdo do nafion® e posterior formagio do oxifluoreto de molibdénio.
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Figura 21: Espectros fotoeletronicos do eletrocatalisador Pty oMoy ;.
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Figura 22: Espectros fotoeletrénicos do eletrocatalisador Pty ;Moq .
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Figura 23: Espectros fotoeletrdnicos do eletrocatalisador Pty ;Mo 3 envelhecido 14 dias sem nafion®.
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Figura 24: Espectros fotoeletronicos do eletrocatalisador Pty ;Moo ; envelhecido 14 dias com nafion®.
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A deconvolugdo dos espectros fotoeletronicos dos eletrocatalisadores binarios de platina
e molibdénio indica a presenga da platina metélica e seus 6xidos. Os intensos picos com
energia de ligagdo em 1178 e 1182 eV sdo caracteristicos dos niveis 4fs, e 4f7, da platina
metalica; os picos com energia de ligagdo em 1177 e 1181 eV sdo caracteristicos dos niveis
4fs/y e 417, do 6xido de platina (PtO) e os picos com energia de ligagdo em 1175,5 e 1178,5
eV sdo caracteristicos dos niveis 4fs/, e 417, do dioxido de platina (PtO,).

Com relagdo ao molibdénio os espectros fotoeletronicos mostram os caracteristicos
dupletos 3dsp e 3dsp causados pelo acoplamento spin-Orbita. Neste caso, de acordo com a
base de dados NIST-XPS, a maior contribuicdo no espectro € observada para o par com
energia de ligagdo em 232,9 e 236,04 eV que ¢ atribuido aos niveis 3dsp € 3d3» do 6xido de
molibdénio (VI) (M0Os3). O éxido de molibdénio (IV) (M0oO;) também ¢ observado com suas
contribui¢des aparecendo com energia de ligacdo em 231,5 e 234,6 eV referentes aos niveis
3dsp, e 3d3/; respectivamente.

A unica modificagdo observada nos espectros fotoeletronicos esta relacionada ao
eletrocatalisador Pt;oMo3¢ envelhecido por 14 dias na presenga de nafion®. Nesse caso,
também sdo observados os picos caracteristicos da platina e seus 6xidos, porém com relagdo
ao molibdénio a maior contribuig@o observada € referente aos picos caracteristicos de ligagdes
molibdénio-tlior com energias de ligagdo em 234,2 e 237,3 eV que estdo relacionadas aos
niveis 3ds, do trifluoreto de molibdénio (MoFs3) e 3ds;, do dioxidifluoreto de molibdénio
(MoO3F»).

As andlises de XPS mostraram o molibdénio pode se apresentar nos estados de oxidagéo
+6 e +4, 0 que esta de acordo com o0 comportamento voltamétrico observado para os eletrodos
bindrios e terndrios contendo molibdénio. Porém, também era esperada a presenca do
molibdénio no estado de oxidagdo +5, ja& que se observou pela voltametria a presenga de

6xidos de molibdénio com valéncias mistas entre Mo e Mo®". Entretanto, alguns
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autores'og" 10

que estudaram o comportamento dos 6xidos de valéncias mistas de molibdénio
afirmam que ¢ muito dificil observar claramente a presenga do molibdénio no estado de
oxidagdo +5.

Cariati'® e colaboradores estudaram diversos éxidos de molibdénio, incluindo Mo,3Os>,
Mos014, M017047 € M040O1 1, € ndo conseguiram observar claramente nenhum sinal de Mo’ e
nenhuma correspondéncia de érea entre Mo™ e Mo*®. Os autores afirmam que isso se deve em
parte ao fato dos sitios de Mo"’ estarem altamente oxidados nas amostras na forma de po e
também porque ndo se leva em considerag@o o deslocamento quimico causado por diferentes
vizinhangas em cada sitio catidnico.

Shimoda''® et al. estudaram a deconvolugio do espectro fotoeletrdnico do MosOy; e
conseguiram observar as contribui¢des do Mo" e do Mo™®. Entretanto, eles afirmam que o
fato dos dois estados poderem ser distinguidos, em seu trabalho, se deve ao fato de o “tempo
de salto” dos elétrons de condugdo ser mais longo que o tempo de ionizagdo no XPS.

Outro trabalho que estudou os oOxidos de valéncias mistas do molibdénio foi
desenvolvido por Baoxing e Shaojun'''. Neste trabalho, os autores observaram a presenga de
molibdénio nos estados de oxidagdio +4. +5 e +6 e atribuiram ao Mo’ os picos observados
com energia de ligagdo em 234,8 eV e 231,7 eV sendo estes picos relativos aos niveis 3ds; e
3dsp respectivamente.

Como o molibdénio pode apresentar varios estados de oxidagéo, a atribui¢do dos picos
observados na deconvolugdo dos espectros fotoeletronicos é uma tarefa bastante complicada.

De acordo com a literatura®®%!12

, os valores de energia de ligagdo observados para o
estado de oxidagdo +5 do molibdénio se encontram na regido entre 231 e 235 eV. Assim
sendo, os valores de energia de ligagdo observados no presente trabalho também podem ser

atribuidos a0 Mo™. Desse modo, ndo se pode descartar a presenga do Mo" nos

eletrocatalisadores estudados e os picos observados em 231,5 e 234,6 eV podem estar
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relacionados tanto & especies de Mo** quanto a especies de Mo™.

Através das intensidades do picos de platina e molibdénio € possivel estabelecer uma
correlagdo entre as composigdes atdmicas dos oOxidos metdlicos presentes nos
eletrocatalisadores. A tabela XI apresenta as composi¢des encontradas para os
eletrocatalisadores binarios analisados.

Tabela XI: Composi¢des atdmica obtidas por XPS.

Composigoes Atémicas (%)

PtgoMog I Pt;0Mosg l Pt70Mo3g 14 dias sem l Pt;)Mosg 14 dias
| Nafion® ' com Nafion"
Metal (%) Metal (%) |  Metal (%) Metal (%)
Pt 63,7 Pt 45,9 Pt 63,6 Pt 8,3

Mo 36,3 Mo 54,1 | Mo 36,4 Mo 91,7

As andlises de XPS mostraram que a composi¢do observada na superficie € muito
diferente da composi¢do esperada. Observa-se claramente para todos os eletrocatalisadores
um enriquecimento na composi¢do do molibdénio, sendo que o eletrocatalisador envelhecido
por 14 dias na presenca de nafion® apresenta a maior variagdo entre composi¢do nominal e
composicdo real.

O enriquecimento de molibdénio na composi¢do dos eletrocatalisadores também foi

) . (o 113
113 que estudaram catalisadores binérios de PtMo. Gouérec'" e

observado por outros autores
colaboradores observaram um ligeiro aumento na composi¢do do molibdénio nos
catalisadores preparados pelo processo Ballmilling utilizando Al e MgH, como agentes
dispersantes para obteng@o de pos com alta drea superficial. Nesse caso os autores atribuiram
0 aumento na composi¢cdo do molibdénio a presenga de espécies oxidadas de molibdénio na
superficie.

Lebedeva e Janssen’™ também observaram um enriquecimento de molibdénio pela

andlise de XPS em eletrocatalisadores preparados utilizando um método quimico com
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formaldeido como agente redutor. Eles observaram para os catalisadores de composigdo
nominal Pty¢Mogs uma composigdo real de Pty;sMoggs € atribuiram esse desvio na
composigdo a problemas cinéticos com relagdo a redugdo da platina e a precipitagdo do

Mo0s.xH;0, que seriam inerentes ao método de preparagdo que foi utilizado.

4.2 — Estudos de Adsorcio e Oxidacio de CO

A eletrooxidagdo do CO adsorvido sobre os eletrocatalisadores formece informagéo
sobre a facilidade do material em oxidar CO e a extensdo deste processo da informagdes sobre
a area eletroquimicamente ativa acessivel aos reagentes, a atividade catalitica intrinseca e, em
alguns casos, sobre a composigdo catalitica superficial®.

Visando a normalizagdo dos resultados de cronoamperometria na presenca de metanol,
através da avaliagdo da area eletroquimicamente ativa e com intuito de avaliar a oxidagdo do
monoxido de carbono sobre os eletrodos de trabalho foram realizados estudos de adsor¢do de
CO.

Para tanto, ap0s a adsor¢do do CO a potencial controlado os eletrodos foram submetidos
a voltametria ciclica em solu¢do de HSO4 0,5 mol L, entre 0,05 € 0,9 V com velocidade de
varredura de 50 mV s™. As respostas voltamétricas obtidas para os eletrodos preparados com
as suspensdes envelhecidas por 0, 7 e 14 dias sdo apresentadas nas Figuras 25, 26 e 27

respectivamente.
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Figura 25: Voltamogramas ciclicos obtidos apos adsorgdio de CO registrados em solugdio H,SO,4 0,5 mol L™ & 50
mV S-l entre 0,05 (5] 0,9 \% (a)Pt/C, (b)Pt0,6RUQ‘4/C; (C)Pto’sRuOls/C; (d)Pto‘gMOO,l/C; (e)Pt0,7M00,3/C; (f)PtoysMOo‘,;/C;

()Pt sMoy 5/C; (h)Pto7Rug 15sM0y,15/C; (i)Pto,sRug 2M0g 2/C; (j)Pto sRUg 2sM0g 25/C; (K)Pto 4Rug 3Mo0g 3/C.

Analisando os voltamogramas apresentados na Figura 25, pode-se observar que na
presenca de CO adsorvido, tanto a Platina, quanto o Ruténio e o Molibdénio séo ativos para a
oxidagdo do CO. Na figura 25 (a) se observa a oxidagdo do CO comegando em
aproximadamente 0,77 V para o eletrodo de Pt/C. Observando os voltamogramas registrados
para os eletrodos de PtRu, PtMo e PtRuMo (Figura 25 (b)-(k)) € evidente o deslocamento do
potencial de oxida¢do do CO para valores menores. Para os eletrodos Pt sRug 4 € Pto sRug s se
observa o inicio da oxidagdo em aproximadamente 0,46 V. Para os eletrodos binarios
contendo molibdénio o potencial inicial da oxidagdo varia dependendo da composi¢do do
eletrodo, sendo que se observa o inicio da oxida¢do do CO para os eletrodos PtypoMoy; €
PtosMoos em aproximadamente 0,55 V; para os eletrodos Pty7sMoo3 e PtogMoos em
aproximadamente em 0,36 V. J4 para os eletrodos ternarios tem-se o inicio da oxida¢do do CO

ocorrendo em aproximadamente 0,34 V para as composi¢des Pty 7Rug 15Mog 15, Pty sRug2Mog 2
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e Pto4Rup3sMog 3 € em aproximadamente 0,47 V para o eletrodo Pt sRug25Mog 25 Além disso,
para a maior parte dos eletrodos binérios contendo molibdénio e dos eletrodos ternarios séo
observados dois picos de oxidagdo de CO o que mostra que existem dois sitios diferentes
promovendo a oxidagdo do mondxido de carbono. Também se observa a supressdo
caracteristica dos picos de Pt na presenga do CO o que mostra o bloqueio dos sitios
superficiais o que impede a adsor¢do de hidrogénio sobre a Pt.

Com o envelhecimento da suspensdo utilizada na preparagédo dos eletrodos se observa
uma diminui¢do dos picos relacionados aos 6xidos de Mo em 0,32 e 0,16 V e se nota o
mesmo comportamento para todos os eletrodos contendo molibdénio, onde se observa dois

picos de oxidagdo do CO, um em aproximadamente 0,44 V e outro entre 0,55 ¢ 0,75 V.
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Figura 26: Voltamogramas ciclicos obtidos apds adsorgdo de CO para os eletrodos envelhecidos por 7 dias
(2)PtysM0y,1/C; (b)Pto 7M0g 3/C; (€)Pty Moo +/C; (d)Pto sMoy s/C; (€)Pto 7Rug 1sMog,15/C; (£)Pto sRug ,M0g 2/C;

(8)Pto sRug 55sMog 55/C; (h)Pty 4Rug 3Mog 3/C.
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Figura 27: Voltamogramas ciclicos obtidos apos adsor¢éo de CO para os eletrodos envelhecidos por 14 dias
(a)Pt()ngO(),l/C; (b)Pt0,7M00,3/C; (C)Pto,(,MOOA/C; (d)Ptog5M00»5/C; (C)Pt0,7RuO’15M00,15/C; (0Pt0‘6Ru0,2M00’}‘£C:

(2)Pto sRug 25Mog 55/C; (h)Pto 4Rug sMog 5/C.

A presencga de dois picos de oxidagdo do mondxido de carbono sobre eletrodos de PtMo
foi previamente relatada na literatura® T5T6114

Mukerjee e Urian’® estudaram o comportamento dos eletrocatalisadores de ligas de
PtMo/C da ETEK Inc. com relagdo a oxidagdo do metanol e a tolerancia a CO. Eles
observaram que, na presenga de CO adsorvido e dissolvido em eletrélito acido, tanto a Pt
quanto o molibdénio se mostraram ativos para a oxidagdo do monodxido de carbono com o
inicio da oxidagdo ocorrendo em 0,05 V vs ERH pelas espécies oxigenadas na superficie do
molibdénio e em 0,55 V vs ERH pela platina. Os autores afirmam que o aparecimento de dois
picos de oxidagdo do CO sobre estes eletrodos indica um comportamento exclusivo do

molibdénio nestes catalisadores, o qual exibe um comportamento mais complexo quando

comparado com as predigoes baseadas no mecanismo bifuncional, onde os 6xidos do
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elemento mais oxidavel fornecem as espécies oxigenadas necessarias para a oxidagdo do CO
sobre a Pt.

Dos Anjos> e colaboradores também observaram a presenga de dois picos de oxidagdo
de CO ligas de PtsoMoso. Eles atribuiram esses picos a existéncia de dois mecanismos
caracteristicos de oxidagdo, um ocorrendo em 0,45 V vs ERH sobre a superficie do Mo e seus
oxidos e o outro ocorrendo em 0,77 V vs ERH nos sitios de Pt-OH.

4 et al, avaliou a tolerdncia de

Outro estudo desenvolvido por Mukerjee'
eletrocatalisadores de ligas de PtMo/C ao monoxido de carbono. Os autores observaram,
nesse caso, a presenga de dois picos de oxidagdo em 0,45 e 0,65 V vs ERH e propuseram a
possibilidade de adsor¢do do CO sobre os atomos de Pt e Mo, indicando a existéncia de uma
fase segregada do catalisador.

Neste trabalho, como ndo é observada a formagdo de ligas nos eletrocatalisadores
estudados, os dois picos de oxidagdo do mondxido de carbono observados devem estar
relacionados a presenga de sitios distintos de Pt e Mo promovendo a oxidagdo do CO.

A éarea superficial eletroquimicamente ativa (Sgas), como dito anteriormente, foi
calculada com o reconhecido método baseado nas curvas de adsor¢do de CO¥*113 Assim, as

dreas eletroquimicamente ativas dos eletrodos de trabalho foram calculadas pelas curvas

voltamétricas de adsor¢do de CO e os resultados sdo mostrados na Tabela XII.
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Tabela XII: Area superficial eletroquimicamente ativa para os eletrodos de PtRuMo/C.

Eletrocatalisador } Seas(cm” mg™)
- PyC - 17,5 i

Pto.¢Rug4/C 178,1
PtosRug s/C 219,2
PtooMo, 1o 77.8
PtosMog3 91,2
PtosMoo 4 93,4
Pto,sMoyg s 97,0
Pto,70Ru0,15Mo00 15 107,9
Pto 0Rug2Moo 2 202,4
Pto,sRup,25M0o,25 241,5
Pto4Rug3Mog 3 259,9

Os valores apresentados na Tabela XII representam a média das 4areas
eletroquimicamente ativas encontradas para os diferentes eletrodos de trabalho. Como pode
ser observado todos os eletrodos apresentam area superficial eletroquimicamente ativa maior
do que a observada para o eletrodo de Pt/C, sendo que conforme se aumenta as quantidades de
ruténio e molibdénio nos eletrocatalisadores se observa um aumento da area ativa dos
eletrodos. Comparando as areas obtidas para todos os eletrocatalisadores pode-se notar que as
maiores areas sdo apresentadas pelos eletrodos terndrios.

Lee®’ e colaboradores avaliaram as 4reas eletroquimicamente ativas de eletrodos de
PtRu/C e PtRuMo/C e observaram que as areas dos eletrodos de PtRu/C eram maiores que as
areas observada para os catalisadores terndrios contendo molibdénio e encontram valores de
dreaentre 9 e 13 m” g de catalisador para os eletrodos ternérios. Os autores concluiram que o
aumento da atividade catalitica observada para os eletrodos ternarios € devido ao menor

envenenamento do catalisador por CO.

Haddad''® et al, avaliaram catalisadores de MoOy preparados por um método termo-
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quimico onde os eletrocatalisadores foram calcinado em ar a 400 °C e observaram baixos
valores de area eletroquimicamente ativa (entre 2 ¢ 6 m> g'). Entretanto, para estes eletrodos
a area ndo € influenciada pela composi¢do do eletrocatalisador e ndo se altera apos a

utilizag@o dos eletrodos para a desidrogenagdo do etano a 550 °C.

4.3 — Estudos de Oxidaciao de Metanol

As oxidagdes de metanol foram realizadas através de cronoamperometria em solugéo de
acido sulfirico 0,5 mol L™ e metanol 0,1 mol L™ inicialmente aplicando o potencial por 2
horas com o intuito de verificar a atividade catalitica dos eletrodos sob potencial constante.
Em seguida se promoveu a troca da solugéo eletrolitica por nova solugdo de H,SO4 e CH;0H
e foi realizada outra cronoamperometria aplicando o potencial por 1 hora com o intuito de
verificar se a retirada das espécies soluveis de molibdénio afeta o comportamento dos
eletrodos de trabalho frente a oxida¢do de metanol.

As oxida¢Ges de metanol foram realizadas nos potenciais de 0,6 e 0,4 V devido a testes
prévios realizados com o eletrodo Pty 7Rug ;sMog;s/C preparado com a suspensdo envelhecida
por 0, 7 e 14 dias, que mostraram maiores valores de corrente para estes valores de potencial

(Figura 28).
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Figura 28: Teste para a escolha de potencial realizado com o eletrodo Pty ;Ru 1sMo0y 15, em H,SO,4 0,5 mol L'+

CH;O0H 0,1 mol L™ com os eletrodos preparados com suspensio envelhecida por (a) 0; (b) 7 e (c)14 dias.
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Os cronoamperogramas obtidos a 0,6 V para todos os eletrocatalisadores preparados
sem o envelhecimento da suspensdo sdo apresentados nas Figuras 29 e 30. Nestas figuras as
correntes foram normalizadas em relagéo a area determinada nos experimentos de adsor¢éo de
monoéxido de carbono. Essas curvas refletem as atividades e estabilidades dos diferentes
catalisadores frente a eletrooxidagdo do metanol e pode ser observado que a atividade
catalitica com relagdo a oxidagdo do metanol € maior para os eletrodos ternarios.

Como pode ser observado na Figura 29, o melhor resultado foi obtido para o eletrodo de
composi¢do nominal Pt;)Ru;sMo;s/C, o qual apresentou um valor de densidade de corrente de
0,66 pA depois de 6800 segundos. Depois de 6800 segundos os valores de densidade de
corrente para todos os eletrodos se estabilizam.

Os valores de densidade de corrente mostram maior estabilidade para os eletrodos
terndrios, sendo que o eletrodo com menor porcentagem de ruténio e molibdénio se apresenta
mais estavel que os demais eletrodos ternarios. Neste caso, se observa uma diminuigio
gradativa da densidade de corrente conforme aumenta a quantidade de ruténio e molibdénio

nos eletrodos ternarios.
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Figura 29: Cronoamperogramas para os eletrodos de trabalho a 600 mV por 2 horas, em H,SO, 0,5mol L™ +

CH;O0H 0,1 mol L.
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Figura 30: Cronoamperogramas para os eletrodos de trabalho 4 600 mV por 1 hora, em nova solugéo de H,SO,
0,5mol L' + CH;OH 0,1 mol L™

Os eletrodos ternarios apresentam maior estabilidade tanto na presenga das espécies
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soluveis de molibdénio quanto na sua aus€ncia. Na auséncia dessas espécies se observa um
aumento nos valores de densidade de corrente para todos os eletrodos (Tabela XIII) e o maior
valor obtido € para o eletrodo Pt 7Ruy, ;sMog5/C, 0 qual apresentou um valor de densidade de
corrente de 0.80 pA cm™ depois de 3400 segundos. Apds 3 horas sob aplicagdo de potencial
constante o eletrodo que apresenta maior valor de densidade de corrente continua sendo o
eletrodo de composigdo nominal Pto7Rug15sMog 5/C, ou seja, o eletrodo com menor
porcentagem de ruténio e molibdénio apresenta maior estabilidade frente a oxidagdo de

metanol.

Tabela XIII: Valores de corrente apos as cronoamperometrias para os eletrodos PtRuMo/C.

Eletrocatalisador 1? Cronoamperometria 2% Cronoamperometria
i(uA cm™) (LA cm™)

Pv/C -0,04 0,01
PtosRug 4/C 0,14 0,19
Pty sRug s/C 0,10 0,10
Pto9Mo,1¢ 0,17 0,32
Pt 7Moo 3 0,04 0,08
PtosMoo 4 -0,02 0,01
Pto,sMog,s 0,03 0,05
Pto.70Rug,15Mo00, 15 0,66 0,80
Pto.60Ruo Moo 0,52 0,71
Pto.sRug2sMo0g .25 0,26 0,60
Pty 4Rug3Moy 3 -0,02 0,07

As cronoamperometrias realizadas no potencial de 0,4 V foram obtidas para os
eletrocatalisadores preparados com as suspensdes envelhecidas por 0, 7 e 14 dias e os

resultados sdo apresentados nas Figuras 31, 33 e 35 para as cronoamperometrias de 2 horas e

nas Figuras 32, 34 e 36 para as cronoamperometrias de 1 hora.
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Figura 31: Cronoamperogramas para os eletrodos de trabalho 4 400 mV por 2 horas em H,SO, 0,5 mol L™ +

CH;0H 0,1 mol L™ com os eletrodos preparados sem o envelhecimento da suspensao.
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Figura 32: Cronoamperogramas para os eletrodos de trabalho a 400 mV por 1 horas em nova solugéo de H,SO,

0,5 mol L' + CH;0H 0,1 mol L™ com os eletrodos preparados sem o envelhecimento da suspensio.
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Figura 33: Cronoamperogramas para os eletrodos de trabalho a 400 mV por 2 horas em H,SO, 0,5 mol L'+

CH;O0H 0,1 mol L™ com os eletrodos preparados com suspensio envelhecida por 7 dias.
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Figura 34: Cronoamperogramas para os eletrodos de trabalho 4 400 mV por | horas em nova solugdo de H,SO,

0,5 mol L™ + CH;0H 0,1 mol L™ com os eletrodos preparados com suspensao envelhecida por 7 dias.
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Figura 35: Cronoamperogramas para os eletrodos de trabalho a 400 mV por 2 horas em H,SO, 0,5 mol L™ +

CH;0H 0,1 mol L™ com os eletrodos preparados com suspensdo envelhecida por 14 dias.
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Figura 36: Cronoamperogramas para os eletrodos de trabalho a 400 mV por 1 horas em nova solug¢do de H,SO,

0,5 mol L' + CH;0H 0,1 mol L' com os eletrodos preparados com suspensio envelhecida por 14 dias.

Nas cronoamperometrias realizadas a 0,4 V o eletrocatalisador que apresentou melhor
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desempenho também foi o de composi¢do nominal Ptg7RugsMog;s/C. Porém, a 0,4 V os
demais eletrodos ternarios apresentaram estabilidade e atividade catalitica menor que os
eletrodos bindrios contendo ruténio, independente do tempo de envelhecimento da suspenséo.
Além disso os valores de densidade corrente observados para todos os eletrocatalisadores €
muito pequeno quando comparado com os valores obtidos a 0,6 V. Neste caso, o maior valor
de densidade de corrente observado para o eletrodo de composi¢do nominal
Pto,7Rug,1sMoyg,15/C, foi de 0,024 pA cm? depois de 6800 segundos. Na auséncia das espécies
soluveis de molibdénio se observa um aumento nos valores de densidade de corrente € o
maior valor obtido apos 3400 segundos foi 0,036 pA cm™. Apés 3 horas sob aplicagdo de
potencial constante o eletrodo que apresenta maior valor de densidade de corrente continua
sendo o eletrodo de composi¢do nominal Pty 7Rug 1sMog,15/C.

As Tabelas XIV, XV e XVI apresentam os valores de densidade de corrente obtidos para
as cronoamperometrias a 0,4 V para os eletrodos preparados com as suspensdes envelhecidas

por 0, 7 e 14 dias.
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Tabela XIV: Densidades de corrente para os eletrodos sem o envelhecimento da suspensio.

Eletrocatalisador 1? Cronoamperometria 2% Cronoamperometria
) o i(LA cm™) i(LA cm™)
Pt/C 0,001 -0,013
Pty 6Ruo,4/C ‘ 0,009 0,012
Pty sRug s/C ‘ 0,007 0,006
Pty oMoy -0,001 -0,002
Pto. 7Moo 3 0,010 0,016
Pto,6Mog.4 0,001 -0,002
Pty sMog 5 0,001 -0,005
Pty 70Rug,1sMoo 15 0,020 0,023
Ptg,60Ru02Mog 2 0,001 0,003
Pto sRug25Mog 25 0,002 0,001
Pto4Rug3Moy 3 0,003 -0,008

Tabela XV: Densidades de corrente para os eletrodos com suspensdo envelhecida (7 dias).

Eletrocatalisador i 12 Cronoamperometria | 2° Cronoamperometria
i(pA cm™) - i(pA cm™)

PY/C 0,005 | 0,013
Pto,¢Rug.4/C 0.009 0,009
Pty sRug s/C 0,007 0,006
Pto oMo i -0,001 -0,006
Pto7Mog.3 -0,002 -0,016
Pto.¢Moq .4 -0,0002 -0,001

Pty sMoog s -0,003 -0,003
Pto,70Ru0,15Mo0q,15 0,012 0,015

Pto 60Rug2Mog 2 0,005 -0,0008
Pto sRug 2sMog 25 0,001 -0,008
Pty 4Rug 3Mog 3 0,002 -0,031
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Tabela XVI: Densidades de corrente para os eletrodos com suspenséo envelhecida (14 dias).

Eletrocatalisador 1* Cronoamperometria 2% Cronoamperometria
o (LA cm™) ' i(uA cm™)

PY/C 20,005 | 20,010
Pto6Rug4/C 0,013 0,020
Pty sRug, ¢/C 0,010 0,014
PtooMog,| -0,0002 -0,003
Pto 7Moo 3 -0,001 -0,002
Pto sMo0g 4 -0,002 -0,001
Pty sMog s -0,003 -0,005
Ptg.70Rug,1sMo0o, 15 0,024 0,036
Pto s0Rug2Moo 2 0,006 0,009
Pt sRug2sMog 25 0,004 0,004
Pto4Rug3Mog 3 0,001 0,003

Para todas as curvas obtidas por cronoamperometria se observa 0 mesmo
comportamento com uma alta densidade de corrente inicial que decresce rapidamente. Isso
ocorre porque inicialmente tem-se o metanol comegando a ser oxidado sobre uma superficie
“limpa” e com o passar do tempo a corrente decresce devido ao envenenamento parcial dos
eletrocatalisadores (o potencial ndo é suficientemente positivo para oxidar completamente os
intermediarios que envenenam a superficie do catalisador)®.

Comparar os resultados de atividade catalitica para a oxidag@o do metanol dos eletrodos
investigados no presente trabalho com aqueles relatados na literatura ¢ uma tarefa bastante
complicada visto que este parametro reflete todo do histdrico de preparagdo dos eletrodos e
que diferentes materiais apresentam diferentes atividades eletrocataliticas. No entanto, alguns
trabalhos podem ser citados.

Oliveira” e colaboradores utilizaram o método de decomposi¢io de precursores

poliméricos na preparagdo de eletrocatalisadores contendo PtyMo,O como filmes finos sobre
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placas de Ti e avaliaram sua atividade catalitica frente a rea¢do de oxidagdo de metanol
através de cronoamperometria. Os catalisadores foram avaliados a 400 e 600 mV vs ERH em
solu¢do de H>SO4 0,5 mol L' + CH;0H 1,0 mol L e os resultados foram normalizados pela
carga de dessorgdo de CO. Os autores observaram resultados semelhantes para os diferentes
potenciais utilizados com os valores de corrente da ordem de 0,66 nA C' apés 10 horas de
eletrolise, sendo que o eletrodo que apresentou melhor desempenho foi o eletrodo de
composi¢do Ptg7Mog30x. As demais composi¢Oes estudadas (PtggMog20x € PtgsMo0o4Ox)
apresentaram um decréscimo da corrente para 0 A com menos de 3800 segundos de eletrdlise.

Zhang®? et al também avaliaram a atividade catalitica de eletrodos binarios de
PtMoO,/C preparados por eletrodeposi¢do. Eles observaram pela cronoamperometria que os
eletrodos PtMoO,/C precisavam de apenas 50 segundos para atingir 10 % do valor maximo de
densidade de corrente observado e 600 segundos para atingir a densidade de corrente do
estado estacionario, sendo esta densidade de corrente da ordem de 20 pA.

Outro trabalho que avaliou a atividade dos eletrocatalisadores de PtMo e PtRuMo frente
a oxidagdio do metanol foi desenvolvido por Morante-Catacora''” et al. Neste trabalho as
cronoamperometrias foram realizadas 4 0,5 V vs ECS em solugdo de H,SO4 0,5 mol L +
CH50H 1,0 mol L. Os autores observaram que os catalisadores contendo PtMo na razdo 1:1
apresentaram os maiores valores de densidades de corrente entre os catalisadores binarios
com valores finais da ordem de 5 pA ug'l ap6s 1600 segundos. Para os demais catalisadores
(PtMo 1:0,5; PtMo 1:0,05) as densidades de corrente decrescem bruscamente. Para os
eletrodos ternarios avaliados se observou um decréscimo mais lento das densidades de
corrente, principalmente quando comparado com o eletrodo contendo apenas Pt. Os maiores
valores de densidade de corrente observados para os catalisadores ternarios foram obtidos
para os eletrodos de composi¢do PtRuMo 1:0,05:0,05 com valores finais da ordem de 7 pA

ug apés 1600 segundos.
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4.4 — Teste em Célula a Combustivel de Metanol Direto

Apo0s avaliar o comportamento dos eletrodos binarios e ternérios de PtyRu,/C, Pt,Mo,/C

e PtyRuyMo,/C frente a oxidag@o do metanol, foi realizado um teste em célula a combustivel

de metanol direto utilizando o eletrocatalisador de composigdo Pto7Rug 1sMog 15/C, ja que

este apresentou os melhores resultados frente a oxidagdo do metanol quando avaliado pela

técnica de cronoamperometria.

Os testes foram realizados com as seguintes condigdes de operagdo da célula:

temperatura de 50 e 70 °C; solu¢fio de metanol com concentragdo de 2 mol L' e pressio de

oxigénio de 2 bar.

As curvas de polarizagdo obtidas para o eletrocatalisador de composi¢do nominal

Pty 7Rug,1sMoy,15/C sdo apresentadas nas Figuras 37 e 38.
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Figura 37: Curvas de polarizagéo para o eletrocatalisador Pty ;Rug ;5Mo0g ;5/C obtidas a 50 e 70 °C com

solugdo de CH;0H 2 mol L'e pressdo de O, de 2 bar.
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Figura 38: Curvas de polarizag&o para o elewocatalisador Pty ;Rug 15Mog ;5/C obtidas a 50 e 70 °C com

solugiio de CH;OH 2 mol L™ e pressio de O, de 2 bar.

E possivel observar pela Figura 37 que a poténcia maxima atingida pela célula quando
se utiliza o eletrocatalisador Pty 7Rug 5Mo0g,1s/C é de 31,4 mW cm™ operando a 70 °C e 14,4
mW cm operando & 50 °C, o que mostra uma melhor atividade catalitica deste material em
temperaturas mais elevadas. Pela Figura 38 observa-se que o potencial maximo alcangado ¢
de 460 mV a 70 °C e 420 mV a 50 °C e a maxima densidade de corrente obtida € de 58,4 mA
em” 270 °C e 28,8 mA cm™ 4 50 °C.

Eletrocatalisadores de PtRuMo suportados sobre carbono foram utilizados por Zhou®’ e
colaboradores para a eletrooxidagdo de etanol. Estes eletrocatalisadores apresentaram um
maximo nos valores de poténcia da ordem de 32 mW cm™ 2 90°C e de densidade de corrente
da ordem de 150 mA cm™.

Outro estudo desenvolvido por Bauer''® et al avaliou o desempenho de catalisadores de

PtRu e PtRuMo, preparados por eletrodeposi¢do sobre feltros de carbono, em células a
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combustivel de metanol direto. Os autores observaram que a poténcia maxima atingida para
os catalisadores binarios e ternarios era da ordem de 150 mW cm™ e os valores de densidade
de corrente chegavam a 500 mA cm™. Comparando com resultados da literatura, os autores
afirmam que seus eletrocatalisadores apresentaram melhor performance frente a oxidagdo do
metanol.

Considerando as curvas de polarizagdo de potencial da célula vs densidade de corrente
(Figura 38) pode-se observar que o decréscimo no potencial da célula ocorre muito
bruscamente e isso acarreta em perda de poténcia da célula.

19 utilizando

Esse comportamento também foi observado por Go6tz e Wendt
eletrocatalisadores binarios e ternarios contendo Pt, Ru, Mo, Sn e W preparados pelo método
de impregnagéo. Os autores observaram para os eletrocatalisadores binarios de PtMo e para
os eletrocatalisadores terndrios de PtRuMo valores maximos de potencial em
aproximadamente 850 mV e valores maximos de densidade de corrente de 200 mA cm™. Os
autores atribuiram o fato dos eletrocatalisadores ndo apresentarem um bom desempenho para
a oxidagdo do metanol, quando comparados com catalisadores comerciais de PtRu, & ndo
formag@o de ligas uniformes entre os metais presentes nos catalisadores.

Outro trabalho que observou um rapido decréscimo do potencial de célula foi
desenvolvido por Lima'? e colaboradores. Neste caso, os autores observaram bons resultados
nos testes em célula eletroquimica classica, porém nos testes em célula a performance dos
catalisadores foi apenas razoavel. Os eletrodos de PtRuMo preparados por eletrodeposi¢do
sobre uma matriz de polianilina apresentaram potencial de célula de aproximadamente 500
mV e densidade de corrente de 150 mA cm™. Os autores acreditam que estes resultados
podem ser explicados em parte pela presenga da polianilina, considerando que a temperatura
necessaria na preparagdo do MEA pode alterar o polimero condutor, provocando perda dos

agentes dopantes que acarreta em perda da condutividade eletronica do polimero.
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CAPITULO V

S — Consideracdes Finais

A sintese de eletrocatalisadores de Pt, Pt,Ru,, PtyMo, e PtyRu,Mo, suportados sobre
carbono pelo método de decomposi¢do térmica de precursores poliméricos € eficiente em
manter a propor¢do entre os diferentes metais presentes no eletrodo e em evitar a perda de
componentes durante a calcinagdo.

Os eletrocatalisadores sdo compostos basicamente por Pt. PtO. PtO,, RuO,, MoO,,
MoO; e 0xidos de molibdénio com valéncias mistas entre +5 e +6. Estes 6xidos foram as
unicas fases identificadas por DRX e XPS e ndo ha evidéncias da formag&o de ligas metalicas.

O comportamento eletroquimico dos materiais foi investigado por voltametria ciclica
em meio acido. Verificou-se que o MoQj inicialmente presente na superficie do eletrodo pode
ser lentamente solubilizado, formando espécies MoO4* e que o MoO; pode ser reduzido a
MoO; durante a varredura catddica. Trés diferentes picos anddicos entre 0,42 ¢ 0,67 V foram
detectados e atribuidos a transi¢io Mo’ /Mo®*, com os 6xidos de molibdénio apresentando
estruturas ndo-estequiométricas. O envelhecimento dos catalisadores em solugdo aquosa
mostrou que a solubilizagdo MoO; leva a um comportamento voltamétrico diferente
dependendo do periodo de envelhecimento.

Os estudos de adsor¢do e oxidagdo de mondxido de carbono mostraram que existem
dois sitios diferentes promovendo a oxidagdo do CO e que a presenga do molibdénio nos
eletrocatalisadores faz com que o potencial inicial de oxidagdo do CO se desloque para
valores menores.

Foram realizados estudos de oxida¢do de metanol por cronoamperometria € se observou
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que os eletrodos ternarios apresentam maior estabilidade e atividade catalitica com relagdo a
eletrooxidagdo do metanol, sendo que o eletrodo com menor porcentagem de ruténio e
molibdénio na composi¢do nominal mostrou maior atividade e estabilidade que os demais
eletrodos.
Os testes realizados em célula a combustivel de metanol direto apresentaram valores
muito baixos de poténcia e densidade de corrente para o tnico eletrocatalisador avaliado.
Porém, ainda € necessario o desenvolvimento de novo estudo visando avaliar a atividade em

célula para todas as composi¢des estudadas e otimizar as condigdes de operagéo da célula.



Capitulo VI
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