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Resumo

Resumo

A Reacdo de Reducdo de Oxigénio (RRO) foi estudada em eletrocatalisadores
constituidos por platina e palddio suportados em carbono em eletrdlito de H,SO4. A
caracterizacdo estrutural foi realizada por DRX (difratometria de raios X) e a
composi¢ao dos catalisadores foi determinada por EDX (espectroscopia de energia
dispersiva de raios X). As propriedades eletronicas foram investigadas por XAS (X-ray
absorption spectroscopy) in situ, na regido de XANES (X-ray absorption near edge
structure). As atividades dos catalisadores foram comparadas por curvas de Tafel
corrigidas por transporte de massa. Os materiais formados por Pt-Pd suportados em
carbono mostraram maior atividade especifica para a RRO quando comparados com os
catalisadores constituidos somente por platina suportada em carbono. A maior atividade
foi relacionada a uma menor forca de adsorcio de espécies oxigenadas nesses

catalisadores.



Abstract

Abstract

Oxygen reduction reaction (ORR) on platinum-palladium electrocatalysts supported on
carbon was studied in H,SO4 electrolyte. The structure of the catalysts was
characterized by XRD (X-ray diffractometry) and the composition was determined by
EDX (Energy dispersive X-ray spectroscopy). The electronic properties were
investigated by in situ XAS (X-ray absorption spectroscopy) in the XANES (X-ray
absorption near edge structure) region. Mass-transport corrected Tafel plots were used
to compare the electrocatalytic activity of the materials. The Pt-Pd catalysts have shown
higher specific electrocatalytic activity than Pt only catalysts. The higher activity of Pt-
Pd catalysts was attributed to a lower adsorption energy of oxygenated species in these

catalysts.
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Introdugdo e Objetivos 13

Capitulo 1

1 Introducao e Objetivos

1.1 Células a Combustivel

Os avancgos tecnoldgicos, associados ao desenvolvimento industrial e estilo de
vida desde a revolucdo industrial, sofreram especial impulso ao longo de todo o século
XX, propiciando maior conforto, velocidade de trifego de informacgdo, pessoas e
mercadorias. Todos esses avangos tecnoldgicos que a sociedade tem presenciado foram
também acompanhados de um elevado aumento do consumo energético, o qual,
atualmente, se dd em grande parte por meio do consumo de combustiveis fésseis [1]. A
utilizagdo de energia nuclear, queima de combustiveis renovaveis (como o biodiesel e o
etanol), bem como a obtengcdo de energia a partir de outras fontes renovaveis como
hidrelétrica, edlica e solar, constituem parte de alternativas energéticas mais limpas, que
minimizam a emissao de gases causadores do efeito estufa e outros gases poluentes
atmosféricos. Nesse sentido, as células a combustivel sdo dispositivos que convertem a
energia quimica contida em combustiveis como o hidrogénio molecular ou alcodis em

energia elétrica de forma eficiente e compativel com o meio ambiente.

As células a combustivel sdo constituidas por dois eletrodos separados por
eletr6lito. Em um dos eletrodos (anodo) ocorre a oxida¢do do combustivel, enquanto no
outro eletrodo (catodo) ocorre a reducdo do oxigénio. Essas duas reagdes provocam a
circulagao de elétrons no circuito externo, que sao capazes de realizar trabalho elétrico,
enquanto no eletrélito ocorre a circulagao de ions. No estado atual de desenvolvimento
da tecnologia, o tUnico combustivel capaz de fornecer densidades de corrente de
interesse pratico € o hidrogénio. Ja existem células que utilizam metanol como
combustivel, porém, as densidades de corrente fornecidas sdo relativamente baixas.

Portanto, quando se dispde de outros combustiveis como gés natural, metanol, etanol e

biogds, o procedimento usual é submeter o combustivel a um processo de reforma a
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vapor para que seja obtido o hidrogénio a ser introduzido na célula [1, 2]. O esquema de

uma célula unitdria estd ilustrado na Figura 1.

anodo 4 T t catodo
eletrolito

Figura 1: Esquema simplificado de uma célula a combustivel alimentada com H»/O,. No 4nodo ocorre a
oxidacdo do hidrogénio, com passagem dos prétons por meio do eletrélito até o citodo e circulagdo dos
elétrons pelo circuito externo. No catodo ocorre a reducdo do oxigénio e formacio de H,O.

Como resultado do funcionamento de uma célula de hidrogénio/oxigénio obtém-
se eletricidade, 4dgua, e calor gerado pela dissipacdo de energia do sistema, como

mostram as Equagdes 1,2 e 3 [2].

Anodo:2H, —_p 4H'+4¢ Equacio 1
Citodo: O, +4H " +4e — 2 H,0 (em meio 4cido) Equacao 2
Total: 2 H, + O,—— 2 H,O Equacao 3

Do ponto de vista termodindmico as células a combustivel apresentam efici€éncia
maior do que as mdquinas térmicas. Enquanto a eficiéncia tedrica termodinamica das
células € proxima a 90 %, a eficiéncia tedrica termodinamica das maquinas térmicas
esta abaixo de 40 % [3]. Mais exatamente, a eficiéncia tedrica termodinamica de uma

célula a combustivel H,/O, a 25 °C, dada pela Equacgdo 4, tem o valor de 83 % [2].
n=AG/AH Equacao 4

Esse valor é obtido considerando-se o potencial de circuito aberto da célula, que vale
1,23 V. Na prética, quando a célula estd em operacdo e portanto had circulacdo de
corrente, ocorrem as polarizagdes por queda 6hmica, transporte de massa e por ativacao,

o que faz com que a célula opere em uma diferenca de potencial inferior a 1,23 V.
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Geralmente a célula opera ao redor de 0,7 V e, portanto, com uma eficiéncia de

conversdo de energia quimica em elétrica préxima a 50 % [2].

A polariza¢do por queda 6hmica deve-se a componentes resistivos presentes na
célula. Para manter a polarizacdo Ohmica baixa, utiliza-se eletrodos com alta
condutividade elétrica e confecciona-se o compartimento do eletrdlito que separa os
eletrodos de tal forma a se obter uma distancia minima entre eles [2]. A polarizagdo por
transporte de massa resulta do esgotamento do géds reagente na interface
eletrodo/eletrdlito. Por esse motivo, os eletrodos devem ser porosos e apresentar elevada
area interfacial [2]. A polarizacdo por ativacdo ocorre porque as velocidades das reacoes
eletrédicas sdo finitas. O eletrocatalisador presente no eletrodo tem a funcao de elevar a
velocidade das reacdes para minimizar os sobrepotenciais de ativacdo [2]. E justamente
tentando reduzir as perdas de desempenho causadas pela polarizagdo por ativagdo que
estuda-se a confeccdo de eletrocatalisadores metélicos, buscando-se maior velocidade
para a reacdo de reducdo do oxigénio (RRO). J4 no caso da reagdo de oxidacdo do
hidrogénio, ndo ocorrem perdas substanciais por sobrepotenciais de ativacdo, € o
desenvolviemento de materiais para a catdlise dessa reacdo justifica-se porque, na
pratica, o hidrogénio utilizado na célula pode ser proveniente da reforma catalitica, e
dessa forma, estar contaminado por CO. Esta molécula é uma das espécies
envenenadoras da superficie metdlica quando platina € usada no anodo. Portanto, o que

se busca neste caso, sdo materiais mais tolerantes ao CO do que a platina pura.

Existem varios tipos de células a combustivel, que sdo classificadas em funcao
do eletrélito utilizado e que podem ser utilizadas para diferentes tipos de aplicagdes.
Podemos citar as células alcalinas (AFC), células de membrana de intercambio de
prétons (PEMFC), células de 4cido fosférico (PAFC), células de carbonato fundido
(MCFC) e células de 6xidos sélidos (SOFC). As células de 6xido sdlido, carbonato
fundido e 4cido fosforico trabalham em temperaturas mais elevadas, que variam entre
150 °C (PAFC) e 1000 °C (SOFC), e sao destinadas principalmente a aplicacdes
estaciondrias. Ja as células do tipo PEM e as células alcalinas visam aplicagdes em
equipamentos eletroeletronicos e veiculos automotores, e trabalham em temperaturas
menores, que giram em torno de 80 °C para as células PEM, e variam entre 70 e 120 °C

para a células alcalinas [4, 5].

Por trabalharem em temperaturas mais baixas, as células PEM e as células

alcalinas apresentam maiores desafios e interesse do ponto de vista da eletrocatélise,
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visto que nessas temperaturas, sdo necessarios metais nobres (como a platina) para
realizar tanto a oxidac¢do do hidrogénio, como a redu¢do do oxigénio, sendo esta ultima
reacdo mais critica nas células do tipo PEM, pois a RRO apresenta cinética mais lenta
em relacdo ao meio alcalino. Além do mais, ha problemas de envenenamento do anodo
por CO, que deve estar presente em uma concentracdo abaixo de 10 ppm para nao
prejudicar o desempenho da célula [1]. Sendo assim, € evidente a necessidade de
estudar-se as reagdes que ocorrem nas células a combustivel de baixas temperaturas,

com o intuito de obter-se maior eficiéncia nos processos ali responsdveis pela geracao

de energia.

1.2 Reacio de Reducio de Oxigénio (RRO)

A reagdo de reducdo de oxigénio (RRO) € considerada muito importante na
eletrocatdlise devido ao seu papel na conversao eletroquimica de energia, em diversos
processos industriais € em corrosdo [6]. Devido a sua complexidade cinética, a RRO
continua sendo um desafio para os eletroquimicos. E uma reacdo extremamente lenta
quando comparada com outras reacgdes eletrédicas, como a reacdo de oxidacdo do
hidrogénio. Além do mais, a faixa de potencial na qual a reac@o ocorre situa-se em uma
regido de valores muito positivos, o que faz com que a maioria dos metais dissolva-se,
ou forme O6xidos passivos, que sdo -cataliticamente inativos. Sendo assim, o0s
catalisadores que podem ser utilizados para a RRO em meio 4cido restringem-se a
metais nobres.

A RRO € uma reacao multieletronica que inclui diversas etapas elementares em

seu mecanismo. Em solugdes aquosas, esta reacdo pode seguir duas rotas globais, como

mostrado nas Equacdes 5a 12 [7]:

A. Rota direta via 4 elétrons:

Meio alcalino:
0,+2H,0+4¢e >4 0OH Ey =0401V Equacao 5
Meio acido:

0,+4H " +4¢ -5 2H,0 Ey=1,229V Equacio 6
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B. Rota via perdxido:

Meio alcalino:

0,+H,0+2¢ — HO» + OH Ey=-0,065V Equacao 7

seguido pela reagcdo de redugdo do fon peréxido.

HO» +H,O+2¢e — 3 0OH Ey=0,867V Equacao 8

ou por uma rea¢cdo de decomposi¢ao

2HO, - 20H + 0O, Equacao 9

Meio acido:

0,+2H" +2¢ - H,0, Ey=0,67V Equacio 10

seguido por

H202 +2H" +2 e —2 Hzo Ey= 1,77 \Y Equagﬁo 11
ou por
2H,0, - 2H,0+0, Equacao 12

Os potenciais apresentados correspondem aos valores no estado padrio vs. eletrodo de
referéncia de hidrogénio a 25 C. Note-se que em meio alcalino a soma das Equacdes
(7+8) ou (7+9) € equivalente a reacdo do mecanismo direto (Equagdo 5). Igualmente em

meio 4dcido, a soma das Equacdes (10+11) ou (10+12) é equivalente a Equacdo 6.

A RRO via 4 elétrons, pode envolver uma série de etapas até que o O, seja
reduzido a OH (meio alcalino) ou H,O (meio 4cido), sem que haja a ocorréncia de
peréxido em solugdo. Isso, no entanto, ndo significa que esse processo ndo envolva a
producdo de peréxido como intermedidrio, mas que caso ocorra essa producdo, ndo ha

uma quantidade aprecidvel de peréxido que se dessorva da superficie do catalisador, e



Introdugdo e Objetivos 18

chegue ao seio da solugdo [8]. O mecanismo via quatro elétrons que envolve a produgao
de peréxido adsorvido, é conhecido como mecanismo em série. J& o mecanismo via
quatro elétrons que ndo envolve producdo de peréxido adsorvido como intermedidrio, €
conhecido como mecanismo direto. Os mecanismos direto e em série, sdo

indistinguiveis pela técnica do eletrodo disco-anel rotatério [6, 8].

Quando a RRO ocorre tanto via dois elétrons, como via quatro elétrons, di-se o
nome ao mecanismo de rea¢do, de mecanismo paralelo. A extensdo em que a reacdo via
dois ou via quatro elétrons ocorre, depende da quantidade de perdxido gerado e da
quantidade de peréxido que se dessorve da superficie do eletrodo. Isso, por sua vez,
depende do tipo de sitio ativo em que o perdxido estd adsorvido. Dois grupos de sitios
podem existir, de maneira que a producdo de H,O, siga a mesma via, porém a
quantidade de peréxido que se dessorve de cada grupo de sitio seja diferente. Se ocorre
dessorcdo em um dos grupos de sitio, porém esta é muito lenta ou ndo ¢é
termodinamicamente favorecida no outro grupo, entdo diz-se que a RRO ocorre por

meio de mecanismo paralelo [8].

Assim sendo, deve ficar claro que no mecanismo paralelo, parte da reacdo ird
gerar H,O; na superficie do eletrodo, porém este ndo ird se dessorver, e formard H,O ao
final do processo de reducdo. Outra parte do H,O, gerado, no entanto, ird se dessorver
da superficie do eletrodo e migrard para o seio da soluc¢do, podendo ser detectado pela
técnica do eletrodo disco-anel rotatério. Ja no mecanismo em série, o oxigénio tem dois
caminhos possiveis a seguir: redurir-se diretamente a H>O, ou entdo passar pela etapa
intermedidria que envolve a forma¢do de H;O,, porém sem que ocorra a dessor¢do do
peréxido gerado na superficie. O esquema mostrado na Figura 2 apresenta as possiveis

rotas reacionais pelas quais o O, pode seguir [9].
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Figura 2: Esquema de rotas reacionais da RRO [9].

N

Apesar de uma quantidade significativa de questdes relacionadas a interpretacdo das
rotas de reacdo para a RRO em platina monocristalina ainda precisar ser esclarecida
[10], estudos sugerem que o mecanismo em série via produgdo de intermedidrio H,O,
adsorvido, é o mecanismo de principal ocorréncia em platina [11] e catalisadores
bimetdlicos a base de platina [12], o que pode ser considerado um caso especial do
mecanismo geral, onde k; é aproximadamente zero. Ou seja, ndo ha quebra da ligacao
0-0O antes da formacao de peréxido. Por outro lado, o peréxido pode ser em seguida
reduzido totalmente a dgua (ks igual a zero), ou ndo (ks diferente de zero). Em ambos os
casos, a etapa determinante da velocidade da reag¢do € a adi¢do do primeiro elétron ao
O, adsorvido, para formar o radical superéxido [10], conforme mostrado na Equagdo
13.

O,+e =0y Equacao 13

Como mencionado anteriormente, as reagdes via dois ou via quatro elétrons
dependem dos sitios ativos nos quais o oxigénio se adsorve. Essa dependéncia, também
ocorre em fun¢do da maneira como o O, se adsorve na superficie. A Figura 3 apresenta
as provaveis maneiras de adsor¢do do O, nas superficies metdlicas, de acordo com os
modelos de QGriffith, Pauling e ponte (modelo proposto por Yeager, conforme
mencionado por Adzic [6]). Sao apresentadas também, as rotas reacionais em cada caso
de adsorcdo [8, 13] E possivel perceber, que se a adsorcdo segue os modelos de Griffith
e ponte, o mecanismo de reacdo segue a via quatro elétrons. Se, no entanto, a adsor¢do
ocorre segundo o modelo de Pauling, o mecanismo pode dar-se tanto via dois, como via

quatro elétrons.
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Figura 3: Modelos de adsor¢do da molécula de O, na superficie (a) e possiveis rotas reacionais da reagdo
de redugdo de oxigénio em meio 4cido (b) e em meio alcalino (c) [8, 13].
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Por ser uma reacdo lenta, a RRO € responsavel por elevados sobrepotenciais na
reacdo catddica das células a combustivel, o que acarreta na diminui¢do do desempenho
das mesmas. O metal puro que apresenta maior atividade para a RRO ¢ a platina, que,
além de apresentar um elevado custo, também mostra perdas razodveis de atividade
devido ao elevado sobrepotencial de reacdo. Por esse motivo, esforcos vém sendo
realizados com a finalidade diminuir a carga de platina utilizada nas células a
combustivel. O aumento da atividade dos catalisadores vem sendo buscado também, por
meio do desenvolvimento de catalisadores mistos de platina com outros metais, e
inclusive, com tentativas de desenvolver catalisadores a base de outros metais menos

custosos do que platina.

Ligas de metais de transi¢do como V, Cr, Co, Ti e Ni, com platina mostraram
atividades eletrocataliticas para a RRO significativamente superior a platina pura em
células a combustivel de baixas temperaturas [14-24]. Essas ligas Pt-M, além de
melhorarem o desempenho das células, também aumentam a resisténcia a coalescéncia e
sinterizacdo das nanoparticulas nas condi¢des de operacao das células a combustivel de

acido fosforico e nas células de membrana trocadora de prétons (PEM).

O ganho de atividade observado com o uso de catalisadores de ligas de platina
vem sendo explicado por fatores geométricos (diminui¢do da distancia das ligagdes Pt-
Pt) [14], dissolucdo de componentes da liga mais propensos a oxidagdo [17], mudancgas
na estrutura da superficie [18], ou fatores eletronicos [21]. Além disso, hd também o
tamanho das particulas da liga, que influencia na atividade eletrocatalitica para a RRO
[25]. Tem sido observado que em particulas nanométricas, o aumento do tamanho das
particulas do catalisador € responsavel pelo aumento da atividade para a RRO [25, 26].
Esse aumento de atividade catalitica € atribuido a menor quantidade de OH adsorvido
na superficie dos catalisadores, devido a alteragdes na ocupagcdo da banda d,
relacionadas as mudangas no tamanho das particulas, como mostrado em estudos

prévios [27-29].

Antolini e colaboradores [30] estudaram a RRO em catalisadores de Pt-Co
suportados em carbono, e correlacionaram os tamanhos de cristalitos, e a vacancia
(obtida por andlise de XANES) no orbital 5d da platina, com as atividades dos
eletrocatalisadores para a RRO. Foi observado que, apesar da atividade dos
catalisadores nio poder ser racionalizada em funcdo da quantidade de cobalto presente

nas amostras, das distancias Pt-Pt, ou dos tamanhos dos cristalitos, a atividade pode ser
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relacionada a adsorcdo de grupos OH™ na platina, que € responsavel pela reducdo do
desempenho do catalisador. Foi observado que tanto o aumento do tamanho dos
cristalitos, como o aumento da quantidade de cobalto presente nas ligas, foram
responsaveis pela diminuicdo na quantidade de OH" adsorvido na platina, e portanto,
pelo aumento da atividade dos catalisadores. Esses efeitos foram avaliados
quantitativamente por meio da integracdo das intensidades relativas dos espectros de
XANES na borda L; da platina, onde o aumento da magnitude é consequéncia do
aumento da vacancia da banda d, que surge em altos potenciais (1,1 V vs. ERH) devido
a adsorcdo de grupos OH™ nos atomos da superficie da platina. Consequentemente foi
possivel estabelecer uma relacdo linear entre a atividade para a RRO medida em 0,9 V
vs. ERH, e a integracdo das intensidades relativas na borda Lz da platina nos espectros
de XANES. Min e colaboradores [22] estudaram efeitos de tamanho de particula e de
formacdo de liga, em catalisadores a base de platina. Foi possivel estabelecer relacdes
de atividade especifica dos catalisadores, tanto com a drea superficial da platina, como

com as distancias interatdmicas entre os dtomos de platina.

Estruturas eletronicas de camadas metélicas sobre um substrato metdlico podem
alterar significativamente as propriedades cataliticas do material. Ngrskév e
colaboradores correlacionaram a atividade catalitica de superficies metédlicas com suas
respectivas caracteristicas eletronicas (representadas pelas energias do centro de banda
d, no modelo por eles desenvolvido). Esse modelo vem sendo utilizado para explicar a
atividade catalitica e o comportamento eletroquimico de superficies sujeitas a tensoes, e
em camadas de metais sobre substratos metélicos [31-37]. Os estudos de DFT (Density
Functional Theory) realizados por Ngrskov e colaboradores [38] t€ém proporcionado um
melhor entendimento acerca das alteracdes das atividades dos diversos catalisadores
para a catdlise heterogénea. Um dos principais conceitos utilizados para entender essas
alteracoes, consiste no centro da banda d (¢4) do metal catalisador, e nas conseqiiéncias

da alteracdo da posi¢do do nivel de energia desse centro de banda.

O adsorbato, ao interagir com a superficie do metal, provoca a formacdo de
orbitais ligantes e anti-ligantes. Se o &5 do metal apresenta um alto nivel de energia,
entdo os orbitais anti-ligantes tendem a se formar acima do nivel de Fermi, e
permanecem vazios, estabilizando a ligacdo metal-adsorbato. Mas se o &d encontra-se

em um nivel de energia mais baixo, uma maior quantidade de orbitais anti-ligantes
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permanecem abaixo do nivel de Fermi, e portanto, preenchidos por elétrons, o que

desestabiliza a interagdo entre a superficie do catalisador e o adsorbato.

Os principais efeitos que podem provocar alteracdes em gg sdo efeitos
eletronicos e geométricos. Os efeitos eletronicos sdo devidos a interagdo com outros
metais (formacdo de liga, ou formagdo de monocamada sobre outros metais), ou
diferentes adsorbatos, que influenciam na posi¢do do &g do metal. J4 os efeitos
geométricos, envolvem a relacdo entre g4 e propriedades da superficie metdlica como
tensdes, faces cristalograficas expostas, degraus e defeitos, tamanhos de particulas, e

alteracdes de parametros de rede da superficie metélica.

Quando a superficie do catalisador sofre tensdes compressivas ou expansivas
(tensdes de estiramento), a sobreposi¢do entre os orbitais d de dtomos metdlicos em
sitios vizinhos pode aumentar ou diminuir, provocando alargamento ou compressao da
banda d. Sendo assim, as tensdes compressivas e expansivas causam alteracdes na
posicdo de g4 para niveis de energia mais baixos e mais altos respectivamente. Portanto,
o aumento do pardmetro de rede do metal (tensdo expansiva), acarreta na compressao

dos orbitais d do mesmo, o que leva a um aumento da energia de &4, como ilustra a 4.

Densidade de estados d Densidade de estados d
em um sitio ativo nao em um sitio ativo sujeito a
sujeito a tensoes tensdo expansiva
A A Ar
&p oo P >
| T
68(1

Deslocamento para
preservar o grau de
preenchimento da banda

Modelo da Estreitamento da

banda rigida: banda d +

Figura 4: Ilustragdo do efeito de tensdo expansiva na energia do centro da banda d. O aumento do
pardmetro de rede provoca uma menor sobreposicdo dos orbitais d (estreitamento da banda d), e para
manter fixo o nimero de elétrons d, ocorre o aumento da energia dos orbitais d. Na Figura, &g corresponde
a energia do nivel de Fermi, g4 corresponde a energia do centro da banda d, e dg4 corresponde a diferenga
das energias do centro da banda d antes e apds a consideracio do efeito de tensdo expansiva [31].
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Em diferentes faces cristalogréficas, a reatividade e forca de adsorcdo para um
mesmo adsorbato também sofre variagdes. Além desse fator, a presenca de degraus e
defeitos € responsdvel por causar mudangas no nimero de coordenacio dos adsorbatos,
alterando assim a reatividade entre o adsorbato e a superficie metdlica. Quanto menor €
o numero de coordenagdo do dtomo metélico da superficie, menor € a largura da banda

d, e consequentemente, maior € a energia de &g.

A reatividade de nanoparticulas metdlicas também sofre influéncia da maior
quantidade de defeitos, degraus e quinas [39], que no caso das nanoparticulas, estao
presentes em grande quantidade. Atomos metdlicos com maior nimero de coordenacio
(localizados em faces cristalograficas planas) apresentam menor &, €
consequentemente, formam ligagdes mais fracas com o adsorbato. No entanto, quanto
menor a particula, maior é a quantidade de defeitos, degraus e quinas, ou seja, hd uma
maior quantidade de dtomos com baixo nimero de coordenacdo, o que leva a uma
elevacdo do g¢4. Sendo assim, particulas menores apresentam tendéncia a formacgdo de

ligacOes mais fortes com o adsorbato [40].

A formacgdo de liga € outro fator extremamente importante que influencia a
reatividade das superficies metélicas. Estudos de DFT realizados para monocamadas de
um metal sobre outro, ou para camadas mistas de dois metais, mostraram que podem
ocorrer variacdes no g4 devido aos efeitos eletronicos oriundos da interagdo entre os
orbitais d de ambos os metais, de modo a aumentar ou diminuir a atividade catalitica
dessas superficies metélicas (efeito ligante) [31, 40]. Efeitos de tensdo compressiva e
expansiva também ocorrem devido a interagao dos diferentes metais, contribuindo para
variagdes no gq. Foi observado, por exemplo, que monocamadas de Pd sobre Ru(0001) e
PdFe(111) apresentam baixos valores de g4, indicando fraca interacdo com o oxigénio
[41]. Por outro lado, monocamadas de Pd sobre Au(l111) apresentam um alto &g, e

portanto, forte interagcdo com o oxigénio.

A forca de interacdo entre a superficie metdlica e a molécula de oxigénio, bem
como os intermedidrios da RRO, tem fundamental importancia para a atividade da
superficie metdlica na reacdo de reducdo do oxigénio. Como visto anteriormente, a
transferéncia de quatro elétrons na RRO em metais da familia da platina, pode ocorrer
tanto pelo mecanismo direto, como pelo mecanismo em série. A transferéncia do

primeiro elétron a molécula de oxigénio adsorvida € a etapa determinante da velocidade



Introdugdo e Objetivos 25

da reacdo [6, 42]. Quanto mais forte € a interacdo metal-O, mais facil é a quebra da

ligacao O-O.

Outra etapa importante € a saida dos intermedidrios adsorvidos (geralmente 0% e
OH"), formados apds a ruptura da ligagdo O-0O, que é favorecida por uma interacao fraca
entre metal-O, de modo a restar maior quantidade de sitios ativos livres, a fim de que
mais moléculas de O, possam sofrer redugdo. Portanto, seguindo o principio de Sabatier

[42], um bom catalisador para a RRO deve exibir uma interacdo metal-O moderada.

Assim sendo, ndo € esperado que camadas de Pd sobre Ru(0001) e PdFe(111)
sejam muito ativas para a RRO, devido a sua baixa cinética na etapa determinante da
reacdo (primeira transferéncia eletronica). Por outro lado, catalisadores de Pd e
monocamadas de Pd sobre Au(111) ligam-se aos produtos da RRO muito fortemente, o
que torna dificil a dessor¢cao dos mesmos. Além disso, o atraso na dessor¢ao dos grupos
O” e OH também leva ao bloqueio de sitios ativos da superficie do catalisador,
impedindo a adsorcdo de novas moléculas de O, [43]. Shao e colaboradores [43]
mostraram resultados de DFT para uma monocamada de palddio sobre superficies de
Pd;Fe(111) e PdFe(111), comparados com resultados experimentais para diversos
catalisadores. Com os resultados experimentais e os calculados, foi construida uma
curva do tipo vulcdo, de densidades de corrente a 0,8 V versus for¢a de adsor¢do do O,
na superficie. Os célculos previram maior atividade para a monocamada de Pd sobre
Pd;Fe(111), que apresentou for¢a de ligacdo metal-O intermedidria. Dentre os
catalisadores testados experimentalmente, a maior atividade foi obtida pelo catalisador
com monocamada de platina sobre Pd(111). Esses resultados corroboram a
argumentacao de que a atividade para a RRO é uma combinagao entre a forca de ligacdao
da molécula de O, com a superficie, e a forca de ligacdo dos produtos da RRO com a

superficie.

Diversos estudos t€m sido realizados com catalisadores constituidos por platina
e palddio, tanto em monocristais de diversos metais recobertos por monocamadas de
paladio [44, 45, 10], como também em monocristais recobertos por monocamadas de
platina [46, 47]. Também té€m sido estudados catalisadores nanoparticulados suportados
em carbono [46, 48]. Catalisadores constituidos por monocamada de palddio sobre
Pt(111) chegaram a mostrar resultados experimentais de atividade inferiores a Pt(111)
pura em meio acido [44, 45], porém demonstraram também resultados superiores a

Pt(111) em meio alcalino [10]. Foram observadas também, maiores atividades para
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monocamadas de platina sobre Pd(111) em relacdo a Pt(111) [46, 47]. Resultados para
monocamadas de platina sobre palddio nanoparticulado suportado em carbono, também
tém demonstrado atividades ligeiramente superiores a catalisadores nanoparticulados de
platina suportados em carbono [46]. Também foi observado que nanoparticulas
formadas por ligas de platina-palddio chegaram a apresentar atividade para a RRO
superior a atividade da platina suportada em carbono [48]. Estudos de DFT para clusters
constituidos por esses dois metais também mostram a viabilidade de utilizagdo de
materiais constituidos por ambos platina e palddio com o intuito de obter-se

catalisadores mais ativos para a RRO [49].

Zhang e colaboradores [47] realizaram estudos de RRO em catalisadores
constituidos por monocamadas de platina sobre superficies monocristalinas de
Ru(0001), Rh(111), Ir(111), Au(111), Pd(111), e compararam com resultados para
Pt(111). Foi verificado que as monocamadas de platina sobre Ru(0001), Rh(111) e
Ir(111) estdo sujeitas a tensdes compressivas, enquanto a monocamada de platina sobre
Au(111) sofre tensdao expansiva. Foi observado também que as posicdes do &4 das
monocamadas de platina ndo se correlacionaram estritamente com as tensdes as quais
estavam sujeitas as monocamadas, pois a posi¢ao do g € dependente tanto das tensdes
(efeito geométrico), como da interagdo entre a monocamada de platina, e o metal

utilizado como substrato (efeito ligante) [31].

Ao tragar-se o grafico de densidade de corrente versus gq (Figura 5), foi obtida
uma curva do tipo vulcdo, onde o material Pt/Pd(111) apresentou a maior atividade para
a RRO, seguido pela Pt(111). Foram tragadas no mesmo gréfico, curvas da energia de
ligacdo metal-oxigénio versus &q. Foi notado que o &5 do material Pt/Au(111) era o
maior dentre os materiais estudados, sendo maior também a energia de ligacao metal-O
nesse caso. Ja os catalisadores Pt/Ir(111), Pt/Ru(0001) e Pt/Rh(111) mostraram as
menores energias de g4, apresentando também as menores energias de ligagao metal-O.
Os materiais Pt(111) e Pt/Pd(111) apresentaram valores intermedidrios de &4, mostrando
também valores intermedidrios de energia de ligacdo metal-O. No entanto, a
comparacao entre as energias de ligacdo metal-O entre Pt(111) e Pt/Pd(111) mostra que,
apesar de apresentar um ¢gq4 ligeiramente mais elevado, o catalisador Pt/Pd(111) exibe
menor energia de ligagdo com o dtomo de oxigé€nio, o que favorece a eletrocatélise da

RRO nesse catalisador [47].
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Figura 5: Correntes cinéticas (ji; quadrados) da RRO a 0,8 V em monocamadas de platina suportadas em
diferentes superficies monocristalinas em solu¢do de HCIO, 0,1 mol L. E energias de ligagio metal-O
calculadas (BE,; circulos) em funcdo do centro de banda d calculado (g4 — €f; relativo ao nivelde Fermi)
das respectivas monocamadas de platina. Legenda: 1. Pty /Ru(0001), 2. Pty /Ir(111), 3. Pty /Rh(111), 4.
Ptyn/Au(111), 5. Pt(111), 6. Pty /Pd(111) [47]. As setas azul e vermelha indicam as coordenadas
referentes a cada curva.

Com o intuito de interpretar resultados experimentais de atividade para a RRO
nas monocamadas de platina, foram realizados cdlculos adicionais de DFT [47] para
estudar a termoquimica e a cinética de duas etapas elementares representativas da RRO

(Equacdo 14 e Equagdo 15) em Pt/Au(111), Pt(111), Pt/Pd(111) e Pt/Ir(111).

OZ(ads) — O(ads) + O(ads) Equagﬁo 14

O(ads) + Hads) = OHags) Equacao 15

Essas duas reagdes foram escolhidas pelo fato da dissociacdo do O, poder ser
representada pela etapa de quebra da ligagdo O-0O, enquanto a hidrogena¢do do dtomo
de oxigénio pode ser representada pela formacdo da ligacdo O-H, sendo ambas etapas

elementares relevantes na RRO.

A Figura 6 apresenta o gréfico das correntes cinéticas medidas, e das energias de

ativacdo (E,) das etapas elementares (Equacdes 14 e 15) calculadas, em fungdo da
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energia de ligacdo de cada um dos catalisadores estudados, com o dtomo de oxigénio

[47].

A energia de ativagdo da dissociagdo do O, € menor para Pt/Au(111), e maior
para Pt/Ir(111). J4 a energia de ativagdo da reacdo de hidrogenagdo segue a tendéncia
oposta. Pt(111) apresenta energia de ativagdo proxima ao cruzamento de ambas as
energias de ativagdo das Equacdes 14 e 15. O catalisador de Pt/Pd(111) encontra-se
ainda mais proéximo desse cruzamento, sendo também o material que apresenta maior
atividade para a RRO, dentre os materiais estudados. Essa atividade mostrou-se superior

até mesmo a atividade da Pt(111) [47].
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Figura 6: Correntes cinéticas (ji; quadrados) da RRO a 0,8 V em monocamadas de platina suportadas em
diferentes superficies monocristalinas em solu¢do de HCIO, 0,1 mol L. Energias de ativagdo para a
dissociacio do O, (circulos preenchidos) e formacdo de OH (circulos ndo preenchidos) sobre
Ptyi/Au(111), Pt(111), Pty /Pd(111) e Pty /Ir(111), em funcdo da energia de ligacdo metal-O calculada
(BE,). Legenda: 1. Pty;/Ru(0001), 2. Pty /Ir(111), 3. Pty /Rh(111), 4. Pty /Au(111), 5. Pt(111), 6.
Pty /Pd(111) [47]. As setas azul, verde e vermelha indicam a coordenada veretical referente a cada curva.

Experimentalmente foi observado que a atividade catalitica superior para a RRO
estd associada a menor cobertura do metal catalisador por grupos OH™ [46], que pode ser
explicado de acordo com os resultados de DFT obtidos, como originado pelo aumento
da taxa de hidrogenagdo dos grupos OH', que devem seguir uma tendéncia semelhante
as taxas de hidrogenacdo dos grupos O estudados por DFT. Além disso, resultados de
voltametria ¢ de XANES [46] foram capazes de identificar um deslocamento da

adsor¢do de grupos OH em Pt/Pd(111) para potenciais mais positivos do que em
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Pt(111), fato que foi atribuido ao aumento da intera¢do repulsiva dos grupos OH em

Pt/Pd(111) comparados com Pt(111) pura.

Assim sendo, tudo indica que catalisadores constituidos por platina e palddio
possam ser boas opcdes para a eletrocatdlise da RRO, o que justifica o presente

trabalho.

1.3 Objetivos

Embora existam muitos trabalhos realizados e a diversidade de catalisadores
desenvolvidos para a RRO seja grande, esta reacdo ainda permanece um desafio para os
eletroquimicos, devido as perdas provocadas por seu alto sobrepotencial de ativagdo.
Diante do quadro apresentado, € evidente a potencial aplicagdo de catalisadores a base

de platina e palddio para o catodo de células a combustivel.

Os objetivos deste trabalho consistiram na busca por eletrocatalisadores
constituidos por platina e palddio dispersos em carbono, mais ativos para a RRO.
Buscou-se, também, relacionar as diferencas entre as atividades dos catalisadores

estudados, com as caracteristicas eletrOnicas e estruturais de cada material.
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Capitulo II

2 Parte Experimental

2.1 Preparacao dos eletrocatalisadores dispersos em carbono pelo

método do acido Formico.

A sintese dos catalisadores de Pt e Pt-Pd 3:1 suportados em carbono Vulcan
(XC-72R tratado a 850 °C em atmosfera de Argbnio) com 20 wt. % metal/C foi
realizada utilizando-se dcido hexacloroplatinico e cloreto de palddio como precursores,
e dcido férmico 2 mol L' como agente redutor. A reacdo foi processada a 80 °C
adicionando-se gota-a-gota por duas horas a solug¢do contendo cloreto de paladio e 4cido
hexacloroplatinico a uma suspensdo contendo p6 de carbono e 4cido férmico sob
agitacdo, preparada suspendendo p6 de carbono e diluindo-se 4cido férmico em 4dgua
ultrapura (Milli-Q) em ultra-som por 2 minutos [50]. Apds a sintese, levou-se
novamente a solucdo ao ultra-som por 2 minutos, filtrou-se a suspensio e secou-se o

eletrocatalisador em estufa a 75 °C.

2.2 Preparacao dos eletrocatalisadores dispersos em carbono pelo

método da impregnacao.

Foram obtidos catalisadores por meio de impregnacao dos materiais de Pt e Pd
suportados em carbono obtidos comercialmente da E-TEK. Para tanto, foram utilizados
os materiais comerciais da E-TEK Inc., formados por platina dispersa em carbono
Vulcan (XC-72R) (20% em massa) (representado por Pt E-TEK) e palddio disperso em
carbono Vulcan (XC-72R) (20% em massa) (representado por Pd E-TEK). Impregnou-
se Pt E-TEK com uma solu¢do de cloreto de palddio de forma a obter a razdo molar
Pt/Pd de 3:1. Da mesma maneira, impregnou-se Pd E-TEK com uma solucdo de 4cido
hexacloroplatinico de modo a obter a razdo molar Pt/Pd de 1:3. As suspensdes obtidas

foram levadas ao ultra-som por dois minutos e, em seguida, foram secas em ‘“banho
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maria”. Os pos resultantes foram tratados em um forno tubular (MAITEC) a 100 °C por
1 h em atmosfera de argoénio e, logo em seguida, aquecidos a 300 °C por mais 30

minutos em atmosfera de hidrogénio.

2.3 Caracterizacao Fisica

2.3.1 EDX

A composi¢do dos catalisadores foi estimada por meio da técnica de energia
dispersiva de raios X (EDX) em um microscépio de varredura de elétrons LEO, 440
SEM-EDX (Leica-Zeiss, DSM-960) com um microanalisador (Link Analytical QX

2000), tendo SiLi como detector, e usando um feixe de elétrons com 20 keV de energia.

2.3.2 Difracao de Raios X (XRD)

Os experimentos de difracio de raios X foram realizados no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), na linha de XPD, usando a radiacdo Ka do cobre,
cujo valor foi de 1,5414 A. As medidas foram realizadas para 260 entre 26° e 110° e o
valor do passo utilizado foi de 20 igual a 0,35°. O parametro de rede foi calculado com o
programa REDE93, utilizando o método dos minimos quadrados [51]. O valor do
comprimento de onda refinado utilizado nos célculos foi 1,5418 A. O tamanho dos
cristalitos foi calculado com a equagdo de Scherrer (Equacdo 16), usando o pico (220)
dos catalisadores.

d=kA/ (B cos) Equacao 16

Onde d é o diametro do cristalito em A, k € um coeficiente de simetria dos cristalitos
(tomado como 0,9, considerando os cristalitos com simetria esférica), B é a largura a
meia altura do pico de difracdo em radianos, e 6 é o valor do angulo no ponto de
maximo do pico (220) em 20, dividido por dois. Foi utilizado o pico (220) na
determinacdo dos diametros dos cristalitos, por ser esse um pico bem definido, e

encontrar-se isolado dos demais, ndo apresentando contribui¢des significativas dos
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outros picos observados no difratograma. Além do mais, o pico (220) estd
suficientemente afastado do pico de difracdo do carbono, sofrendo pouca influéncia pelo
mesmo.

A difragdo de raios X do material Pd/C da E-TEK foi realizada posteriormente
em um difratdmetro RIGAKU modelo ULTIMA IV e foi conduzida em um intervalo de
20 entre 20° e 110°, utilizando-se a radiacdo Ka do cobre. O passo utilizado foi de 0,03°,

permanecendo-se 20 segundos em cada ponto para a aquisi¢do dos dados.

2.3.3 Absorcao de Raios X (XAS)

As caracteristicas eletronicas dos dtomos de Pt nos materiais eletrocatalisadores
foram estudadas por XAS in situ (X-ray absorption spectroscopy) na regiao de XANES
(X-ray absorption near edge structure). As medidas foram feitas na borda de absorcao
L; da platina, usando uma célula espectroeletroquimica apropriada [52]. A absor¢do na
borda L3 da Pt (11564 eV) inicia-se com a transi¢do eletronica 2 p3;, — 5d e a drea do
pico de absor¢do ou linha branca, localizado em 5 eV € diretamente relacionada a
ocupacdo dos estados eletronicos 5d. Quanto maior a absor¢ao, menor é a ocupagdo e
vice-versa.

Os eletrodos de trabalho foram obtidos da seguinte maneira: foi feita uma
suspensdo com cada um dos eletrocatalisadores em Nafion (ca. 35 % em massa), 4gua e
alcool isopropilico. Apds secagem da suspensdo, o material obtido foi prensado em
tecido de carbono, de modo a obter eletrodos com cerca de 7 mg cm? de Pt. Foi
utilizado um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) como eletrodo de referéncia e
uma tela de platina como contra-eletrodo. O contra-eletrodo foi cortado no centro, de
modo a permitir a livre passagem do feixe de raios X. O eletrdlito utilizado na célula foi
uma solu¢do de 0,5 mol L' de 4cido sulfirico. As medidas foram realizadas em
diversos potenciais aplicados no eletrodo de trabalho.

Todos os experimentos foram conduzidos na linha de XAS do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). O sistema de aquisi¢do de dados para o XAS foi
composto por trés detectores de ionizacdo (incidéncia Iy, transmitido I, referéncia I;). O
canal de referéncia foi empregado primeiramente para a calibracao interna da posicao da

borda usando uma folha do metal puro. Nitrogénio foi usado nas camaras Iy, I; e L.
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Os programas utilizados para a anélise dos dados de XAS foram os pertencentes
ao pacote WinXAS [53]. A andlise dos dados foi feita de acordo com os procedimentos
descritos em detalhes na literatura [54, 55]. Os espectros de XANES foram corrigidos
pelo background e normalizados, ajustando-se os dados da pré-borda (de —60 até —20 eV
abaixo da borda) a uma férmula linear, e a pds-borda a uma func¢ao do segundo grau.
Em seguida, foi realizada a extrapolacdo e subtracdo do background no intervalo de
energia de interesse. Depois disso, os espectros foram calibrados em relagdo a posi¢cdao
da borda usando o método da segunda derivada para a determinacdo do ponto de

inflexdo na regido da borda de absorcao, para os dados obtidos no canal de referéncia.

2.4 Experimentos Eletroquimicos

Na realizacdo das medidas eletroquimicas foi utilizada uma célula eletroquimica
convencional de um compartimento. Uma tela de platina de 2 cm” foi usada como
contra-eletrodo, e um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) como referéncia. O
eletrodo de referéncia foi colocado em uma camisa de vidro (contendo um fio de platina
na ponta), de modo a separd-lo do eletrélito do restante da célula. Os experimentos
foram conduzidos em solucao de H,SO4 0,5 mol L! (voltametrias ciclicas e curvas de
polarizacdo), ou em solu¢do de H,SO4 0,5 mol L'e CuSO,4 50 mmol L! (deposi¢do em
regime de subtensao - UPD). As solucdes utilizadas nos experimentos foram preparadas
a partir de reagentes de alta pureza e 4dgua deionizada em um sistema Milli-Q
(Millipore). O eletrélito foi desaerado com N, para realizacio das voltametrias ciclicas e
obtencdo das curvas de UPD (Underpotential deposition ou deposicdo em regime de
subtensao), ou saturado com O, para obten¢ao das curvas de polarizacdo. O eletrodo de
trabalho consistiu na camada catalitica do eletrocatalisador de interesse depositada sobre

um eletrodo disco-rotatdrio de carbono vitreo de 5 mm de didmetro (0,196 cm2) polido.

Para a preparacido da camada catalitica [56] dos eletrocatalisadores no eletrodo
de trabalho foi feita uma suspensdo aquosa de 1 mg mL™" de catalisador em dgua pura
(Milli-Q) e isopropanol por dispersao com ultra-som. Uma aliquota de 28 pL da
suspensdo foi pipetada e colocada sobre a superficie do substrato de carbono vitreo,
seguida por evaporagdo do solvente em baixo vidcuo em um dessecador, resultando em

uma carga de metal de 28 pg cm™.
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Para garantir a reprodutibilidade dos experimentos foi necessario obter uma
camada ultrafina homogénea. Nestas condi¢des foram realizadas repetidamente
voltametrias ciclicas (cerca de 30 ciclos) a 100 mV s, entre os potenciais de 0,05 V e
1,20 V versus ERH (Eletrodo reversivel de hidrogénio), apds desaerar a solucdo com
nitrogénio, até atingir a estabilidade dos catalisadores, de forma a obter
reprodutibilidade entre os voltamogramas. Adicionalmente, para normalizacdo da 4rea
eletroativa dos catalisadores foi utilizada a deposi¢do de cobre em regime de subtensao
(UPD) na superficie dos mesmos. Foi utilizada também a 4rea determinada pela regidao
de dessor¢@o de hidrogénio da superficie dos catalisadores, obtida nos voltamogramas.
Tanto os voltamogramas como as curvas de UPD utilizadas para a normalizacdo da 4rea
eletroativa, foram realizados a 10 mV st

Depois disso, uma aliquota de 20 pL de solucdo 0,05 % em massa (1:1
agua:isopropanol) de Nafion é colocada sobre a camada catalitica para a fixacdo do
material catalisador, seguida por evaporacdo do solvente em dessecador.

Com o objetivo de investigar o desempenho dos materiais sintetizados para a
reacdo de reducdo do oxigénio, foram realizados experimentos de voltametria ciclica e
curvas de polarizacdo de estado estaciondrio, utilizando-se os eletrodos de camada
ultrafina na configuragdo de eletrodo rotatdrio.

As curvas de polarizacdo foram obtidas em varias velocidades de rotacdo do
eletrodo rotatério. Os pontos foram obtidos em intervalos de 20 mV, sendo que em cada
ponto o potencial permaneceu constante por 30 segundos, para entdo medir-se a
corrente gerada. As medidas eletroquimicas foram conduzidas em um potenciostato
AUTOLAB (PGSTAT 30).

As cargas utilizadas nos cdlculos das dreas eletroativas correspondem a 420 pC
cm™ para o cobre reduzido na superficie dos catalisadores [57], e 210 pC cm™ no caso
do hidrogénio [58]. Foram realizadas também, curvas de polarizacdo de estado
estaciondrio da maneira como descrita acima, para um eletrodo rotatdrio de platina lisa
de drea 0,282 cm’,

Com o intuito de verificar a contribui¢do da queda 6hmica nas correntes medidas
nos experimentos eletroquimicos, foram obtidas curvas de polarizagao com interrup¢ao
de corrente em um potenciostato SOLARTRON SI 1287, as quais foram comparadas
com curvas obtidas sem interrup¢do de corrente. O principio do método de correcdo de
queda Ohmica por meio da interrupcdo de corrente consiste em uma resposta

voltamétrica instantanea da célula a uma interrup¢ao na circulagdo de corrente pela
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mesma. Assim sendo, o termo I R (corrente multiplicada pela resisténcia do sistema
eletroquimico) vai instantaneamente a zero ao interromper-se a passagem de corrente, €
a célula recupera o valor do potencial correspondente a queda dhmica instantaneamente
[59]. As curvas de polarizacio foram obtidas com varredura a 10 mV s para vérias
velocidades de rotacdo do eletrodo de trabalho, e ponto a ponto na velocidade de
rotacdo de 1600 rpm. Ambas as medidas com e sem interrup¢do de corrente foram

realizadas para uma mesma camada catalitica, constituida pelo material Pt/C da E-TEK.

2.5 Nomenclatura a ser utilizada

Visando facilitar a mencd@o aos eletrocatalisadores estudados, serd adotada de

agora em diante uma nomenclatura especifica para cada um deles.

1. Pt E-TEK - Platina suportada em carbono (material comercial da E-TEK).

2. Pd E-TEK - Palddio suportado em carbono (material comercial da E-TEK).

3. Pt MAF - Platina suportada em carbono sintetizada pelo método do 4cido
férmico.

4. Pt-Pd MAF - Pt-Pd 3:1 suportado em carbono sintetizado pelo método do
acido férmico.

5. Pt E-TEK(3)-Pd - Paladio impregnado em Pt E-TEK na proporcao 1:3.

6. Pd E-TEK(3)-Pt - Platina impregnada em Pd E-TEK na propor¢ao 1:3.
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Capitulo 111

3 Resultados e Discussao

3.1 Caracterizacao por Difratometria de Raios X

Os difratogramas de raios X sao apresentados na Figura 7. Por serem os picos de
difracdo da platina e do palddio muito préximos, torna-se dificil a observarvacdo visual
de algum deslocamento nos picos dos catalisadores constituidos por ambos, em relagcdao
aos picos dos catalisadores puros. No entanto, nota-se que os picos apresentados pelos
difratogramas dos materiais Pd E-TEK(3)-Pt, e Pt E-TEK(3)-Pd, sdo mais estreitos e
mais intensos do que os picos dos difratogramas dos demais materiais, evidenciando
cristalitos maiores. Este fato ja era esperado, pois estes materiais foram submetidos ao
tratamento térmico, como mencionado anteriormente. Além disso, observa-se que
dentre esses dois catalisadores, o Pt E-TEK(3)-Pd apresenta os picos mais estreitos e
intensos.

Os valores dos tamanhos dos cristalitos calculados para os diversos materiais,
encontram-se na Tabela 1. Esses valores foram determinados a partir da aplicagdo da
equacgdo de Scherrer (Equacdo 16) nos picos (220) dos materiais. A Tabela 2 apresenta
os valores calculados de parametros de rede a partir dos difratogramas de cada material.
Nota-se que os parametros de rede dos materiais Pt-Pd MAF, Pt E-TEK(3)-Pd e Pd E-
TEK(3)-Pt encontram-se entre os valores dos pardmetros de rede da platina e do
palddio. No entanto, por serem os picos de difracdo desses metais muito proximos, é
dificil a distin¢ao entre um material onde ha formacao de liga, e onde ha somente uma

mistura de ambos os metais sem ocorréncia de liga (solugdo sélida).
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Tabela 1: Diametros de cristalitos obtidos por meio da aplicagdo da equacdo de Scherrer nos resultados
de difratometria de raios X para os diversos eletrocatalisadores estudados.

Material d (nm)
Pt E-TEK 2,68

Pt MAF 2,98
Pd E-TEK 3,95
Pt-Pd MAF 3,53
Pt E-TEK(3)-Pd 28,13
Pd E-TEK(3)-Pt 9,19

Tabela 2: Parametros de rede dos diversos eletrocatalisadores estudados, obtidos por difratometria de

raios X.

Material Parametros de rede Desvio padrao
Pt JCPDS 3.9231

Pt E-TEK 3.915 0.00304

Pt MAF 3.924 0.00276

Pt-Pd MAF 3.910 0.00322

Pt E-TEK(3)-Pd 3.912 0.00162

Pd E-TEK(3)-Pt 3.897 0.00063

Pd E-TEK 3.892 0.00043

Pd JCPDS 3.8898
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Figura 7: Difratogramas de raios X para os diversos eletrocatalisadores estudados.

3.2 Caracterizacao por Espectroscopia de Energia Dispersiva de

Raios X

A Tabela 3 apresenta os resultados calculados a partir das andlises de EDX das
amostras Pt-Pd MAF, Pt E-TEK(3)-Pd e Pd E-TEK(3)-Pt. Observa-se que as proporcoes
entre platina e palddio dos materiais sintetizados estdo relativamente proximas das
propor¢des nominais dos mesmos. No entanto, essa proximidade pode nao ser tao real
no caso da amostra Pt-Pd MAF, visto que o desvio padrdo calculado apresenta um
elevado valor neste caso. No entanto, € possivel afirmar que a propor¢cdo Pt:Pd no

catalisador Pt-Pd MAF encontra-se aproximadamente em uma regido entre 2:1 e 3,5:1.
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Tabela 3: Resultados de EDX para os eletrocatalisadores de platina e palddio sintetizados.

Material Proporc¢ao média Pt : Pd Desvio Padrao
Pt-Pd MAF 2,8:1 0,83
Pt E-TEK(3)-Pd 2,7:1 0,13
Pd E-TEK(3)-Pt 1:29 0,32

3.3 Caracterizacao Eletroquimica

As Figuras 8 a 13 mostram os voltamogramas ciclicos (curvas sélidas) e as
curvas de UPD de Cobre (curvas tracejadas) realizados a 10 mV s de cada material
estudado. Nas Figuras 8 e 9 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos de platina
suportada em carbono (Pt E-TEK e Pt MAF respectivamente). Notam-se claramente os
picos dos processos de adsor¢do e dessorcao de hidrogénio (regido 1 do voltamograma
da Figura 8), e formacgao e redugdo de 6xidos (regidao 3 do voltamograma da Figura 8)
na superficie dos catalisadores, estando o perfil voltamétrico da platina, de acordo com
os resultados amplamente divulgados na literatura [2, 60, 57].

Ja os voltamogramas das ligas estudadas (Figuras 10 a 12) mostram-se um
pouco menos definidos do que os voltamogramas de Pt E-TEK e Pt MAF nas regides de
adsorc¢do e dessorcdo de hidrogénio, o que provavelmente esta relacionado a uma menor
exposicdo de diferentes faces cristalograficas, e maior quantidade de defeitos na
superficie. No caso do Pd E-TEK (Figura 13) a regido de adsor¢do e dessor¢dao de
hidrogénio apresenta picos referentes a adsor¢ao (pico P2) e dessorcdo (pico P2’) de
sulfato [61-63] nos planos (111) e (100), e absor¢do (pico P1’) de hidrogénio pelo
palddio [57]. Nota-se no catalisador Pd E-TEK(3)-Pt, apresentado na Figura 12, um
pequeno pico no inicio da regido de dessor¢do de hidrogénio, em 0,06 V. Este pico
deve-se provavelmente, ao processo de liberacdo do hidrogénio absorvido pelo palddio
na varredura catodica.

As curvas de UPD de cobre mostram o processo de reducdo dos ions Cu** na
superficie dos catalisadores (varredura catddica), e oxidacao do Cu’ a Cu** (varredura
anddica), no processo de formacdo e dissolu¢do da monocamada de cobre sobre os
materiais estudados. A deposicao em regime de subtensdo € atribuida a interacdo entre

os dtomos de cobre e os dtomos do metal constituinte da superficie. Devido a essa
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interacdo, a deposi¢do do cobre ocorre em potenciais mais positivos do que o potencial
reversivel de deposicdo bulk [64]. Os picos das curvas de UPD observados nas Figuras
8 a 13 correspondem ao processo de reducdo e oxidacdo do cobre em diferentes faces
cristalograficas dos eletrocatalisadores estudados., sendo os picos Al’, A2’ e A3’
correspondentes ao processo de reducdo do cobre, enquanto os picos Al, A2 e A3
correspondem ao processo de oxidagdo. Em alguns materiais, os picos observados
encontram-se mais definidos do que em outros devido as diferencas morfoldgicas de

superficie. Essas curvas de UPD também estdo de acordo com os resultados

apresentados na literatura [57, 65].
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Figura 8: Voltametria ciclica (linha continua) em solucdo de H,SO, 0,5 mol L™ a 10 mV s™ e UPD (linha
tracejada) em solucdo de H,SO,4 0,5 mol L'e CuSO, 50x10~ mol L™ para o eletrocatalisador Pt E-TEK.
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Figura 9: Voltametria ciclica (linha continua) em solugédo de H,SO,4 0,5 mol L'al0mVs'eUPD (linha
tracejada) em soluc¢do de H,SO,4 0,5 mol L'e CuSO, 50x10~ mol L™ para o eletrocatalisador Pt MAF.
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Figura 10: Voltametria ciclica (linha continua) em solucdo de H,SO, 0,5 mol L'a 10 mV s!'e UPD
(linha tracejada) em solucao de H,SO,4 0,5 mol L'le CuSO, 50x107 mol L™ para o eletrocatalisador Pt-Pd

MAF.
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Figura 11: Voltametria ciclica (linha continua) em solucdo de H,SO, 0,5 mol L'a 10 mV s!'e UPD
(linha tracejada) em solug¢do de H,SO,4 0,5 mol L'e CuSO, 50x10~ mol L™ para o eletrocatalisador Pt E-
TEK(3)-Pd.
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Figura 12: Voltametria ciclica (linha continua) em solug¢do de H,SO,4 0,5 mol L'al1l0 mV s'e UPD
(linha tracejada) em solugdao de H,SO, 0,5 mol L'e CuSO, 50x10° mol L™ para o eletrocatalisador Pd E-
TEK(3)-Pt.



Resultados e Discussdo 43

0,6 P1

0,4]
0.2l
0,01
0,2
0,4
0,6/
_0,8-1 . I . I . I . I . I . !

00 02 04 06 08 10 1,2

E/V vs. ERH

i/ mA

Pd E-TEK

P1'

Figura 13: Voltametria ciclica (linha continua) em solucdo de H,SO, 0,5 mol L'a 10 mV s!'e UPD
(linha tracejada) em solucdo de H,SO,4 0,5 mol L'e CuSO, 50x107° mol L! para o eletrocatalisador Pd E-
TEK.

A Figura 14 mostra as curvas de polarizagcdo realizadas a 10 mV s, em 400,
900, 1600, 2500 e 3600 rpm, com e sem interrupg¢ao de corrente e a Figura 15 apresenta
a curva de polarizacdo a 1600 rpm, realizada ponto a ponto, com e sem interrup¢ao de
corrente. Observa-se que tanto as curvas nas quais foi feita a correcdo da queda 6hmica
por meio da interrup¢do de corrente, como as curvas ndo corrigidas, apresentam perfis
idénticos, mostrando que a queda Ohmica € desprezivel no sistema eletroquimico

utilizado para a realizacdo dos experimentos.
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Figura 14: Curvas de polarizacio realizadas a 10 mV s™ com e sem correcio por interrupgio de corrente
para o eletrocatalisador Pt E-TEK em solugdo de H,SO, 0,5 mol L™ saturada por oxigénio. Velocidades
de rotacdo do eletrodo: 400, 900, 1600, 2500 e 3600 rpm.
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Figura 15: Curvas de polarizagdo ponto a ponto com e sem corre¢do por interrup¢do de corrente para o
eletrocatalisador Pt E-TEK em solugdo de H,SO4 0,5 mol L™ saturada por oxigénio. Velocidade de
rotagdo do eletrodo: 1600 rpm.

Nas Figuras 16 a 20, encontram-se as curvas de polarizacdo ponto a ponto para

cada material estudado nas rotacdes 400, 900, 1600, 2500 e 3600 rpm. Nota-se que as
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correntes limites de todos os materiais, inclusive no eletrodo de platina policristalina (Pt
Lisa), apresentam valores muito préximos, como também observado por Paulus e
colaboradores [66], o que indica que a corrente limite difusional corresponde a 4rea

geométrica recoberta do eletrodo.
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Figura 16: Curvas de polarizacdo ponto a ponto em solucio de H,SO, 0,5 mol L™ saturada por oxigénio
para os diversos eletrocatalisadores estudados. Velocidade de rotagdo do eletrodo: 400 rpm.
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Figura 17: Curvas de polarizagdo ponto a ponto em solugio de H,SO, 0,5 mol L™ saturada por oxigénio
para os diversos eletrocatalisadores estudados. Velocidade de rotagdo do eletrodo: 900 rpm.
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Figura 18: Curvas de polarizacdo ponto a ponto em solucio de H,SO, 0,5 mol L™ saturada por oxigénio
para os diversos eletrocatalisadores estudados. Velocidade de rotacdo do eletrodo: 1600 rpm.
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Figura 19: Curvas de polarizacdo ponto a ponto em solucio de H,SO, 0,5 mol L™ saturada por oxigénio
para os diversos eletrocatalisadores estudados. Velocidade de rotacdo do eletrodo: 2500 rpm.



Resultados e Discussdo 47

3600 rpm
1
0 | —=— PtMAF R
—e— PtE-TEK(3)-Pd e
~«  -1F Pd E-TEK(3)-Pt g
£ - —v— Pt-Pd MAF Wi
<(EJ -2+ Pt E-TEK 14
" —<— Pd E-TEK Yy
£ -3 Pt Lisa an
= [ AN
-4+ PO
-5+ ) «««««««‘«“ ..’;7
L Gt Uy
i) I S,
-7 .

00 02 04 06 08 10 1.2
E/V vs. ERH

Figura 20: Curvas de polarizacdo ponto a ponto em solucio de H,SO, 0,5 mol L™ saturada por oxigénio
para os diversos eletrocatalisadores estudados. Velocidade de rotacao do eletrodo: 3600 rpm.

A Figura 21 mostra as curvas de polarizacdo do material Pt E-TEK realizadas
em solucdo saturada por oxigénio. Com os dados da Figura 21, construiu-se as curvas
de Koutecky-Levich mostradas na Figura 22. A linearidade e o paralelismo das curvas

indicam que ¢ satisfeita a Equagdo 17:

141 = 1/ix + 1/ig Equacao 17
onde i € a corrente medida, ix € a corrente cinética e 14, a corrente limite difusional no
eletrodo.
ix = AnFkC’ Equacio 18
ig = Bo'”? Equacao 19
B = 0,2nFAD**v"C® Equacao 20
Sendo:

A = area geométrica do eletrodo (sz) (neste caso);
n = nimero de elétrons envolvidos na reacdo por mol da espécie reagente;
F = Contante de Faraday (96,4846 C);

k = constante de velocidade da reagdo (fungdo do potencial do eletrodo);
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C° = concentracdo de oxigénio no seio da solucdo (mol cm™);

o = velocidade angular de rotag@o do eletrodo em rpm (rotacdes por minuto);
D = Coeficiente de difusido do oxigénio no meio (cm2 s'l);

v = viscosidade cinematica do meio (cm2 s'l);

Com a finalidade de se determinar o nimero de elétrons envolvidos na RRO nos
véarios catalisadores estudados, considerou-se os materiais constituidos somente por
platina suportada em carbono, seguindo o mecanismo de reacdo via 4 elétrons (uma vez
que o carbono € inativo para a RRO em meio acido [67], e que a RRO em platina segue
o mecanismo via 4 elétrons), calculando-se, a partir desses valores os nimeros de

elétrons envolvidos na RRO nos demais catalisadores.
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Figura 21: Curvas de polarizacdo ponto a ponto em solucio de H,SO, 0,5 mol L™ saturada por oxigénio
para o eletrocatalisador Pt E-TEK nas diversas velocidades de rotag¢do do eletrodo.
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Figura 22: Curvas de Koutecky-Levich tracadas a partir da aplicacdo da Equacdo 17 nas curvas
apresentadas na Figura 21. Material: Pt E-TEK.

A Figura 23 apresenta os graficos de Koutecky-Levich para os materiais
estudados e a Figura 24 apresenta as curvas de Levich para cada material. As curvas de
Levich encontram-se propositalmente deslocadas umas em relacdo as outras por um
fator constante, com a finalidade de tornar o grifico mais limpo, e facilitar a
visualizacdo de cada curva. A Figura 25 apresenta os graficos de Levich sem os
deslocamentos utilizados nas curvas da Figura 24. E possivel notar que as curvas nio
sdo paralelas, porém, com exce¢dao do catalisador Pd E-TEK, observa-se que os
coeficientes de Levich (B), apresentam valores préximos, como mostrado na Tabela 4.
Observa-se ainda na Figura 25 que as curvas de Levich ndo passam pelo ponto (0, 0)
conforme previsto pela Equacdo 19. Isto pode ser causado por uma contribuicdo de
corrente oriunda de algum fendomeno nado incluso na equagdo. Lima e Ticianelli [68]
sugeriram que a origem de tal diferenca possa ser atribuida a corrente de carga da dupla
camada elétrica do disco de carbono vitreo e do carbono de alta drea superficial

utilizado como suporte do eletrocatalisador.
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Os valores do nimero de elétrons (n) envolvidos na RRO calculados a partir das
inclinagdes das curvas de Levich, dadas pela Equacdo 19, tomando o catalisador Pt E-
TEK como referéncia para uma reacdo via 4 elétrons também encontram-se na Tabela 4.
Com excecao do Pd E-TEK, os valores de n nos catalisadores estudados sdo bem
proximos, e as diferencas observadas, chegando-se a valores de n superiores a 4
elétrons, podem ser explicadas pelas pequenas variagdes da drea geométrica do eletrodo
recoberta pela camada catalitica para realizacdo das medidas. O Pd E-TEK, por
apresentar n proximo a 3,5, evidencia que a maior parte do oxigénio que se adsorve em
sua superficie, segue o mecanismo via 4 elétrons, porém, em seu caso, 0 mecanismo de
reducgdo via 2 elétrons apresenta uma contribui¢cdo mais significativa do que nos demais

catalisadores.
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Figura 23: Curvas de Koutecky-Levich tracadas a partir da aplicacdo da Equacdo 17 para os diversos
eletrocatalisadores estudados.
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Figura 24: Curvas de Levich tragadas a partir da aplicacdo da Equagdo 19 para os diversos
eletrocatalisadores estudados. (Curvas deslocadas umas das outras).
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Figura 25: Curvas de Levich tragadas a partir da aplicacdo da Equagdo 19 para os diversos
eletrocatalisadores estudados.
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Tabela 4: Inclinagtes das curvas de Levich (B) e valores do nimero de elétrons (n) envolvidos na RRO
para os diversos eletrocatalisadores estudados, calculados a partir da Equag@o 19, tomando o catalisador
Pt E-TEK como referéncia para uma reacdo via 4 elétrons.

Material B n
Pt E-TEK 0,01789 4,0
Pt MAF 0,01815 4,0
Pt-Pd MAF 0,01872 4,2
Pt E-TEK(3)-Pd 0,01836 4,1
Pd E-TEK(3)-Pt 0,01896 4,2
Pd E-TEK 0,01627 3,6

A Figura 26 mostra os voltamogramas e curvas de UPD de Cu em Pd E-TEK.
As medidas realizadas estdo numeradas de 1 a 7, conforme indicado na legenda. Foram
realizados 20 ciclos com o eletrodo de trabalho entre os potenciais 0,05 Ve 1,2 V vs.
ERH antes da obten¢do de cada voltamograma, e entre 0,8 € 0,3 V vs. ERH antes da
obtencdo de cada curva de UPD. Entre as medidas 4 e 5, foram realizados os
experimentos referentes a RRO (curvas de polarizacdo). A Figura 27 apresenta as
curvas de UPD obtidas em diferentes momentos da realizacdo dos experimentos.
Observa-se que entre as curvas 4 e 6, periodo no qual foram realizadas as curvas de
polarizacdio em solucdo saturada por oxigénio, ocorreu diminuicdo da 4rea
eletroquimicamente ativa do catalisador estudado. As Figuras 28 e 29 mostram, com
maior evidéncia, algumas curvas ja apresentadas na Figura 26, facilitando a comparagdo
e visualizacdo das mesmas. Nota-se que tanto a realizacdo das curvas de UPD, que
corresponde a ciclagem entre 0,8 e 0,3 V vs. ERH, como a obtencdo dos
voltamogramas, com ciclos realizados entre 0,05 e 1,2 V vs. ERH, contribuem para
diminui¢do da drea eletroquimicamente ativa do catalisador. Além desses dois fatores, a
andlise das curvas obtidas apds a realizacdo dos experimentos referentes a RRO (curvas
5 a7), mostra que durante a obtenc@o das curvas de polarizacao em solucdo saturada por
oxigénio, também ocorre perda significativa da 4rea eletroquimicamente ativa do
catalisador em questao.

A ocorréncia de perda significativa de drea ativa no catalisador Pd E-TEK ao
longo das medidas para estudo da RRO, torna invidvel a normaliza¢do da atividade
desse catalisador por meio da drea eletroquimicamente ativa, para comparagao com 0s

demais catalisadores. A significativa perda de &drea no catalisador constituido por
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palddio, sugere também, que os demais catalisadores, constituidos por platina e palddio,
de alguma maneira sdo mais estdveis que o Pd E-TEK, indicando que a platina contribui
para a estabilizacdo do palddio. A formacao de liga nos catalisadores mistos de platina e
palddio, seria uma explicacdo plausivel para a estabilizacdo desses catalisadores, e
consequente inibi¢do da diminuicao de suas dreas eletroquimicamente ativas.

Pronkin e colaboradores [57] observaram a perda de drea eletroquimicamente
ativa em catalisadores de palddio suportados em carbono, quando a ciclagem era
realizada até potenciais superiores a 0,7 V. Possiveis explicacdes para a perda de area
observada seriam a ocorréncia de dissolu¢do do palddio [69], ou entdo o crescimento
das particulas do catalisador, ndo sendo descartada a possibilidade de ocorrerem ambos

os fendmenos concomitantemente.
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Figura 26: Voltametrias ciclicas em soluc¢ido de H,SO, 0,5 mol L' a 10 mV s e curvas de UPD em
solucdo de H,SO, 0,5 mol L'e CuSO, 50x107 mol L™ para o eletrocatalisador Pd E-TEK. Os ntiimeros 1
a 7 indicam a sequencia de realizacdo dos voltamogramas.
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Figura 27: Curvas de UPD em solu¢io de H,SO, 0,5 mol L' e CuSO, 50x10” mol L para o
eletrocatalisador Pd E-TEK. Ciclos 2, 4 e 6 da 26.
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Figura 28: Voltametrias ciclicas em soluc¢io de H,SO; 0,5 mol L™ a 10 mV s e curvas de UPD em
solugio de H,SO, 0,5 mol L™ e CuSO, 50x10~ mol L™ para o eletrocatalisador Pd E-TEK. Ciclos 4 , 5, 6
e 7 da 26.
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Figura 29: Voltametrias ciclicas em solucio de H,SO; 0,5 mol L a 10 mV s e curvas de UPD em
solugio de H,SO, 0,5 mol L™ e CuSO, 50x10~ mol L™ para o eletrocatalisador Pd E-TEK. Ciclos 1, 2, 4,
6e7da 26.

As Figuras 30 e 31 apresentam as curvas de Tafel tracadas a partir das curvas de
polarizacdo ponto a ponto obtidas a 1600 rpm. As curvas estdo normalizadas pela area
eletroquimicamente ativa calculada através do UPD de Cu na superficie dos
catalisadores. A Figura 31 mostra as curvas da Figura 30 com maior detalhe. Nota-se
que o catalisador Pd E-TEK(3)-Pt mostra-se o mais ativo dentre os catalisadores
estudados, apresentando sobrepotencial 24 mV menor do que Pt E-TEK na regiao
proxima a 0,85 V, e 32 mV menor do que Pt E-TEK na regido préxima a 0,8 V. Na
regido préoxima a 0,8 V, destaca-se também a atividade do catalisador Pt-Pd MAF, que
apresenta um sobrepotencial 18 mV menor do que Pt E-TEK. Os demais catalisadores
apresentam atividades muito proximas, ndo sendo possivel destacar nenhuma delas

devido a significancia do erro experimental.
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Figura 30: Curvas de Tafel corrigidas por transporte de massa para a RRO em H,SO, 0,5 mol L™ a
temperatura ambiente normalizadas por UPD de cobre. ® = 1600 rpm.
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Figura 31: Curvas de Tafel corrigidas por transporte de massa para a RRO em H,SO, 0,5 mol L™ a
temperatura ambiente normalizadas por UPD de cobre. ® = 1600 rpm. Ampliacdo da Figura 30.
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Os coeficientes de Tafel calculados a partir da regressdo linear realizada a partir
das curvas da Figura 30, encontram-se na Tabela 5. Observa-se que existem duas
regides de coeficientes diferentes, uma proxima a 60 mV por década, e outra proxima a
120 mV por década (em moddulo), os quais sdo os valores tedricos dos coeficientes de
Tafel para a RRO, com a primeira transferéncia eletronica sendo a etapa determinante
da velocidade de reacdo [2, 60]. As diferencas observadas entre os valores obtidos
experimentalmente (mostrados na Tabela 5) e os valores tedricos estdo em

conformidade com outros valores divulgados na literatura [70].

Tabela 5: Coeficientes de Tafel (B) para a RRO em H,SO,4 0,5 mol L'a temperatura ambiente. ® = 1600
rpm.

Material B (mV dec”) em médulo
Pt E-TEK 77 e 121
Pt MAF 70 e 137
Pt-Pd MAF 62 e 125
Pt E-TEK(3)-Pd 68 e 134
Pd E-TEK(3)-Pt 67 e 142

As Figuras 32 e 33 mostram as curvas de Tafel corrigidas pela drea ativa dos
catalisadores, calculadas por meio da carga de dessor¢do de hidrogénio da superficie
desses materiais. Os resultados observados sao razoavelmente préximos aos das Figuras
30 e 31, porém nesse caso, hd certa diferenca entre a atividade do Pt-E-TEK(3)-Pd, e do
Pt E-TEK. Essa diferenca, apesar de pequena, tem o valor de 13 mV na regido préxima
a 0,8 V. Apesar da proximidade entre os resultados das curvas de Tafel normalizadas
por ambos os métodos, deve ser levado em conta que a confiabilidade da normalizacao
realizada por meio do UPD de cobre é maior do que a normalizagdo realizada por meio
da dessorcdo de hidrogénio devido a absor¢do de hidrogénio pelo palddio [71-73].
Embora ja tenha sido observada uma baixa contribui¢cdo da absorc¢do de hidrogénio por
palddio no caso de nanoparticulas [57], existe a possibilidade dessa contribuicio ter

maior significancia no caso do presente trabalho, visto que é amplamente divulgado o

fendmeno de absor¢@o de hidrogénio pelo paladio [71-73].
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Figura 32: Curvas de Tafel corrigidas por transporte de massa para a RRO em H,SO, 0,5 mol L™ a
temperatura ambiente normalizadas por dessor¢do de hidrogénio. ® = 1600 rpm.
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Figura 33: Curvas de Tafel corrigidas por transporte de massa para a RRO em H,SO, 0,5 mol L™ a
temperatura ambiente normalizadas por dessorcdo de hidrogénio. ® = 1600 rpm. Ampliacio da Figura 32.
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A Tabela 6 mostra a comparag@o entre as areas eletroativas obtidas por meio do
UPD de cobre, e pela dessor¢do de hidrogénio. Nota-se que para os materiais Pt E-TEK,
Pt MAF, Pt-Pd MAFe Pt E-TEK(3)-Pd, a razdo entre as dreas eletroativas obtidas por
meio do UPD de cobre e dessor¢dao de hidrogénio variam entre 1,18 e 1,41. Ja o
catalisador Pd E-TEK(3)-Pt, apresenta uma razao inferior aos demais, cujo valor é 1,04.
Tal fato pode ser originado por uma contribui¢do mais significativa da absorcdo de
hidrogénio nesse material, como evidenciado no pequeno pico em 0,064 V observado
na Figura 12. No entanto, no caso da normalizacdo pela dessorcao de hidrogénio, essa
diferenca € responsdvel por superestimar a drea eletroativa do catalisador Pd E-TEK(3)-
Pt. Ou seja, a atividade desse catalisador € maior ou igual a atividade observada nas
curvas de Tafel ao utilizar-se a normalizacdo pela area de dessor¢do de hidrogénio. E
ainda assim, esse material mostra-se mais ativo do que os demais.

Ja no caso do catalisador Pt E-TEK(3)-Pd, nota-se que a razdo entre as dreas
eletroativas determinadas por ambos os métodos de normalizacdo, € superior as razoes
no caso dos materiais de platina, o que explica a maior atividade mostrada por esses
materiais nas curvas de Tafel normalizadas por dessor¢do de hidrogénio, em relagdo as

curvas de Tafel normalizadas por UPD de cobre.

Tabela 6: Areas eletroativas dos diversos catalisadores estudados determinadas por UPD de cobre e por
dessor¢do de hidrogénio. Também sdo apresentadas as razdes entre as dreas determinadas pelos dois
métodos para cada um dos materiais.

Area ativa por

Area ativa por Razao areas

Material UPD de Cu (em?) desso(t:iig)de H Cu:H
Pt E-TEK 4,68 3,76 1,24
Pt MAF 3,64 3,07 1,18
Pt-Pd MAF 2,71 2,24 1,21
Pt E-TEK(3)-Pd 2,28 1,62 1,41
Pd E-TEK(3)-Pt 1,64 1,57 1,04

As Figuras 34 e 35 mostram as curvas de Tafel ndo normalizadas. Nota-se que
neste caso, as atividades dos catalisadores Pt MAF, Pt E-TEK e Pt-Pd MAF, sio
semelhantes. A atividade do Pd E-TEK(3)-Pt € inferior a dos anteriores, conforme
mostra o grafico, porém ainda encontra-se dentro do erro existente, ndo sendo possivel

afirmar com certeza que a atividade deste ultimo € realmente menor que a dos demais.
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Ja o Pt E-TEK(3)-Pd mostra-se menos ativo que os demais catalisadores. A alteracdo da
ordem das atividades observadas, no caso da ndo utilizacdo de normalizacio, pode ser
explicada pelo fato de serem contabilizadas as areas superficiais dos materiais, em
contraste com o caso das curvas normalizadas pelas dreas eletroativas, onde ndo ¢é
levado em consideracdo o efeito de drea ativa dos materiais, mas somente o efeito da
atividade devido as propriedades eletronicas e geométricas das ligas. Além disso, deve-
se levar em conta que a quantidade de material depositada na superficie do eletrodo
disco, nem sempre € a mesma, pois ndo é possivel garantir-se que no volume de
suspensdo pipetado para realizar a deposi¢do no disco, sempre estd presente a mesma
quantidade de material.

Dado que em uma célula a combustivel, ambos os efeitos devem ser
considrados, a fim de se obter um melhor desempenho, os catalisadores sintetizados que
mais apresentam potencial para aplicacao sdo Pt-Pd MAF e Pd E-TEK(3)-Pt. Este
ultimo, apresar de apresentar drea eletroativa menor, apresenta boa atividade, como

evidenciam as curvas normalizadas pela drea eletroativa.
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Figura 34: Curvas de Tafel corrigidas por transporte de massa para a RRO em H,SO, 0,5 mol L™ a
temperatura ambiente ndo normalizadas. ® = 1600 rpm.
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Figura 35: Curvas de Tafel corrigidas por transporte de massa para a RRO em H,SO, 0,5 mol L a
temperatura ambiente ndo normalizadas. ® = 1600 rpm. Ampliacdo da Figura 34.

3.4 Caracterizacao por Espectroscopia de Absorcao de Raios X

As Figuras 36 a 44 mostram os espectros de XAS (Absorcao de Raios X) nas
regides de XANES, na borda L3 da Platina, para os catalisadores estudados. Das Figuras
36 a 40 sao mostrados espectros de cada material em diferentes potenciais. Das Figuras
41 a 44, cada espectro apresenta todos os materiais estudados, com os potenciais dos
eletrodos em 0,4, 0,6, 0,9 ¢ 1,1 V vs. ERH.

A absor¢do da borda L3 da Platina ocorre em 11564 eV e inicia-se com a
transi¢do eletronica 2 ps, — 5d, sendo que a magnitude do pico de absorcdo (linha
branca), localizado em 5 eV € inversamente proporcional a ocupacdo dos estados
eletronicos 5d. Portanto, quanto maior o pico de absor¢do, menor € a ocupagdo e vice-

versa.
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Figura 36: Espectro de XANES na borda L; Pt para o eletrocatalisador Pt E-TEK em diferentes
potenciais do eletrodo de trabalho (vs. ERH) em H,SO, 0,5 mol L
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Figura 37: Espectro de XANES na borda L; Pt para o eletrocatalisador Pt MAF em diferentes potenciais
do eletrodo de trabalho (vs. ERH) em H,SO,4 0,5 mol L.
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Figura 38: Espectro de XANES na borda L; Pt para o eletrocatalisador Pt-Pd MAF em diferentes
potenciais do eletrodo de trabalho (vs. ERH) em H,SO, 0,5 mol L
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Figura 39: Espectro de XANES na borda L; Pt para o eletrocatalisador Pd E-TEK(3)-Pt em diferentes
potenciais do eletrodo de trabalho (vs. ERH) em H,SO, 0,5 mol L
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Figura 40: Espectro de XANES na borda L; Pt para o eletrocatalisador Pt E-TEK(3)-Pd em diferentes
potenciais do eletrodo de trabalho (vs. ERH) em H,SO, 0,5 mol L
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Figura 41: Espectro de XANES na borda L; Pt para os diversos eletrocatalisadores no potencial 0,4 V do
eletrodo de trabalho (vs. ERH) em H,SO,4 0,5 mol L
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Figura 42: Espectro de XANES na borda L; Pt para os diversos eletrocatalisadores no potencial 0,6 V do
eletrodo de trabalho (vs. ERH) em H,SO, 0,5 mol L™
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Figura 43: Espectro de XANES na borda L; Pt para os diversos eletrocatalisadores no potencial 0,9 V do
eletrodo de trabalho (vs. ERH) em H,SO,4 0,5 mol L
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Figura 44: Espectro de XANES na borda L; Pt para os diversos eletrocatalisadores no potencial 1,1 V do
eletrodo de trabalho (vs. ERH) em H,SO, 0,5 mol L™

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados das dreas de integracdo dos picos de
absor¢do da linha branca, onde foi utilizado o primeiro ponto de minimo apds a energia

de absorcdo para tracar-se a linha de base.

Tabela 7: Areas de integracio da linha branca em unidades arbitrarias para os eletrocatalisadores
estudados nos diferentes potenciais aplicados no eletrodo de trabalho.

Material Area de Area de Area de Area de
integracdo da integracdo da integraciao da integracido da
linha branca linha branca linha branca linha branca

eml11V em(09V em 0,6 V em 04V
Pt E-TEK 2,49 1,77 1,51 1,44
Pt MAF 2,51 2,2 1,56 1,51
Pt-Pd MAF 2,30 1,69 1,51 1,38
Pt E-TEK(3)-Pd 1,42 1,39 1,37 1,39

Pd E-TEK(3)-Pt 1,36 1,21 1,25 1,25
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Em 0,4 e 0,6 V vs. ERH (Figuras 41 e 42 respectivamente) nao se observam
diferencas significativas nos picos de absor¢do dos diversos materiais com relagdo aos
demais constituidos somente por platina. Os valores mostrados na Tabela 7, no entanto,
ja mostram uma pequena diferengca na ocupacdo da banda 5d da platina entre os
materiais constituidos somente por platina, e os constituidos por platina e palddio. Ja no
potencial 0,9 V vs. ERH (Figura 43) nota-se uma certa diferenca, principalmente com
relac@o a ocupacgdo da banda 5d do catalisador Pt MAF, em relacdo aos demais. Em 1,1
V vs. ERH (Figura 44), percebe-se a menor ocupacdo da banda 5d nos catalisadores
constituidos somente por platina em relacdo aos demais, como mostra a Tabela 7. Nota-
se um aumento da magnitude da linha branca com o aumento do potencial para os
materiais Pt E-TEK, Pt MAF e Pt-Pd MAF. Neste ultimo, no entanto, esse aumento de
magnitude com o potencial ndo ocorre na mesma propor¢ao que para os outros dois
catalisadores. E possivel perceber, também, que para os materiais Pt E-TEK(3)-Pd e Pd
E-TEK(3)-Pt, o aumento da magnitude da linha branca ocorre somente em 1,1 V vs.
ERH, e esse aumento é bem inferior ao aumento sofrido pelos demais materiais,
mostrando que as bandas 5d mais ocupadas, seriam correspondentes ao Pt E-TEK(3)-Pd
e Pd E-TEK(3)-Pt.

Esses resultados sugerem dois fatores contribuintes para as diferentes
magnitudes da linha branca. O primeiro deles refere-se ao efeito eletronico oriundo da
interacdo entre o segundo metal (no caso, o palddio) e a platina. Esse efeito seria
responsavel por causar uma diminuicdo da reatividade da platina e, consequentemente,
menor magnitude da linha branca, decorrente da menor quantidade de 6xidos formados
sobre a platina nos materiais constituidos por platina e palddio. J4 o segundo fator
estd relacionado aos efeitos geométricos que influenciam na ocupagdo da banda 5d da
platina. Um desses efeitos refere-se a diferencas nos tamanhos das particulas. Na Tabela
1 foram apresentados os diferentes diametros de cristalitos, calculados com a equagao
de Scherrer (Equagdao 16). Embora diferencas entre os tamanhos de cristalitos ndo
impliquem necessariamente em particulas de tamanhos diferentes, esses valores
poderiam ser tomados como um indicativo. Sendo assim, os catalisadores Pt E-TEK(3)-
Pd e Pd E-TEK(3)-Pt, que sofreram tratamento térmico e portanto, devem apresentar
particulas maiores que os demais, como indicado pelos valores calculados na Tabela 1,
mostram linha branca menor do que os demais catalisadores, evidenciando que
particulas maiores sofreriam um menor aumento da linha branca com o aumento do

potencial do eletrodo. Esse fato pode ser entendido ao pensar-se no recobrimento da
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superficie do metal por 6xidos, em potenciais préximos a 1,1 V vs. ERH. Em particulas
pequenas, ha uma quantidade aprecidvel de dtomos de platina na superficie ou proximos
da superficie, os quais estdo sujeitos ao efeito captor de elétrons pelos dtomos de
oxigénio presentes na superficie. J4 em particulas maiores, uma parcela consideravel
dos dtomos de platina encontra-se no seio do material catalisador, e ndo estd sujeita ao
efeito captor de elétrons. Isso explicaria a menor ocupacdo da banda 5d da platina em
particulas menores. Além desse efeito, catalisadores constituidos por particulas maiores
apresentam menor for¢a de ligacdo com grupos oxigenados [22, 31, 39, 40]. Portanto, as
menores alteracdes nas magnitudes da linha branca observada nos catalisadores Pt E-
TEK(3)-Pd, Pd E-TEK(3)-Pt e Pt-Pd MAF devem ter contribui¢io também, da menor
cobertura por grupos OH.

O efeito do tamanho de particula é evidenciado ao compararmos os espectros de
XANES do Pt E-TEK(3)-Pd (Figura 40) e Pd E-TEK(3)-Pt (Figura 39), com os
espectros de Pt E-TEK (Figura 36), Pt MAF (Figura 37) e Pt-Pd MAF (Figura 38).
Esses resultados mostram que no caso do Pt E-TEK(3)-Pd, e Pd E-TEK(3)-Pt, que sdo
materiais constituidos por particulas de maior tamanho, ndo sdo observadas diferencas
significativas entre as linhas brancas nos diversos potenciais estudados (vide Tabela 7).
Ja os demais catalisadores, apresentam picos de maior magnitude nos potenciais 0,9 e
1,1 V vs. ERH, notando-se nesses casos, o efeito de retirada de elétrons pelos 6xidos
superficiais, que diminui a ocupacao da banda 5d da platina.

Além dos diferentes tamanhos de particula, outro efeito geométrico responsavel
por alteracdes na densidade de estados da banda 5d da platina é o parametro de rede de
cada material (caso haja formacao de liga). Diferentes pardmetros de rede implicam em
tensdes compressivas ou expansivas, que por sua vez influenciam na energia do centro
de banda d (gg) [31]. Embora os parametros de rede de todos os materiais estudados
apresentem valores proximos uns dos outros, como mostrado na Tabela 2, ndo pode ser
descartada a possibilidade dessas diferencas causarem tensdes compressivas na rede da
platina e, consequentemente, provocarem um abaixamento em &g, levando a uma menor

reatividade da platina.
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Capitulo IV

4 Conclusao

Os resultados das curvas de Koutecky-Levich, bem como os coeficientes de
Tafel dos materiais estudados, permitem concluir que o mecanismo de reagdo seguido
pelos catalisadores formados por platina e palddio suportados em carbono, apresentam o
mesmo mecanismo de reacdo de reducio de oxigénio que os catalisadores constituidos
somente por platina suportada em carbono. Assim, o mecanismo de reacao segue a via
de quatro elétrons nesses catalisadores. Ja o catalisador de palddio puro suportado em
carbono pode apresentar uma pequena parcela da reacdo seguindo a via de dois elétrons.
Embora os resultados de difracdo de raios X ndo permitam afirmar a ocorréncia ou nao
da formacdo de liga entre os metais platina e palddio nos catalisadores sintetizados, é
possivel perceber que a presenca de platina nesses materiais contribui para a
estabilizacdo do palddio, evitando a perda de area superficial deste dltimo. O mesmo
ndo pode ser dito no caso do catalisador de palddio puro suportado em carbono. Os
resultados de XANES mostram que os catalisadores mistos constituidos por platina e
palddio, apresentam menor magnitude da linha branca em altos potenciais (1,1 V vs.
ERH) do que os catalisadores costituidos somente por platina, evidenciando que o
palddio, ao interagir com a platina, é responsavel por provocar modificacdes eletronicas
e estruturais nesta ultima, o que acarreta em uma menor reatividade, resultando em
menor recobrimento por grupos OH.

Os resultados de atividades para os eletrocatalisadores estudados, mostraram
também que os catalisadores Pd E-TEK(3)-Pt e Pt-Pd MAF apresentam maior atividade
para a RRO do que os catalisadores constituidos somente por platina, o que evidencia a
potencialidade de aplicacdo desses materiais em catodos de células a combustivel. Essa
maior atividade pode ser relacionada a menor cobertura por grupos OH em potenciais
nos quais ocorre a RRO, como sugerem os resultados de XANES. A menor cobertura
por grupos OH indica uma menor for¢a de adsor¢@o dos intermedidrios da RRO nesses
catalisadores. Dessa forma, a maior atividade desses materiais estaria relacionada a uma

menor for¢a de adsor¢ao dos intermedidrios da RRO. Embora deva ocorrer uma ligagao
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mais fraca entre a molécula de oxigénio e a superficie desses catalisadores, o que
dificulta a quebra da ligagdo O-O para que a reacdo possa prosseguir, os resultados
indicam que a maior facilidade para dessor¢do dos intermedidrios da RRO, apresenta
maior contribui¢cao para a eletrocatélise neste caso. Nao fica claro, no entanto, por que o
catalisador Pt E-TEK(3)-Pd ndo apresenta maior atividade para a RRO do que os
catalisadores constituidos somente por platina, conforme foi observado para os demais
catalisadores constituidos por platina e palddio. Uma vez que os resultados de XANES
para o material Pt E-TEK(3)-Pd sugerem menor cobertura da superficie desse
catalisador por grupos OH, seria esperado que Pt E-TEK(3)-Pd também apresentasse
maior atividade para a RRO do que os demais catalisadores constituidos somente por
platina. No entanto, uma explicacdo plausivel para tal fato, seria uma maior segregacao
dos atomos de palddio na superficie desse catalisador, o que causaria a reducdo de
atividade para a RRO.

Em suma, este trabalho nos mostra que € possivel a sintese por meio do método
de impregnacdo de um material a base de palddio que apresenta superficie enriquecida
por platina (Pd E-TEK(3)-Pt), e que a atividade desse material para a RRO € superior a
atividade da platina suportada em carbono, sendo possivel realizar-se futuramente
estudos aplicados em células a combustivel com este catalisador. Além disso, a
realizacdo do refinamento de Rietveld em difratometrias de raios X realizadas com
maior resolu¢do do que as medidas presentes neste trabalho, bem como a andlise da
regido de EXAFS das curvas de absor¢ao de raios X podem vir a comprovar a
ocorréncia da formacao de liga nos materiais estudados. Outra possibilidade consiste no
estudo da RRO em nanoparticulas de palddio sintetizadas pelo método do acido férmico
[50], e posteiormente enriquecidas com platina pelo método da impregnagdo, na
intencdo de averiguar se a atividade desses catalisadores seria superior ou nao a do Pd

E-TEK(3)-Pt estudado neste trabalho.
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