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Fortunate Son
Creedence Clearwater Revival

Some folks are born made to wave the flag,
ooh, they're red, white and blue.

And when the band plays "Hail To The Chief",
oh, they point the cannon at you, Lord,

It ain't me, it ain't me,

| ain't no senator's son,

It ain't me, it ain't me,

| ain't no fortunate one, no,

Some folks are born silver spoon in hand,

Lord, don't they help themselves, oh.

But when the taxman come to the door,

Lord, the house look a like a rummage sale, yes,

It ain't me, it ain't me,

| ain't no millionaire's son.
It ain't me, it ain't me,

| ain't no fortunate one, no.

Yeh, some folks inherit star spangled eyes,

ooh, they send you down to war, Lord,

And when you ask them, how much should we give,
oh, they only answer, more, more, more, yoh,

It ain't me, it ain't me,
| ain't no military son,
It iain't me, it ain't me,
| ain't no fortunate one,

It ain't me, it ain't me,
| ain't no fortunate one, no no no,
It ain't me, it ain't me,
| ain't no fortunate son, no no no,


http://letras.terra.com.br/creedence-clearwater-revival/

Resumo

Este trabalho visou contribuir ao desenvolvimento de materiais com bom
desempenho para a catalise da reagdo de redugcdo de oxigénio, que ocorre nos
catodos de células a combustivel, através do estudo da influéncia da composicéo e
da nanoestrutura de nanoparticulas de PtNi suportadas em carbono na atividade
eletrocatalitica. Os estudos envolveram a preparagao de catalisadores contendo
nanoparticulas de PtNi com diferentes composi¢cdes pelo método do poliol
modificado. Partes destes materiais foram submetidas a tratamento térmico em
hidrogénio a 300°C com o intuito de promover um aumento da incorporagao de Ni na
rede da Pt sem provocar severas modificagdes no tamanho e distribuicdo das
nanoparticulas sobre o suporte. As propriedades fisicas dos materiais foram
estudadas pelas técnicas de difracdo de raios X e microscopia eletrbnica de
transmissao. Os resultados mostraram que os catalisadores de PtNi tém um elevado
grau de liga e boa homogeneidade de distribuicdo das particulas sobre o carbono
suporte. As propriedades eletrbnicas foram avaliadas por espectroscopia de
absorcao de raios X in situ. A atividade eletrocatalitica para a redug¢ao do oxigénio foi
estudada utilizando-se a técnica de eletrodo de disco-anel rotatério. Em meio acido,
a presenga de Ni nos catalisadores promove um aumento da vacancia da banda 5d
da Pt, ao tempo que o tratamento térmico provoca uma diminuicdo da vacancia em
relagdo aos materiais como preparados. Foi verificada uma maior atividade catalitica
dos materiais de PtNi em relagdo a Pt. Em meio alcalino, os catalisadores que
contém Ni mostraram a banda 5d mais preenchida, provavelmente resultado da
formagao de 6xidos de Ni. De modo geral, os catalisadores PtNi sdo menos ativos
que a Pt em meio alcalino. A tolerancia a presenca de metanol foi avaliada através
de comparacgao entre as curvas de polarizacdo obtidas em solucdes acida e alcalina
com as medidas realizadas em solugdes contendo alcool. Foi observada uma
diminuicdo da atividade catalitica na presengca de metanol em meio acido e boa

tolerdncia em meio alcalino.

Palavras-Chave: Reagdo de redugdo de oxigénio, nanoparticulas, eletrocatalise,
ligas de PtNi.



Abstract

This study aimed to contribute to the development of materials with good
performance for the catalysis of the oxygen reduction reaction, which occurs at the
cathodes of fuel cells, by studying the influence of composition and nanostructure of
carbon-supported PtNi nanoparticles on the electrocatalytic activity. The studies
involved the preparation of catalysts containing PtNi nanoparticles of different
compositions by the modified polyol method. Parts of these materials were submitted
to a heat treatment in hydrogen at 300 °C aiming to promote an increase of the
incorporation of Ni into the Pt lattice without causing severe changes on the size and
distribution of particles on the support. The physical properties of the materials were
evaluated by X-ray diffraction and transmission electron microscopy. The results
showed that PtNi catalysts have a high degree of alloying and that particle
distribution on the carbon support has good homogeneity. The electronic properties
were evaluated in situ by X-ray absorption spectroscopy. The electrocatalytic activity
for the oxygen reduction reaction was studied by the rotating ring disk technique. In
acid medium, the presence of Ni in the catalysts causes an increase in the Pt 5d
band, while the heat treatment resulted in a Pt 5d band vacancy decrease. A catalytic
activity for PtNi materials higher than that of Pt was verified. In alkaline medium, the
catalysts containing Ni showed a Pt 5d band more filled, probably resulting from the
formation of Ni oxides. In general, Pt Ni catalysts are less active than Pt in alkaline
medium. The tolerance to the presence of methanol was evaluated by comparing the
polarization curves obtained in acid and alkaline solutions containing alcohol. A
decrease of catalytic activity in the presence of methanol in acid medium and good

tolerance in alkaline medium were observed.

Keywords: Oxygen reduction reaction, nanoparticles, electrocatalysis, PtNi alloys.
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1 Introducéo

Através da histéria, o homem desenvolveu maneiras de utilizar fontes de
energia provenientes da natureza para manipular o ambiente e melhorar seu modo
de vida. Isso proporcionou um grande desenvolvimento econdmico e social, mas
causou o surgimento de diversos problemas como a poluigdo ambiental.

Para manter seu modo de vida, a humanidade necessita consumir uma
grande quantidade de energia, sendo desejavel que sua produgdo ocorra de
maneira sustentavel sem causar o esgotamento dos recursos naturais ou a
deterioragcdo do meio ambiente. Esses motivos tornaram a geragao de energia limpa
uma questdo de enorme relevancia para o desenvolvimento sustentavel,
despertando um crescente interesse nos dispositivos capazes de converter energia
sem liberar substancias nocivas aos ecossistemas e a saude humana.

Em 1843 o cientista britanico William Robert Grove' descobriu uma forma de
gerar corrente elétrica a partir de um dispositivo composto por duas tiras de platina
imersas parcialmente em um recipiente contendo acido sulfurico, sendo as outras
extremidades dos eletrodos seladas separadamente em recipientes contendo
hidrogénio e oxigénio. Esta foi a primeira célula a combustivel, sendo chamada por
ele de bateria gasosa.

Nos dias atuais, a célula a combustivel € composta por dois eletrodos porosos
separados por um eletrélito e conectados por um circuito externo. Os eletrodos séo
impregnados com catalisadores, sendo esses ultimos confeccionados com metais
nobres ou 6xidos metalicos dependendo do tipo de célula.

As células sao classificadas de acordo com o tipo de eletrélito utilizado e
temperatura de operacao, podendo ser: PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) - células
a combustivel de acido fosférico; AFC (Alkaline Fuel Cell) - células a combustivel
alcalinas; PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) - células a combustivel de
membrana de troca protdnica; SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) - células a combustivel
de o6xido solido; e MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) - células a combustivel de
carbonatos fundidos?.

A energia elétrica produzida nesses dispositivos € gerada pela diferenca de
potencial que surge entre o catodo e o anodo, decorrente dos processos de
oxirredugao dos reagentes (combustivel e oxidante). Nas chamadas células PEMFC,

o hidrogénio utilizado como combustivel é oxidado no anodo produzindo prétons e
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elétrons. Os prétons sdo conduzidos através de uma membrana polimérica
(Nafion®, DuPont) para o catodo enquanto os elétrons circulam pelo circuito
externo. No catodo, as moléculas de oxigénio recebem elétrons do circuito externo e
se combinam com os prétons que chegam através da membrana para formar agua,
liberando calor.

A Figura 1 mostra um esquema representativo do funcionamento de uma
célula a combustivel de H,/O,. A diferenca de potencial entre os eletrodos é igual ao
potencial reversivel da dupla Hy/O,, subtraidas as perdas de potencial provocadas
pela limitagdo da condutividade protbnica da membrana, a limitagdo difusional dos
gases nos eletrodos e a baixa velocidade da reagao de reducéo do oxigénio que é
responsavel por perdas da ordem de 20% da eficiéncia maxima tedrica quando o

combustivel é H-.

Figura 1: Esquema de uma célula a combustivel a hidrogénio.

ELECTRIC CIRCUIT
(40% - 60% Efficiency)

T

Fuel Hy(Hydrogen 0, (Oxygen) from Air

“2> Heat (85°C)
Water or Air Cooled

Used Fuel Recirculates

Flow Field Plate ——————

Gas Diffusion Electrode (Anode)

Air + Water Vapor

T ; Flow Field Plate

Gas Diffusion Eelectrode (Cathode)

Proton Exchange Membrane (Electrolyte)
Fonte: Figura retirada da referéncia 3.

Entretanto, devido a problemas relacionados ao transporte e armazenamento
do hidrogénio, o uso de combustiveis liquidos como os alcodis é desejavel, tornando
fundamental o desenvolvimento das células de alcool direto (DAFC - direct alcohol
fuel cell). Nas DAFC alimentadas com metanol (figura 2) ou etanol, perdas de
desempenho ocorrem devido a baixa velocidade de oxidacdo dos alcoois e pela
difusdo do alcool através da membrana trocadora de prétons. A contaminagcéo do
compartimento catdédico com alcool acarreta uma diminuicdo da eficiéncia da célula

porque o potencial do catodo é suficientemente alto para oxidar o alcool que chega
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do compartimento anddico. Dessa forma, a oxidagdo do alcool ocorre
simultaneamente a reac¢ao de redugao de oxigénio o que provoca o aparecimento de

um potencial misto que causa perdas de desempenho®.

Figura 2: Esquema de funcionamento de uma DAFC alimentada com metanol.

wl
L
€0, H,0,
CH, OH, {acid]
C
: CH,OH+H.0 :
o + h
y d m.i-ll*irll’ :
-] ._L .
e &
1 3
I

H, 0, CH OH, [acid)

et

Fonte: Figura retirada da referéncia 5.

As células a combustivel alcalinas (AFC) operam com uma solugao
concentrada de KOH como eletrdlito. Elas apresentam um alto grau de
desenvolvimento por ja terem sido muito estudadas entre 1960 a 1980 sendo
utilizadas pela agéncia espacial americana (NASA) em 6nibus espaciais. As AFC
tém diversas vantagens podendo apresentar maiores densidades de corrente devido
a cinética de redugdo do oxigénio em meio basico ser mais rapida que em meio
acido. Além disso, o eletrdlito alcalino € menos corrosivo que o eletrdlito acido,
tornando a vida util desse tipo de célula muito maior que a das células que operam
em meio acido, além de possibilitar a utilizagdo de metais menos nobres como
catalisadores o que diminui o custo do dispositivo®.

Muitos autores atribuem a maior facilidade da reacdo de reducao do oxigénio
em meio basico a uma interagdo quimica mais fraca entre o oxigénio e o catalisador
em elevados pHs7. Além disso, no eletrélito basico anions como HSO4 e o ClO4 ndo
bloqueiam os sitios ativos existentes na superficie do eletrodo, tornando os
catalisadores mais ativos para realizar a redugao do oxigénio®.

Entretanto pelo eletrélito estar na forma liquida, estas células tem a
desvantagem de uma maior facilidade para vazamentos além da formacédo de

carbonatos decorrentes da reagao entre o CO, atmosférico e o eletrdlito. Esses
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carbonatos sdo sais insoluveis que entopem os eletrodos porosos bloqueando o
fluxo de reagentes causando perda de desempenho. Dessa forma, por muitos anos
havia a necessidade de purificagdo dos gases utilizados como reagentes, tornando
as células do tipo alcalina menos praticas do que as que operam em meio acido.
Essa situagdo modificou-se com o desenvolvimento das membranas alcalinas de

910 onde n&o é verificada a formac&o de carbonato devido & natureza

troca anidnica
polimérica da membrana.

A operagdo com alcool como combustivel também pode ser realizada por
células alcalinas, sendo essa variedade chamada de ADAFC (alkaline direct alcohol
fuel cells). Nelas o efeito de crossover do alcool através da membrana trocadora é
reduzido devido a existéncia de um fluxo de hidroxilas no sentido inverso ao fluxo de

protons’”.

1.1A Reacao de Reducao do Oxigénio (RRO) em meio acido

A reacado que ocorre no catodo das células a combustivel, a reducdo do
oxigénio, € um processo em multiplas etapas que em meio acido pode levar a
formagao de agua se a reagéo ocorrer via quatro elétrons ou a formacéo de peréxido
de hidrogénio se a reagao ocorrer através de um mecanismo com transferéncia de
dois elétrons'®. Este peréxido, se permanecer adsorvido na superficie do catalisador
sem sofrer decomposigcdo, também pode ser reduzido a agua. Um esquema

simplificado das possiveis vias € mostrado na figura 3.

Figura 3: Possiveis rotas para a redugao do oxigénio em meio acido.

de

2 e 2 e

O, —» 0@y —* H:0209 —* H2O

l

H;Oq

Fonte: Figura retirada da referéncia 12.
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Os potenciais padrao para a reacido de reducgao direta e para a redugao via

peréxido de hidrogénio séo:

O, + 4H* + 4e —» 2H,0 Eo= 1,229 V (1)
O, + 2H' + 26 —> H,0, Eo=0, 670 V (2)
Hy0, + 2H" + 267 —» 2H,0 Eo= 1,770V (3)

O numero de elétrons envolvidos no mecanismo da RRO é determinado,
entre outros fatores, pelos diferentes tipos de adsorgédo da molécula de oxigénio na
superficie do catalisador descritos pelos modelos de Griffith, Pauling e em ponte?
(Figura 4). Se a adsorgcao ocorrer seguindo os modelos de Griffith e ponte, o
mecanismo da reagao envolvera quatro elétrons levando a formagdo de agua,
enquanto que, seguindo o modelo de Pauling, o mecanismo pode envolver quatro
elétrons levando a formacédo de agua ou dois elétrons levando a formacao de

peroxido.

Figura 4: Modelos de adsorgéo de O, e seus mecanismos de redu¢gdo em meio acido.
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M2 1 2H A0
o g T
‘0
1 © Griffith

2 M +H,0,
7 i Fag | Fagki Vs 2H* o C
M*+0, 3IM0 —> M—0_ — M—0_ HA

0 o 07 A LM +2H,0
3 Pauling 4H™ HB
¥a
M ", z+] MZ
0 M —OH dan
| , 4e , +2H.,0
o wm" Moy 27 MY
y .
M Ponte

Fonte: Figura retirada da referéncia 12.

Estas diversas formas de adsorgcdo podem ocorrer simultaneamente na
superficie do eletrodo sendo a maijoritaria determinada pelas caracteristicas
estruturais e eletrbnicas do catalisador. Os modelos de Griffith e Pauling foram
inicialmente utilizados para explicar a formagcdo da oxihemoglobina. Segundo o

modelo proposto por Griffith'® a interacdo da hemoglobina com a molécula de
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oxigénio ocorre devido a existéncia de elétrons emparelhados nos orbitais d (dyy, dy,
e dx) do Fe que interagem com orbitais T do oxigénio. Por outro lado, segundo o
modelo de Pauling™ a ligacdo do oxigénio com a hemoglobina ocorre devido a uma
ligacdo entre elétrons desemparelhados da molécula de oxigénio com elétrons
desemparelhados existentes nos orbitais do atomo de ferro da hemoglobina.

Para explicar a adsorgao do oxigénio conforme o modelo de ponte, baseado
em modelos propostos para a interacdo do oxigénio sobre complexos, Yeager' faz
referéncia a distancia entre os sitios ativos, que sendo grande o suficiente, poderia
levar a formagado de uma ligagdo entre uma molécula de oxigénio e dois centros

cataliticos, favorecendo um mecanismo de redugao via quatro elétrons.

1.2 A Reagao de Reducéao do Oxigénio em meio alcalino

A reagdo de redugdo do oxigénio em meio alcalino também ocorre em
multiplas etapas, de modo similar ao que ocorre em meio acido, discutido
anteriormente. De maneira geral, a reagao pode se processar pela transferéncia de
quatro ou dois elétrons. No primeiro caso, a reducédo é completa e leva a formagao
de hidroxila como produto final. No caso de a reacéo se processar via dois elétrons,
a reducéo leva a formacao de peroxido de hidrogénio (na forma de HO, )®. A figura 5
mostra as multiplas etapas em que a reagao de reducado do oxigénio pode ocorrer

em meio alcalino.

Figura 5: Possiveis rotas para a redugao do oxigénio em meio alcalino.

4 e

2 e 2 e
O — Oypaas) —* HOy (aasg — OH

l

HDI'
Fonte: Figura retirada da referéncia 16.

Em meio alcalino os potenciais padrao para a reagao de reducgao direta e para

a reducéo via peréxido de hidrogénio sao:
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O, + 2H,0 + 4" —» 40H Eo= 0,401 V (4)
O, + 2H,0 + 26° —» HO, + OH Eo= -0,065 V (5)
HO, + HyO + 26° —»30H Eo= 0,867 V (6)

Tal como em meio acido, o numero de elétrons envolvidos no mecanismo da
RRO em meio alcalino € determinado pelos diferentes tipos de adsorcdo da
molécula de oxigénio na superficie do catalisador (Figura 6), com os modelos de
Griffith e ponte levando a mecanismos envolvendo transferéncia de quatro elétrons e
formagdo de OH , enquanto o modelo de Pauling leva a um mecanismo que pode
envolver quatro elétrons produzindo OH ou dois elétrons levando a formacéo de
HO,.

Figura 6: Modelos de adsorgao de O, e seus mecanismos de redugdo em meio alcalino.

Q OH 4e-
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(‘] -90H- M z+1_OH M, T2
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Fonte: Figura retirada da referéncia 17.

1.3 Eletrocatalisadores para a reacdo de reducéo de oxigénio

A reducéao de oxigénio € uma reagao muito lenta e sé ocorre nos catodos das
células a combustivel devido a utilizagcdo de catalisadores. Esses catalisadores sao
geralmente confeccionados a partir de metais nobres, sendo a platina o metal puro
mais eficiente para este fim. No entanto, mesmo catalisada por Pt, a baixa
velocidade da RRO provoca perdas de potencial da ordem de 0,4 V. Para minimizar
este efeito e aumentar o desempenho das células a combustivel, ligas a base de
platina e metais de transicdo (PtM, M= Fe, Co, Ni, V, Cr, etc) vém sendo muito

18-27 28-31

estudadas e varios artigos de revisdo podem ser encontrados na literatura
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Estas ligas de platina vém apresentando melhores desempenhos para a RRO
do que a platina pura tanto em meio acido quanto em meio alcalino, devido as
alteracdes fisicas e eletrbnicas que a inser¢ao do metal de transicdo provoca na
estrutura da platina, sendo esse fato ja observado por muitos pesquisadores’”?’.

Jalan e Taylor32 propuseram que a redugao da distadncia entre dois sitios
ativos de Pt poderia facilitar a ruptura da ligagdo O-O favorecendo o mecanismo de
reducao do oxigénio via 4 elétrons. Entretanto se esta distancia fosse grande ou
pequena demais 0 mecanismo via dois elétrons ocorreria preferencialmente. A partir
de seus resultados os autores levantaram a hipotese da existéncia de uma distancia
interatdmica 6tima para a RRO.

Em estudos realizados sobre eletrodos monocristalinos de Pt foi observada
uma variacdo na atividade para a RRO nos diferentes planos cristalograficos®>,
Em HCIO, foi observada uma diminuicdo na atividade na seguinte ordem:
(110) >(111) >(100) enquanto em H,SO4 a ordem verificada foi (110) >(100) >(111),
sendo esses resultados atribuidos a uma possivel variagdo na capacidade de
adsorgdo de anions SO4* e ClO, sobre as diferentes superficies. Dessa forma,
haveria uma diferenca na quantidade dessas espécies sobre a superficie do plano
de acordo com sua orientagao cristalografica. De modo geral, os anions bloqueariam
os sitios ativos para a redugcdo do oxigénio alterando a atividade catalitica do plano
cristalografico de acordo com a quantidade de espécies sobre a superficie®® °.

Efeitos da natureza do eletrélito ja tinham sido observados por Hsueh e
colaboradores®” em experimentos de reducdo do oxigénio sobre Pt policristalina.

Esses autores verificaram que a atividade para a RRO diminuia na seguinte ordem:

KOH >H,S0O, ~CF3S0O3H >H3;PO, >HCIO,4. Para eles, os anions dos eletrélitos

apresentariam diferentes capacidades de adsorgdao sobre a Pt o que alteraria a
atividade do material para catalisar a reagdo de redug&o do oxigénio.
Paulus e colaboradores também observaram em estudos com catalisadores
Pt/Vulcan, que as atividades para a RRO em H,SO,4 sdo menores do que em HCIO,.
Mukerjee e colaboradores™ verificaram uma maior atividade para redugdo do
oxigénio em catalisadores PtCr, PtMn, PtFe, PtCo e PtNi em relacdo a Pt e
atribuiram este fato ndo somente a uma distancia Pt-Pt mais favoravel, mas também

a um efeito eletrébnico provocado pelo esvaziamento da banda 5d que altera a
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eletronegatividade do atomo Pt nas ligas e portanto sua capacidade de adsorver
espécies oxigenadas.

As modificagdes estruturais e eletrbnicas também alteraram a atividade das
ligas de Pt para catalisar a reagao de redugao do oxigénio em meio alcalino, sendo
esses resultados verificados em materiais PtM com M sendo Pd*’, Co*', Ni*3, V e
Cr'’. Lima e colaboradores*® verificaram em seus estudos uma menor atividade de
catalisadores PtAg em relagéo a platina pura e um aumento em relagc&o a prata pura,
sendo isso atribuido ao fato da reagao ocorrer em menor proporgao nos sitios de Pt,
que sofreram uma reducdo da atividade provocado pelo efeito eletrbnico de
ocupagao da banda 5d causado pelos atomos de Ag, e em maior propor¢gao nos
sitios de Ag, que tornaram-se mais ativos devido ndo somente ao efeito eletrbnico
mas também a um efeito de segregacdo de atomos de Pt para a superficie do
catalisador.

Por reduzir a quantidade de Pt utilizada para a confecgao dos catalisadores, a
utilizagado de ligas proporciona redugao de custo visto que a platina apresenta um

alto valor de mercado por ser muito rara.

1.4 Forca de adsorcdo das espécies oxigenadas e o efeito dos oOxidos
superficiais

Como ja mencionado anteriormente, a adsor¢do de espécies oxigenadas
sobre a Pt € uma etapa muito importante para a reagdo de redugao do oxigénio.
Toda et al.”®, propuseram que o esvaziamento da banda 5d da platina, provocado
pela formacéo da liga, tornaria a interagao Pt-O, mais forte o que enfraqueceria a
ligacdo O-O e tornaria a formagédo da ligagdo entre o O e o H' mais facil,
aumentando assim a velocidade da reagao de redugéo do oxigénio. Entretanto, se a
forca da interagcao Pt-O for muito elevada, os intermediarios da reacdo de reducéao
do oxigénio permaneceriam adsorvidos na superficie, de forma que uma menor
quantidade de sitios ativos de Pt estaria disponivel para novos processos de
adsorcao do oxigénio. Por esse motivo, alguns autores® acreditam na existéncia de
uma forga de adsorgao 6tima, onde a interacdo Pt-O ndo seja nem muito labil, nem
muito forte.

Segundo Zhang e colaboradores*, o aumento da atividade catalitica das ligas
de platina ocorre devido a uma diminuigdo da cobertura por 6xidos que o segundo

metal gera sobre o sitio ativo. Para eles, a adsorgdo das espécies oxigenadas
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ocorreria primeiramente nos atomos do metal menos nobre. Esses grupos
adsorvidos provocariam um efeito de repulsdo sobre as espécies oxigenadas que
posteriormente viessem a se adsorver sobre a Pt, dificultando esse processo,

deixando os sitios ativos disponiveis para a adsor¢gdo da molécula de oxigénio.

1.5 Nanoparticulas e o efeito de tamanho de particula

A area superficial € muito importante para a eletrocatalise sendo diretamente
responsavel pela quantidade de corrente gerada durante uma reagao de
transferéncia de carga no eletrodo. Isso ocorre devido a area superficial ser
proporcional ao numero de sitios ativos disponiveis para a ocorréncia de tais
reagdes quimicas. Assim sendo, quanto maior a area superficial de um material,
maior sera a corrente gerada.

Uma forma de se aumentar a area superficial dos catalisadores ¢é utiliza-los na
forma de nanoparticulas. Isso ocorre devido a um aumento na razdo atomos na
superficie/ atomos no bulk do material a medida que o tamanho das particulas
diminui. Segundo Kinoshita et. al.**, nanoparticulas com 1 nm de diametro
apresentam quase todos os seus atomos na superficie enquanto que particulas com
mais de 20 nm apresentam a maior parte deles no bulk.

Assim, o uso de nanoparticulas proporciona um grande aumento na area
superficial representando um maior aproveitamento do material para a catalise. Por
esse motivo, a sintese de nanoparticulas vem ganhando consideravel importancia
no desenvolvimento de eletrocatalisadores com o objetivo de se reduzir cada vez

46-48 Hbservaram a

mais o tamanho das particulas. Contudo, diversos pesquisadores
existéncia de um tamanho 6timo para nanoparticulas de Pt para o qual a atividade
catalitica para a RRO era maxima. Peuckert e colaboradores*’ observaram uma
variacdo na atividade catalitica para a reacdo de redugdo do oxigénio em
eletrocatalisadores de Pt de tamanhos de cristalito entre 1 nm a 12 nm. Para explicar
seus resultados, esses autores sugeriram um aumento na quantidade de sitios
superficiais com baixo numero de coordenacdo com a reducdo do tamanho de
cristalito. Dessa forma, o aumento da area de platina na superficie com sitios menos
ativos para catalisar a RRO, provocaria a redugao da atividade catalitica intrinseca
do material.

Kinoshita*®, tomando como valido o pressuposto da termodinamica de que

nanoparticulas tém formato cubo-octaédrico, apresentando em sua constituigdo um
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predominio dos planos cristalograficos (111) e (100), o autor sugeriu que a atividade
para a RRO em catalisadores de Pt policristalina depende do nimero de atomos de
Pt que se encontram nos diferentes planos cristalograficos e que essa caracteristica
esta relacionada com o tamanho da particula. Para o autor, a variagdo no tamanho
de particula modificaria a razdo de atomos nos planos (111) e (100), provocando
uma alteragdo na atividade do catalisador devido a diferenga na atividade desses

planos para a redugao do oxigénio.

1.6 Métodos de sintese de nanoparticulas

As metodologias para obten¢do de nanoparticulas tém ganhado consideravel
importancia devido a necessidade de se obter catalisadores com bom controle da
forma, tamanho, dispersao e composi¢cao das nanoparticulas. Esses fatores sédo de
grande importancia, pois afetam a atividade catalitica devido a sua influéncia na area
superficial, estrutura fisica e eletronica do material.

Uma abordagem que permite a sintese de catalisadores com bom controle

sobre as caracteristicas acima citadas é a metodologia do poliol®

, que consiste na
reducdo dos precursores metalicos por um diol ou polialcool, substancias essas que
também atuam como agente protetor no meio reacional.

Este método permite a obtengao de diferentes tipos de materiais tais como
nanoparticulas, nanotubos e 6xidos. Isso é possivel gragas ao grande numero de
variaveis existentes na rota de sintese, tais como temperatura, presenga de agua e
ions hidroxido, tipo de agente protetor e tipo de redutor. O aumento da temperatura
permite a obtengao de particulas de menor tamanho enquanto a adigdo de agua ao
meio reacional em temperatura adequada permite a obtengdo de 6xidos metalicos.
O controle do tamanho e da forma das nanoparticulas pode ser realizado utilizando-
se diferentes agentes protetores.

O método foi modificado por Sun e colaboradores*’, sendo o diol de cadeia
curta substituido por um de cadeia longa (1,2-hexadecanodiol) e acido oléico e
oleilamina adicionados como agentes protetores para proporcionar um melhor
controle do tamanho e forma das particulas e evitar a aglomeragdo. Os precursores
metalicos sdo dissolvidos no polialcool e em seguida reduzidos em solugédo, sendo
as nanoparticulas primeiramente preparadas em estado coloidal para posteriormente
serem misturadas ao suporte para sua ancoragem por adsor¢do, tornando suas

propriedades independentes das caracteristicas morfolégicas do suporte.
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O emprego do método de poliol modificado na preparagdo de nanoparticulas
suportadas em carbono foi relatado em varios trabalhos na literatura, sendo alguns
referidos ao preparo de catalisadores para a RRQ?"%°26:275051 = ggntiago e
colaboradores® prepararam nanoparticulas de PtCo/C pelo método de poliol
modificado, utilizando 1,2-hexadecanodiol como agente redutor e acido oleico e
oleilamina como agentes estabilizantes. As particulas obtidas tinham estreita
distribuicdo de tamanho e tamanho médio de particula menor que 2 nm. Os
catalisadores foram empregados como catodos numa célula unitaria PEMFC e
mostraram bons desempenhos. Posteriormente, Yano e colaboradores®,
sintetizaram nanoparticulas de PtV, PtCr, PtFe, PtNi e PtCo com elevado controle de
composi¢ao e tamanho de particula, com o objetivo de verificar o efeito da formagéao
da liga sobre a atividade catalitica dos materiais para a RRO, sendo observado um

aumento da atividade catalitica desses materiais em relagcéo a Pt .

1.7 Catalisadores PtNi

A utilizagdo de nanoparticulas de PtNi suportadas em carbono de alta area
superficial para catalisar a reagdo de redugédo do oxigénio tem sido alvo de muitos

24.39.19.20 ralataram uma maior atividade catalitica

estudos. Diversos pesquisadores
desses materiais em relagdo a platina pura em experimentos realizados em meio
acido.

Hui Yang et al.®? realizaram estudos para reducdo do oxigénio em
catalisadores de PtNi/C preparados pela rota do complexo carbonilico. Em seu
trabalho, a composicdo atébmica dos materiais preparados foi variada sendo
verificado um aumento na atividade catalitica para RRO dessas ligas em
comparagao a platina pura. Os autores atribuiram esse fato a elevada dispersédo das
nanoparticulas sobre o suporte e também ao fato da inser¢gdo do niquel na rede
cristalina da platina ter gerado uma distancia entre atomos de platina mais favoravel
para a RRO.

Em um estudo semelhante realizado por Santos e colaboradores®,
catalisadores de PtNi/C de varias composi¢cdes foram preparados pelo método de
microemulsdo. Esses autores observaram um aumento da atividade para a RRO
com o aumento da quantidade de Ni na composicao do catalisador, atribuindo esse
fato a uma possivel reducido da cobertura da Pt por o6xidos decorrente do

deslocamento do centro da banda 5d provocada pela formacgao de liga. Através de
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experimentos com disco-anel rotatério, também foi observado que a redugao do
oxigénio sobre os catalisadores ocorre predominantemente via 4 elétrons.

Ja Loukrakpam, Rameshwori, et al.>* sintetizaram catalisadores de PtNi/C e
PtCo/C pelo método do poliol modificado utilizando super hidreto como agente
redutor obtendo catalisadores com bom controle de tamanho e composicdo das
nanoparticulas. Em seus experimentos para catalisadores PtNi/C, os autores
verificaram um aumento da atividade do material para a RRO com o aumento do
tamanho de particula. Entretanto a composicdo dos materiais ndo foi mantida
constante, de forma que nao foi possivel saber se esse aumento da atividade era
causado pela variagdo no tamanho de particula ou devido a variacdo da distancia
entre atomos de platina provocada pelas diferentes quantidades de niquel inseridas
na rede cristalina da platina.

O formato das nanoparticulas também influéncia a atividade catalitica para a
RRO como foi demostrado por Chunhua Cui et al.®®>. Em seu trabalho,
nanoparticulas de PtNi com forma octaédrica foram preparadas através do método
solvotérmico, metodologia na qual os precursores metalicos sdo solubilizados em
uma mistura de dimetilformamida e surfactante, sendo a formacido das
nanoparticulas decorrente da elevacao da temperatura. Seus resultados indicaram
que as nanoparticulas de PtNi octaédricas apresentavam uma atividade catalitica
dez vezes maior que nanoparticulas de platina esféricas, sendo esse aumento
atribuido a grande superficie (111) existente nas particulas octaédricas. Em um
trabalho posterior, Chunhua Cui e colaboradores®® analisam os efeitos dos
processos de segregacao do Ni e Pt durante a eletrocatalise da RRO, observando
que durante o processo, as nanoparticulas de PtNi sofrem uma modificagao
estrutural, levando a uma mudanca em sua forma e atividade catalitica do material.

Mukerjee et al.*® realizaram um estudo sobre o efeito eletrdnico promovido
pela inser¢do do niquel na rede cristalina da platina em catalisadores de PtNi
suportados em carbono. Segundo esses autores, a formagao de uma fase liga PtNi
causa o esvaziamento da banda 5d da platina, o que altera sua eletronegatividade e
modifica sua capacidade de adsorver espécies oxigenadas, resultando em uma
melhor atividade catalitica do material frente a RRO.

Esse mesmo efeito foi observado por Antolini et al®’ em experimentos de
espectroscopia de absorcdo de raios X. Em condi¢cbes de operacdo de uma célula a

combustivel alimentada com metanol, esses autores, utilizando catalisadores PtNi/C
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e PtCo/C de composigcao 75:25 como eletrodos catddicos, observaram uma maior
atividade catalitica do material PtNi em comparagdo com a Pt para a RRO, atribuida
a diminuigao da afinidade de quimissor¢ao do OH sobre a Pt causada pelo aumento
das vacancias e a maior tolerancia ao metanol. Lamy et al.* também verificaram um
maior desempenho do catalisador de PiNi/C para a RRO em experimentos
realizados em meia célula. Esses autores, atribuiram esse fato a uma menor
capacidade de oxidagdao do metanol apresentada pelo catalisador de PtNi/C em
relagao a Pt/C que pode ter sido gerada por uma desordem estrutura provocada pela
insercédo do Ni na rede cristalina da Pt.

Experimentos de RRO em meio alcalino foram realizados por Lima et al.*
sendo verificado que os catalisadores PtCo e PtNi apresentavam um maior
desempenho catalitico para a reagao de redugcdo do oxigénio em relagao a platina.
Esse fato foi atribuido a um deslocamento do centro de energia da banda 5d, que
levou a uma diminuigdo da forga de adsorgao das espécies oxigenadas, reduzindo
assim a cobertura por 6xidos e aumentando o numero de sitios cataliticos livres para

realizar a redug&o do oxigénio.
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2 Objetivo geral

Realizar um estudo sistematico dos efeitos na atividade para a reacao de

reducao de oxigénio da composicéo e da nanoestrutura de catalisadores PtNi/C.

2.1 Objetivos especificos

l. Preparar catalisadores de PtNi variando-se a composi¢cao e a nanoestrutura.

Il. Caracterizar os materiais por Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia
de Dispersdo de Raios X (EDX), Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM) e
Espectroscopia de Absorgéo de Raios X (XAS);

Il. Analisar de maneira comparativa a atividade catalitica para a reagcdo de
reducdo do oxigénio em meio acido e alcalino.

V. Avaliar os efeitos da presenga de metanol na atividade catalitica.
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3 Procedimento Experimental

Esse trabalho de mestrado foi iniciado através das sinteses dos catalisadores
pelo método do Poliol modificado. Posteriormente, esses materiais foram
submetidos a analises de Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia de
Dispersao de Raios X (EDX), Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM) e
Espectroscopia de Absor¢do de Raios X (XAS). A ultima etapa do procedimento

experimental foi a realizagcdo das analises eletroquimicas.

3.1 Sintese das nanoparticulas

Catalisadores de PtNi com composigdo nominal 70:30 e 50:50 em atomos
foram preparados pelo método do poliol modificado conforme o procedimento
descrito abaixo, e mostrado na forma de fluxograma na Figura 7.

Acetilacetonato de platina, Pt(acac),, e 1,2-hexadecanodiol foram misturados
em dioctil-éter num baldo de trés bocas sob atmosfera de argbnio e agitagcéo
magnética, sendo aquecidos até 110° C e mantidos nesta temperatura por dez
minutos. Ao sistema, foram adicionadas quantidades adequadas de acido oleico,
oleilamina (agentes estabilizantes) e uma solugdo de acetilacetonato de niquel,
Ni(acac), em alcool isopropilico a 50°C. A mistura foi levada a temperatura de 220°C
permanecendo nesse patamar por 40 minutos sendo posteriormente adicionadas
gota a gota, quantidades adequadas de solugédo de ftrietil borohidreto de litio em
THF. O sistema foi levado ao refluxo permanecendo nesse estagio por trinta
minutos, sendo o aquecimento interrompido para reducdo da temperatura até a
temperatura ambiente. O processo de limpeza foi realizado através de sucessivas
etapas de redispersdo das nanoparticulas em hexano e precipitagdo com etanal,
seguida de centrifugacdo. Para a preparacdo dos materiais suportados, uma
dispersao das nanoparticulas em isopropanol foi misturada a uma suspensao de
carbono Vulcan em isopropanol, mantendo-se fixa em 20% a massa de metal.
Depois de ancoradas as particulas metalicas, o catalisador foi filtrado em membrana
de PVDF de 0,22 um de tamanho de poro, lavado com etanol, acetona e agua ultra-

pura Milli-Q e seco numa estufa a 70° C.
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Figura 7: Fluxograma do procedimento de preparagao dos catalisadores pelo método do poliol modificado.
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O tratamento térmico dos materiais preparados foi realizado em um forno
tubular convencional em atmosfera de hidrogénio. Utilizando-se um recipiente de
quartzo, as amostras foram aquecidas numa taxa de 10 °C min™" até a temperatura
de 300 °C, que foi mantida por 30 minutos. O resfriamento do forno foi realizado
mantendo-se o fluxo de hidrogénio, sendo as amostras removidas sob atmosfera de
argénio apds o sistema atingir 50 °C. A Tabela 1 apresentada abaixo mostra a

nomenclatura escolhida para designar as diferentes amostras.

Tabela 1: Nomenclatura dos catalisadores preparados.

Catalisador Composicao atdmica Pt:Ni | Tratamento Térmico
Pt/C 100:0 Sem

PtNi/C 70:30 70:30 Sem

PtNi/C 50:50 50:50 Sem
PUYCTT 100:0 300°C em Hz
PINi/C 70:30 TT 70:30 300°C em H
PtNi/C 50:50 TT 50:50 300°C em H;
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3.2 Difratometria de Raios X

As propriedades estruturais dos catalisadores PtNi/C e Pt/C preparados foram
avaliadas por difratometria de raios X (DRX). As medidas foram realizadas na linha
D10- XPD do LNLS em condigdes de alta resolugdo, sendo os difratogramas
coletados sob condicdo de contagem de fétons constante. O feixe de raios X operou

com comprimento de onda de 1,5498 A.

3.3 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (TEM) e Espectroscopia de
Disperséo de Raios X (EDX)

Os estudos por microscopia eletrbnica de transmissdo foram realizados
visando avaliar o tamanho médio e distribuigdo das nanoparticulas sobre o suporte.
Os materiais preparados foram avaliados por um microscépio FEI TECNAI G2 F20
HRTEM, operando a 200 keV. Para realizar a analise de TEM, as amostras foram
dispersas em etanol sob agao de ultrasom e depois depositadas sobre uma grade de
cobre recoberta com um filme de carbono. Foi ainda realizada a determinacéo da

composi¢ao dos materiais por EDX.

3.4 Espectroscopia de Absorcao de Raios X (XAS)

As medidas de XAS foram realizadas na linha XAFS1 do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron operando com energias em torno da borda L3 da platina (11.564
eV). Os experimentos in situ foram conduzidos em uma célula de acrilico de trés
eletrodos (figura 8), contendo um eletrodo de referéncia de hidrogénio preparado
com a mesma solugao do eletrolito, um contra-eletrodo de platina com uma abertura
no centro para a passagem do feixe de raios X e um eletrodo de trabalho na forma
de pastilha do material catalisador contendo 6 mg de Pt por cm?. As medidas foram
realizadas em condi¢cdes de polarizagdo em potencial constante em solugdes de
H2S0,4 0,5 mol L™ e KOH 0,1 mol L™ como eletrdlito.
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Figura 8: Célula espectroeletroquimica empregada nas medidas de XAS in situ e suas respectivas partes em uma visao
lateral. A) Parafusos e porcas de ago para fechar a célula. B) Parte em acrilico. C) Contra-eletrodo de Pt. D) Separador de
Teflon. E) Eletrodo de referéncia de hidrogénio. F) Contato da pastilha da amostra de catalisador.

—_—

Fonte: Figura retirada da referéncia 58.

Os dados foram normalizados utilizando o programa Athena versao 0.8.056
sendo ajustados em relagéo a uma curva tedrica composta por uma lorentziana, que
representa as transi¢cdes para os estados ligados e uma fungéo arco tangente que
representa as transicbes para o continuo, conforme sugerido por Shukla e

colaboradores®.

3.5 Caracterizagao Eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas com o auxilio de um bi-
potenciostato da Pine Instruments, modelo AFCBP1, em uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos. Um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) foi
utilizado como referéncia e um fio de platina foi utilizado como contra-eletrodo. O
eletrodo de trabalho consistiu de um eletrodo de carbono vitreo recoberto por uma
camada ultrafina do catalisador.

O eletrodo de trabalho foi preparado depositando-se quantidade adequada de
uma suspensao de catalisador com o auxilio de uma microseringa sobre um disco
de carbono vitreo de um eletrodo de disco-anel (5,61 mm de didmetro e area
geométrica 0,2475 cm2) série E7TR9 da Pine Instruments. Apds a evaporacao do
solvente, a camada foi enxaguada abundantemente com agua ultrapura para a
remocao de residuos de solvente e hidratagao.

As suspensbes dos catalisadores foram preparadas misturando-se os

catalisadores em solugdo alcdolica de Nafion (Aldrich, 5% em massa) e iso-
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propanol. As misturas foram mantidas em banho ultrassdnico por aproximadamente
cinquenta minutos.

A caracterizacdo eletroquimica dos catalisadores PtNi/C sintetizados foi
realizada por voltametria ciclica em solugao de H,SO,4 0,5 mol L' e KOH 0,1 mol L™
saturadas com argbnio no intervalo de potencial de 0,05 V a 1,0 V e velocidade de
varredura igual a 50 mV s™'. Todos os potenciais sdo referenciados ao ERH.

A avaliagao da atividade eletrocatalitica para a RRO e a determinagao da
quantidade de peréxido produzido foi realizada pela técnica de eletrodo de disco-
anel rotatério (RRDE) utilizando-se como eletrodo de trabalho o disco de carbono
vitreo de 0,2475 cm? recoberto por uma camada ultrafina de catalisador e um anel de
platina de 0,1866 cm? de area geométrica e eficiéncia de colecdo de 0,37 para a
determinagdo do H,0,. Foram realizadas varreduras de potencial a 5 mV s, no
intervalo de 0,1 V a 1 V, com frequéncia de rotacdo entre 400 a 2500 rpm em
solucdes de HySO4 0,5 mol L' e KOH 0,1 mol L™ saturadas com O,. O potencial do
anel foi mantido em 1,2 V onde a detecgado do peréxido de hidrogénio é controlada

pela sua difusdo até a superficie do anel.
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4 Resultados e Discussao

Os resultados obtidos pelas caracterizagcbes fisicas e eletroquimicas dos

materiais preparados estdo apresentados, analisados e discutidos a seguir.

4.1 Difratometria de Raios X

As propriedades estruturais dos catalisadores foram avaliadas por
difratometria de raios X. A figura 9a mostra os difratogramas de raios X dos
catalisadores preparados pelo método do poliol modificado com e sem tratamento
térmico. Uma comparacao dos picos de difracdo dos planos (220) é apresentada na
figura 9b. Os difratogramas de raios X de todos os catalisadores preparados
apresentaram picos de difracao tipicos da estrutura cubica de face centrada (fcc) da
Pt (PDF 01-072-2525). Nos difratogramas € observado um pico de difragdo largo
que corresponde aos planos (002) do carbono suporte em torno de 26 = 25° %, Os
demais picos de difragdo observados nas posigbes 20 = 39°, 46°, 67°, 81° e 85°
estdo associados a estrutura fcc da Pt, correspondendo aos sinais de difracdo dos
planos (111), (200), (220), (311) e (222)%°, respectivamente. Os resultados ainda
mostraram que todos os materiais de PtNi preparados apresentam picos de difracao
deslocados para maiores valores de 26 em relagdo a Pt, indicando contragcdo da
rede cristalina causada pela inser¢cao de atomos de Ni na estrutura cristalina da Pt e
que nenhum sinal associado a presenga de Oxidos de niquel € observado.
Entretanto, a existéncia dessas espécies ndao pode ser descartada, pois podem estar

presentes como fase amorfa.

Figura 9: a) Difratogramas de raios X dos catalisadores de PtNi/C e Pt/C com e sem tratamento térmico; b) Comparagéo dos
picos de difragao dos planos (220).
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A partir dos difratogramas de raios X, os parametros de rede dos materiais

foram calculados utilizando-se a equacéo:

Aexp =(\/§*/IJ (1)

send

onde A é o comprimento de onda da radiacg&o incidente (1,5498 A) e 8 é o angulo
correspondente a reflexdo de Bragg. Para esse caélculo, foi escolhido o plano
correspondente ao pico de difragcdo em 208 = 67° em razao dos picos de difracdo do
carbono nao interferirem nessa regiao.

A distancia entre dois atomos de platina na estrutura fcc (ds.c) foi determinada

pela equacao:

g - (ﬁ_aJ 2
2
A partir da lei de Vegard foi possivel estimar a composigao da liga:
Xy = 0,427.Lm (3)
a, — a‘Iiga

onde aexp € 0 parametro de rede experimental dos materiais de PtNi calculado pela
equacgao 1, ajiga € o parametro de rede para uma solug&o solida PtNi (3,811 A)“, e aop

€ o parametro de rede do material Pt/C preparado.

O tamanho médio de cristalito dos catalisadores foi calculado através da
equacao de Scherrer:

5_ 094 @)

~ w-cosd
onde A & o comprimento de onda da radiagao incidente , w € a largura a meia altura
do pico de difracdo (em radianos) e 8 é o angulo correspondente a reflexdo de

Bragg. Os resultados obtidos da analise de DRX estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados da analise de DRX dos catalisadores.

Catalisadores Tamanho Parametro | Distancia | Porcentagem
de cristalito | de rede | Pt-Pt (A) | de Ninaliga
(nm) (A)
Pt/C 2,0 3,926 2,776 -
PtNi/C 70:30 2,7 3,874 2,739 19
PtNi/C 50:50 2,5 3,851 2,723 28
PUYCTT 2,9 3,921 2,772 -
PINi/C 70:30 TT 3,3 3,869 2,736 22
PtNi/C 50:50 TT 2,6 3,840 2,716 32
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Os dados apresentados na Tabela 2 mostram que o parametro de rede e a
distancia Pt-Pt diminuem indicando que ocorreu inser¢cao de Ni na rede cristalina da
Pt. Além disso, observa-se uma diminuicdo da distancia Pt-Pt e um aumento no
tamanho de cristalito com o tratamento térmico. Os calculos de composi¢ao da liga
realizados através da lei de Vegard mostraram que a quantidade de Ni na fase liga €
inferior a composicdo nominal dos materiais. No entanto, esses valores sao

semelhantes aos resultados apresentados na literatura para catalisadores PtNi®*°3,

4.2 Microscopia Eletrénica de Transmisséo

As micrografias do catalisador Pt/C mostram nanoparticulas bem dispersas
sobre o suporte de carbono, sendo observado que o tratamento térmico provocou

um crescimento das nanoparticulas, conforme apresentado na figura 10.

Figura 10: Micrografias obtidas por TEM do catalisador Pt/C como preparado e tratados termicamente.

Os histogramas de distribuicdo de tamanho de particula para o catalisador
Pt/C estdo apresentados na figura 11. A partir de sua analise, é possivel inferir que
esses materiais apresentam uma distribuicdo do tamanho de particula relativamente
estreita. Os tamanhos médios de particula foram 3,5 + 0,7 nm para o catalisador

sem tratamento térmico e 4,5 £ 1,3 nm para o catalisador tratado termicamente.
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Figura 11: Distribuicdo do tamanho de particula obtido das imagens de TEM dos catalisadores Pt/C como preparado e tratado
térmicamente.
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As distribuicbes de tamanho de particula dos catalisadores PtNi ndo foram

realizadas pois esses materiais apresentavam em sua constituigdo, um predominio

de particulas cujo tamanho era inferior a 1 nm, sendo esse fato observavel através

da figura 12 para o catalisador de composi¢ao 50:50, em micrografias realizadas em

campo claro e campo escuro.

Figura 12: Micrografias de TEM do catalisador PtNi/C 50:50 como preparado.

Estas particulas muito pequenas nao desapareceram com o tratamento

térmico, como mostram as micrografias apresentadas na Figura 13.
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Figura 13: Micrografias de TEM do catalisador PtNi/C 70:30 tratado termicamente.

4.3 Espectroscopia de Disperséo de Raios X

As analises de EDX mostraram composi¢cdes atdmicas proximas aos valores
nominais: 71:29 para o catalisador de PtNi/C 70:30 e 51:49 para PtNi/C 50:50. Em
algumas regides analisadas foram obtidas composi¢des com maior quantidade de Pt
(74:26 e 67:33 para PtNi/C 70:30 e 51:49 PtNi/C 50:50, respectivamente). A relagéo
desses dados com a % de Ni na fase liga calculados pela lei de Vegard, evidencia a
existéncia de 6xidos de Ni e/ou Ni metalico segregado. A Figura 14 apresenta os
espectros obtidos para os catalisadores Pt/C e PtNi/C 70:30. Os picos de cobre
presentes nos espectros sdo decorrentes das grades utilizadas para suportar as

amostras.
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Figura 14: Espectros obtidos por EDX dos catalisadores Pt/C e PtNi/C 70:30.
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4.4 Espectroscopia de Absorcao de Raios X

O experimento de XAS é baseado na excitagao de elétrons dos orbitais 2p,
para a banda 5d da Pt promovida pela incidéncia de um féton de radiagdo X com
energia proxima a da borda L3 da Pt (11.564 eV). Essa transigao eletronica é
observada no espectro de XAS como um pico de absor¢cdo chamado de linha
branca. Dessa forma, quanto maior for a vacancia eletrénica na banda 5d, um maior
numero de transigdes eletrénicas irdo ocorrer entre os orbitais 2p, e a banda 5d e
consequentemente, mais intenso sera o sinal de absorcgao.

Como ja foi mencionado, o esvaziamento da banda 5d da platina em ligas
PtNi foi explicado por Mukerjee®® e colaboradores como sendo decorrente do
aumento da eletronegatividade dos atomos de Pt provocado pela retirada de
densidade eletrobnica da Pt causada pelo Ni. Isso diminuiria a diferenca de
eletronegatividade entre a platina e as espécies oxigenadas reduzindo a forga de
adsorcao e, consequentemente, a cobertura de 6xidos sobre os sitios de Pt. Isso
resultaria no aumento do numero de sitios de Pt disponiveis para adsor¢ao da
molécula de oxigénio e, portanto, da atividade catalitica para a RRO. Ja Toda et al.™
propuseram que o esvaziamento da banda 5d da Pt aumentaria a for¢a da interagao

Pt-O, enfraquecendo a ligagao O-O, facilitando a formagao do intermediaro O-H.
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As figuras 15a e 15b apresentam os espectros de absorgéo na borda L3 da Pt
referente aos catalisadores preparados com e sem tratamento térmico em solucao

de H,SO4 0,5 M e KOH 0,1M, submetidos ao potencial de 0,9V.

Figura 15: Espectros de absorgdo de raios X na borda L; da Pt obtidos em 0,9V para os catalisadores PtNi/C e Pt/C
(a) espectros obtidos em H,S0, 0,5 mol L (b) espectros obtidos em KOH 0,1 mol L™.
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Entretanto, a altura do salto de absorcdo nao fornece diretamente o valor
referente ao preenchimento que a banda 5d apresenta. Para obter este valor é
necessario que a regiao do salto seja deconvoluida em uma curva arco tangente e
uma curva lorentziana, sendo a area integrada desta ultima o valor relacionado as
transicoes eletrdnicas que ocorrem na borda L; da Pt. O procedimento para a
obtengdo desse valor foi desenvolvido por Shukla et al.® e os resultados do

tratamento estdo exemplificados na figura 16a para o catalisador de Pt/C em meio

acido e 16b em meio basico.
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Figura 16: Espectros de absorgéo de raios X na borda L; da Pt obtidos em 0,9V para o catalisador Pt/C: (a) espectro obtido em
H2S040,5 mol L™ e (b) espectro obtido em KOH 0,1 mol L™
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A figura 17 apresenta os valores das integrais das curvas lorentzianas dos
diferentes materiais medidos em meio acido. Conforme observado por Mukerjee et
al.*®, a incorporagdo de niquel a rede cristalina da platina gera um aumento da
vacancia da banda 5d da platina, sendo esse efeito intensificado com o aumento da

quantidade de niquel na fase liga. Toda et. al."

propuseram que a formacéao de liga
entre a Pt e Ni provoca o esvaziamento da banda 5d da Pt em razdo do Ni
apresentar um maior numero de vacancias do que a Pt. A pequena variagao das
areas da lorentziana com o aumento da quantidade de niquel é atribuida ao
pequeno acoplamento entre os orbitais da Pt e do Ni*2. Observa-se também um
efeito de ocupacédo da banda 5d da platina provocada pelo tratamento térmico a
300°C em hidrogénio, que pode ter diferentes causas. Por um lado, o tratamento
térmico foi realizado em atmosfera fortemente redutora e pode ter causado uma
diminuicdo da quantidade de oxidos de niquel. Mansour e colaboradores®’
observaram que a formacdo de NiO em meio acido provoca o esvaziamento da
banda 3d do Ni. Assim, a presenca de NiO poderia provocar um esvaziamento maior
da banda 5d da Pt que o esvaziamento produzido pela presenca de Ni metalico na
forma liga. Portanto, o aumento na ocupacgao da banda 5d produzido pelo tratamento
térmico € compativel com a redugéo de 6xidos (NiO) a Ni metalico. Efeitos similares
tém sido observados para catalisadores de PtRu, onde tanto a presenca de Ru na
forma de liga com a Pt quanto os 6xidos de Ru esvaziam a banda 5d da Pt. Para
esses catalisadores, a formagdo de Ru metdlico a expensas das espécies

t62

oxigenadas provoca um aumento da ocupag¢do da banda 5d da Pt”. Além disso, o

aumento da ocupacdo da banda 5d da platina resultante do tratamento térmico
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também poderia ter contribuicbes ocasionadas pelo aumento do tamanho de
particula e ao enriquecimento da superficie das nanoparticulas com atomos de

platina decorrente de um processo de segregacdo?®.

Figura 17: Area das lorentzianas dos espectros de XAS nos potenciais de 0,6 e 0,9 V obtidos em H,S0,40,5 mol L.
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As areas integradas das lorentzianas obtidas dos espectrosTI:Ie XAS medidos
em meio alcalino estdo apresentadas na figura 18. Nela € possivel observar a
ocorréncia de um efeito de ocupacgéo da banda 5d da platina com a formagao de liga
entre 0 niquel e a platina, efeito contrario ao observado em meio acido. Uma
explicacdo para esse resultado estaria relacionada a formagao de espécies Ni(OH);
e NiOOH em meio alcalino®. Kim e colaboradores® observaram que a
transformacdo de Ni(OH), em NIOOH que ocorre com o aumento do potencial
provocava um preenchimento da banda 3d do Ni. Assim, o fato da banda 5d da Pt
estar mais preenchida nos catalisadores contendo Ni que na Pt/C poderia ser o
resultado da diminuicdo das vacancias na banda 3d do Ni provocada pelas espécies
oxidadas formados em meio alcalino (NiOOH). O efeito do tratamento térmico que
nesse caso provoca uma diminuicdo da ocupagao da banda pode ser explicado com

base no aumento da quantidade de Ni metalico incorporado na rede da Pt.
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Figura 18: Area das lorentzianas dos espectros de XAS nos potenciais de 0,6 e 0,9 V obtidos em KOH 0,1 mol L
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4.5 Caracterizacédo eletroquimica em meio acido
4.5.1 Caracterizacdo Eletroquimica por voltametria ciclica

A caracterizacao eletroquimica dos catalisadores sintetizados foi realizada por
voltametria ciclica em solucdo de H,SO,; 0,5 mol L saturada com argdnio no
intervalo de potencial de 0,05 V a 1,0 V e velocidade de varredura igual a 50 mV s™.
Em termos gerais, as curvas voltamétricas (Figura 19) dos catalisadores de PtNi/C
apresentaram um perfil tipico de catalisadores suportados a base de Pt. Para os
catalisadores sem tratamento térmico, observa-se uma dependéncia da carga da
regido de adsorgdo/dessor¢do de hidrogénio em fungdo da composicao do
catalisador. Conforme a quantidade de Ni na composicdo dos catalisadores
aumenta, as cargas dos processos de adsorgao/dessorgado de hidrogénio diminuem,

indicando possivelmente presenca de niquel na superficie das nanoparticulas.
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Figura 19: Voltametrias ciclicas obtidas a 50 mV s™ entre 50 e 1000 mV em H,SO, 0,5 mol L’ para os catalisadores PtNi/C e
Pt/C com e sem tratamento térmico em hidrogénio.
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E possivel observar que ambos os catalisadores de PtNi/C tratados
termicamente apresentam regides de adsorcado/dessorcdo de hidrogénio com
maiores cargas que o material que n&o tratado de mesma composigao. Observa-se
também um aumento na definicdo dos picos de corrente nessa regidao, o que
indicaria segregacgao de Pt para a superficie. Ja a diminuicdo da carga da regiao de
adsorcao/dessorcao de hidrogénio do catalisador Pt/C tratado termicamente em
relagdo ao nao tratado pode estar relacionada a um aumento no tamanho de
particula provocado pela alta temperatura.

A partir da integracédo das cargas da regido de dessorgao do hidrogénio,
descontada a contribuicdo do processo de carregamento da dupla camada elétrica,
calculou-se a area de Pt eletroquimicamente ativa dos materiais. Este valor € muito
importante para a eletrocatalise, pois corresponde a area do material ativa para a
reagcao de reducdo do oxigénio. Os resultados destes calculos sdao mostrados na
Tabela 3.

Tabela 3: Valores de area superficial de platina ativa para os catalisadores tratados e ndo tratados termicamente em
hidrogénio.

Catalisadores Area superficial
de Pt (cm?)
Pt/C 1,7
PtNi/C 70:30 1,4
PtNi/C 50:50 0,9
PUCTT 1,6
PiNi/C 70:30 TT 1,9
PtNi/C 50:50 TT 1,2
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O aumento da area superficial de Pt junto com a melhor definigdo dos picos
de adsorcdo/dessorgdo de hidrogénio observado para os materiais tratados em
hidrogénio sugere um processo de enriquecimento da superficie das particulas com

Pt, provocado pela temperatura.

4.5.2 Atividade catalitica para a RRO

A avaliagao da atividade eletrocatalitica para a RRO e a determinagao da
quantidade de peroxido produzido foi realizada através da técnica de eletrodo de
disco-anel rotatério. Utilizando-se o eletrodo de trabalho composto pelo disco de
carbono vitreo de 0,2475 cm? e um anel de platina de 0,1866 cm™ de area
geomeétrica e eficiéncia de colecao de 37 % foram realizadas varreduras de potencial
asmVv s'1, no intervalo de 0,1 V a 1 V, com frequéncia de rotagao entre 400 a 2500
rpm em solugdo de HySO4 0,5 mol L™ saturada com O,. O potencial do anel foi
mantido em 1,2 V onde, a detecgéo do perdxido de hidrogénio é controlada pela sua
difusdo até a superficie do anel.

A Figura 20 mostra as curvas de polarizagao para a RRO do catalisador Pt/C
sem tratamento térmico em hidrogénio. Em potenciais entre 0,9 e 0,60 V, conhecida
como regiao de controle misto, onde o transporte por difusdo das moléculas de O,
até a superficie do eletrodo e a cinética da reagao controlam o processo em uma
regido de potencial. Em potenciais menores que 0,60 V, o processo passa a ser
limitado pela difusdo das espécies eletroativas até a superficie do eletrodo, uma vez
que o sobrepotencial € suficientemente alto para reduzir todo o O, que chega a

superficie do mesmo, fazendo com que a corrente atinja um valor limite.



47

Figura 20: Curvas de polarizagao para o disco (b) e para o anel (a) obtidas durante a RRO em 5 mV s em H,S0,0,5 mol L
para o catalisador Pt/C sem tratamento térmico em hidrogénio. Potencial do anel 1200 mV.
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Além disso, € possivel observar que nos potenciais de interesse para
aplicacdo em células a combustivel, entre 0,8 V a 0,9 V, as correntes do anel sé&o
muito pequenas em relacdo as correntes do disco indicando um mecanismo de
reducdao do oxigénio predominantemente via quatro elétrons. As correntes do anel
comegam a aumentar em potenciais inferiores a 0,8 V devido a uma diminuigado na
atividade da platina para a reducdo de peréxido de hidrogénio formado durante a
reducéo do oxigénio34. Isso ocorre, pois nessa faixa de potenciais ocorre a adsorgao
de ions bissulfato sobre a superficie do catalisador dificultando o mecanismo via 4
elétrons®. Em potenciais inferiores a 0,4 V ocorre um aumento ainda maior nas
correntes do anel provocada pelo inicio do processo de adsorgdo de hidrogénio,
favorecendo o processo via 2 elétrons®*,

Quando o processo € inteiramente controlado por transferéncia de massa, a
corrente limite num eletrodo disco rotatoério varia de maneira linear com a raiz
quadrada da velocidade de rotagcdo, como descrito pela equacéo de Levich:

iL =0,62 w'"2nFAD?*v"eC (5)
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onde i. é a corrente limite, w € a velocidade angular de rotagdo, n € o numero de
elétrons transferidos na reagéo, A é a area geométrica do eletrodo, D o coeficiente
de difusdo do oxigénio na solugdo, v a viscosidade cinematica da solugdo, F a
constante de Faraday e C a concentragdo de oxigénio no seio da solugdo. Os
valores de D, v e C estdo disponiveis na literatura®’.

A Figura 21 apresenta os graficos de Levich obtidos através das correntes
limite medidas pela técnica de RDE em diferentes frequéncias de rotagcédo de disco.
O ajuste linear dos pontos experimentais revelou coeficientes angulares ligeiramente
distintos indicando uma pequena variagdo no numero de elétrons envolvidos na
reacdo decorrente da alteracdo da composicdo do catalisador. Essa variacdo no
numero de elétrons esta relacionada a uma maior ou menor proporgao de peroxido

produzido na regiao de controle puramente difusional.

Figura 21: Graficos de Levich para todos os catalisadores preparados.
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A Tabela 4 apresenta o numero de elétrons da reagdo de reducdo do

oxigénio, na regido de corrente limite, obtido através dos graficos de Levich.

Tabela 4: Numero de elétrons da reagéo obtidos a partir do grafico de Levich.

Catalisadores  |n° de elétrons
Pt/C 3,6
PtNi/C 70:30 3,8
PtNi/C 50:50 3,5
Pt/CTT 3,8
PtNi/C 70:30 TT 3,6
PtNi/C 50:50 TT 3,7
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Quando a RRO ocorre na regidao de potenciais de controle misto (0,90-0,60
V), as correntes registradas podem ser descritas pela equag¢ao de Koutecky-Levich:

el ©)

i 0
onde i € a corrente registrada em um potencial E, ix € a corrente cinética no potencial
E (e a concentragdo de espécies eletroativas na superficie do eletrodo é igual a do
seio da solugéo) e i. corresponde a corrente limite onde a concentragédo de espécies
eletroativas na superficie do eletrodo é zero.

A figura 22 apresenta os graficos de Koutecky-Levich para os catalisadores
preparados sem tratamento térmico em hidrogénio e com tratamento. No diagrama,
o coeficiente linear representa o inverso da corrente cinética enquanto que o
coeficiente angular representa o inverso do numero de elétrons multiplicado pelas
constantes da equacgao de Levich. A alteragdo no coeficiente angular nos graficos de
Koutecky-Levich evidencia uma variagdo muito pequena no numero de elétrons da

reacdo com a mudanga do potencial.

Figura 22: Graficos de Koutecky-Levich para os catalisadores PtNi/C e Pt/C obtidos a partir das curvas de polarizagdo de RRO
medidas em H,SO, 0,5 mol L™ .
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Todos os graficos de Koutecky-Levich exibiram o mesmo comportamento
linear com ligeiras alteragbes nas inclinagdes sugerindo uma pequena alteragdo no
numero de elétrons envolvidos na reagéo decorrente da mudanga na composigao do
catalisador.

Adicionalmente, a partir das medidas de RRO, foram construidas curvas de
Tafel a partir da equacéo:

_23-RT . 23-RT

logi logi
oF 9l oF 9l (7)

2,3-RT
ofF

onde € o denominado coeficiente de Tafel. O termo n corresponde ao

sobrepotencial da reacdo, ig corresponde a densidade de corrente de troca, ik a
densidade de corrente cinética e a € o coeficiente de transferéncia de carga.

Os graficos de Tafel correspondem a uma relagdo entre o potencial e o
logaritmo da corrente cinética. As correntes cinéticas (i) foram obtidas a partir das
curvas de polarizagdo, corrigindo-se as correntes medidas pelo transporte de massa
(equacgao 6).

A Figura 23 mostra os graficos de Tafel para os catalisadores de PtNi/C e
Pt/C. Todos os catalisadores apresentaram duas regides distintas, uma regidao de
baixa densidade de corrente, onde o coeficiente de Tafel &€ por volta de -60
mV/década e uma regido de alta densidade de corrente onde seu valor é

aproximadamente de -120 mV/década.
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Figura 23: Graficos de Tafel obtidos a partir das curvas de polarizagao de RRO medidas em H,SO, 0,5 mol L.
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Essa diferenca de inclinacdo ocorre devido a mudanga na superficie de

adsorcao do oxigénio. A inclinagao de -60 mV/década ocorre na regiao de potenciais
onde o eletrodo esta coberto por 6xidos superficiais enquanto a inclinagao de -120
mV/década ocorre na regido de potenciais na qual a platina encontra-se livre de

oxidos. Os valores das inclinagdes estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Coeficientes de Tafel da reagcéo para os catalisadores tratados e nado tratados termicamente em hidrogénio.

Catalisadores Coeficientes de
Tafel (mV/dec)
Pt/C 59 121
PtNi/C 70:30 61 114
PtNi/C 50:50 64 116
Pt/CTT 61 117
PtNi/C 70:30 TT 62 122
PtNi/C 50:50 TT 61 114

Todos os graficos dos materiais estudados apresentaram boa linearidade nas

duas regides de inclinagdes distinta, com uma regido em potenciais maiores que 0,9

V, onde o coeficiente de Tafel € proximo de -RT/F, indicando que a adsor¢cdo do
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oxigénio pode ser descrita segundo uma isoterma de Temkin e outra regido linear
em potenciais menores que 0,9 V, com coeficiente por volta de -2RT/F, na qual a
adsorgdo segue uma isoterma de Langmuir®.

A Figura 24 mostra um grafico de densidade de corrente cinética de reducao
de oxigénio em 0,9 V em fungcdo da composicdo nominal dos catalisadores. As
correntes cinéticas foram obtidas utilizando-se a equacédo de Koutecky-Levich
(equacao 6) e normalizadas pela area ativa de platina (Tabela 3) obtendo-se assim

as densidades de corrente cinética.

Figura 24: Grafico de densidade de corrente cinética no potencial de 0,9V para os catalisadores sintetizados.
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O grafico mostra que todos os materiais de PtNi/C sintetizados apresentaram
atividade catalitica maior que o catalisador de Pt/C com e sem tratamento térmico.
Quando se comparam as densidades de corrente cinética dos catalisadores PtNi/C
sem tratamento térmico, se observa que o material de composi¢cao 70:30 € mais
ativo que o de composigao 50:50. Esta tendéncia ndo segue a variagado da vacancia
da banda 5d da Pt mostrada na Figura 17, sugerindo que a maior atividade do
catalisador PtNi/C 70:30 estaria relacionada a distancia Pt-Pt, que seria mais
favoravel para facilitar a quebra da ligagao O-O. O tratamento térmico nao provocou
o mesmo efeito nos catalisadores PtNi, observando-se uma diminui¢ao significativa
da densidade de corrente para o catalisador PtNi/C 70:30 TT e uma ligeira melhora
para PtNi/C 50:50 TT. Esses efeitos podem estar relacionados a composigdo da
superficie. A maior area de Pt superficial observada para o catalisador PtNi/C 70:30
TT (Tabela 3) indicaria um maior enriquecimento da superficie com Pt, que seria
prejudicial a atividade para a RRO. Embora o catalisador PtNi/C 50:50 TT também

tenha mostrado um aumento da area de Pt, seu elevado teor de Ni na superficie
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poderia contribuir para manter os sitios de Pt livres de espécies OH adsorvidas
deixando os sitios ativos disponiveis para a adsor¢cdo da molécula de oxigénio44.

Apresentadas na figura 25a estdo as curvas de polarizagdo de disco em
solugado saturada com oxigénio e a porcentagem de peroxido de hidrogénio, figura
25b, obtida através da equacao 8 utilizando-se as correntes do anel medidas pela
técnica de RRDE:

A
%H,0, =100+ 2. —N— (8)

iy 12

onde i; € a corrente medida no anel, iy € a corrente medida no disco e N é a

eficiéncia de colec¢ao do eletrodo de disco-anel.

Figura 25: Curvas de polarizagdo no disco (a) e porcentagem de perdxido de hidrogénio (b) obtidas durante a RRO em
5mV s’ em H,S0,0,5 mol L™ para todos os catalisadores preparados. Frequéncia angular (w)=2500 rpm e potencial do anel
1200 mV.
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Através do grafico é possivel perceber que a quantidade de perdxido de
hidrogénio formada é muito pequena em comparagdo com a quantidade de agua
produzida indicando que a reagdo de reducdo do oxigénio sobre os catalisadores
ocorre predominantemente via 4 elétrons. As pequenas quantidades de H,0O»
medidas, bem como a sua variagdo com o potencial explicam as ligeiras alteragdes
nas inclinagdes dos graficos de Koutecky-Levich (Figura 22). Colmenares et al.?®
observaram produgéo de H,O, superior a da Pt pura para ligas Pt3Ni e Pt3Co que foi
interpretada em termos de efeitos de “diluicao” da Pt na superficie em razdo da
formagao da liga com o segundo metal. A Figura 25b mostra que a maior quantidade
de Hy0O, foi formada no catalisador PtNi/C 50:50, o que esta de acordo com

resultados da literatura®’. No entanto, o catalisador PtNi/C 70:30 mostrou uma
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producao de H.O, menor que a Pt pura, que poderia ser o resultado das diferencgas

nos tamanhos médios de particula. Paulus et al.®’

mostraram que a formacéo de
H.O, é influenciada pelo tamanho de particula, sendo maior para particulas
menores. Tanto para Pt/C TT quanto para PtNi/C 50:50 TT se observa uma queda
na producao de H,O, em comparagcdo com os respectivos materiais sem tratamento,
que pode ser atribuida ao maior tamanho de particula dos catalisadores tratados
termicamente. O comportamento distinto do catalisador PtNi/C 70:30 TT pode ser
atribuido a efeitos combinados de aumento de tamanho de particula e
enriquecimento da superficie com Pt. Entretanto, deve-se salientar que na faixa de
interesse para aplicacdo em células combustivel, entre 0,8 V e 0,9 V, a reacao de
redugao do oxigénio sobre os catalisadores ocorre majoritariamente via 4 elétrons e,

consequentemente, produzindo quantidades muito pequenas de H;0..

4.5.3 Medidas em metanol

A Figura 26 apresenta as voltametrias ciclicas em solugdo 0,1 mol L™ de
CH3OH em 0,5 mol L™ de H,SO, para os diferentes catalisadores preparados. Nelas,
todos os materiais apresentam um aumento da corrente anddica em potenciais
superiores a 0,4V decorrente da oxidacdo do metanol. Todos os materiais
sintetizados apresentaram voltametrias onde o valor do potencial de inicio da
oxidacao do metanol é semelhante ao do catalisador de Pt/C. Se observa
claramente que o tratamento térmico provoca um aumento expressivo das correntes

de oxidacao de metanol.

Figura 26: Voltametrias ciclicas obtidas a 50 mV s” entre 50 e 1000 mV em metanol 0,1 mol L™ + H,S040,5 mol L™ para os
catalisadores preparados.
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A Figura 27 mostra o efeito da presenga de metanol nas curvas de
polarizacdo de RRO para o catalisador de Pt/C obtidas a 2500 rpm pela técnica de
eletrodo de disco rotatério. Comparando as curvas medidas na auséncia e presenca
de metanol, observar-se uma diminuicdo no valor das correntes catdédicas em
potenciais superiores a 0,5 V decorrente do processo de oxidagdo do alcool. A
diminuicdo de desempenho na solugdo contendo metanol estd relacionada a
geracao de correntes anddicas devido a oxidagao do alcool. Estas correntes se
somam as correntes catodicas geradas pela redugcdo do oxigénio, ocorrendo assim

uma diminui¢cdo da corrente registrada.

Figura 27: Comparagéo das curvas de polarizagdo medidas em auséncia e presenga de metanol para o catalisador Pt/C.
Solug&o saturada com Oy: H,SO, 0,5 mol L™ com CH;OH 0,1 mol L™, v=5 mV s™", frequéncia angular (w)=2500 rpm.
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A Figura 28 mostra uma comparacgao entre as correntes medidas em 0,8 V a
2500 rpm em solugdo com e sem metanol para os catalisadores de PtNi/C e Pt/C.
Observa-se que todos os materiais sao ativos para a oxidacdo de metanol como
indicado pelas voltametrias, sendo o desempenho do catalisador PtNi/C 70:30 para
a RRO semelhante ao do catalisador de Pt/C quando em presenga de metanol. De
maneira geral é possivel observar que os catalisadores submetidos a tratamento
térmico apresentaram uma maior sensibilidade a presenca de metanol que os
catalisadores que nao tratados. Esta menor tolerancia a presengca de metanol
poderia estar relacionada a segregacao da Pt para a superficie. Maiores perdas de
desempenho em presenca de alcoois em catalisadores com superficies mais ricas

em Pt, também foram observadas para PtV/C®'.
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Figura 28: Comparagédo entre correntes medidas em 0,8V a 2500 rpm em solugdo com e sem metanol. Correntes
normalizadas pela area geométrica do eletrodo.
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4.6 Caracterizacéo eletroquimica em meio alcalino
4.6.1 Caracterizacdo Eletroquimica por voltametria ciclica

A caracterizagao eletroquimica dos catalisadores em meio alcalino foi
realizada primeiramente por voltametria ciclica. A Figura 29 mostra as curvas obtidas

para os catalisadores Pt/C e PtNi/C.

Figura 29: Voltametrias ciclicas obtidas a 50 mV s entre 50 e 1000 mV em KOH 0,1 mol L™ para os catalisadores PtNi/C e
Pt/C preparados.
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As curvas para o catalisador Pt/C mostram um deslocamento dos picos de
adsorcao-dessor¢cao de hidrogénio no meio alcalino em relagdo ao meio acido,
provocado pela baixa concentracdo de protons na solugcdo. Outra caracteristica esta

relacionada a melhor definicdo dos picos na regido de adsorgao/dessor¢cdo de
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hidrogénio, decorrente da auséncia de adsorgado dos anions bissulfato. Além disso,
em solugcdo de HySO4, a regido de dessorgdo de hidrogénio se encontra bem
separada da regido de formacéo de oxido pela regido de dupla camada. Esse fato
nao € observado em solugdes alcalinas, onde a dessorgcdo de hidrogénio € seguida
pela formacdo de 6xidos, que se inicie em potenciais mais baixos. A diferenca mais
significativa € observada para as curvas dos catalisadores PtNi/C, que mostram
pouca definicdo dos processos que ocorrem na regidao de adsorgcao/dessorgao de
hidrogénio e sdo mais largas na regiao de potenciais que antecedem a formacao de
éxidos de Pt em razdo dos processos associados a formacao de Ni(OH), e NiIOOH®?.
As curvas evidenciam também que estes processos envolvem maiores correntes em

materiais mais ricos em Ni.

4.6.2 Atividade catalitica para a RRO

Na Figura 30 sao apresentadas as curvas de polarizacdo para RRO obtidas
em meio alcalino. Nela é possivel verificar que a regido de controle misto (potenciais
entre 0,9 V a 0,7 V) apresenta maiores correntes que as medidas em meio acido.
Isso é explicado pelo fato de em meio acido ocorrer forte adsorgéo de ions bissulfato
nessa faixa de potencial, fazendo com que existam menos sitios de platina para
adsorgdo do oxigénio®. Outra razdo é a maior solubilidade do oxigénio em meio
alcalino que torna maior a concentragdo de oxigénio na solugédo. Dessa forma uma
maior quantidade de espécies eletroativas chegaria a superficie do eletrodo gerando
uma maior corrente. Esse efeito também explica o fato das correntes observadas na
regido de controle difusional em meio alcalino serem maiores que as observadas em

meio acido.
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Figura 30: Curvas de polarizagéo do disco (b) e anel (a) obtidas durante a RRO em 5 mV s” entre 10 e 1000 mV em KOH 0,1
mol L™ para o catalisador Pt/C sem tratamento térmico. Potencial do anel 1200 mV.

—— 400
21 ——— 900

x] 1600
ol ——— 2500

i/l pA

0,04

-0,2 1

-0,4 4

-0,6

-0,8

i/ mA

-1.8 T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0

E/V vs ERH

A Figura 31 apresenta os graficos de Levich para os distintos catalisadores.
Observa-se que as inclinagdes sdao muito semelhantes independentemente da
composic¢ao do catalisador, indicando que a via predominante pela qual a reagao de

reducao do oxigénio ocorre é a mesma em todos os catalisadores.

Figura 31: Graficos de Levich para todos os catalisadores PtNi/C e Pt/C preparados.
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A Tabela 6 apresenta os valores dos numeros de elétrons transferidos na
reacao de reducao do oxigénio sobre cada material na regiao de controle limite. Nela

7

€ possivel observar que o numero de elétrons transferidos é muito proximo de 4



59

indicando que a redugao do oxigénio sobre os catalisadores sintetizados leva quase

que unicamente a formagéo de agua.

Tabela 6: Valores de coeficiente angular e nimero de elétrons da reagéo para os diferentes catalisadores.

Catalisadores n° de elétrons
Pt/C 3,9
PtNi/C 70:30 3,6
PtNi/C 50:50 3,8
PY/CTT 3,5
PtNi/C 70:30 TT] 3,6
PtNi/C 50:50 TT| 3,5

Os graficos de Koutecky-Levich para os catalisadores preparados sem

tratamento térmico em hidrogénio e com tratamento sao apresentados na Figura 32.

Em todos os casos os coeficientes angulares sdo semelhantes evidenciando uma

variagdo muito pequena no numero de elétrons transferidos na reagdo com a

mudanca do potencial.

Figura 32: Graficos de Koutecky-Levich para os catalisadores PtNi/C e Pt/C obtidos a partir das curvas de polarizagdo medidas
em KOH 0,1 mol L™.
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Os graficos de Tafel para os catalisadores de PtNi/C e Pt/C estdo
apresentadas na Figura 33. Todos os catalisadores apresentaram duas regides
distintas, uma regido onde o coeficiente de Tafel é por volta de -60 mV/década
(regido de baixa densidade de corrente) e outra onde seu valor é aproximadamente

de -120 mV/década (regido de alta densidade de corrente).

Figura 33: Graficos de Tafel obtidos a partir das curvas de polarizagdo medidas em KOH 0,1 mol L™.
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Essa diferenga de inclinacdo € interpretada em termos da mudanca na
adsor¢cao do oxigénio, do mesmo modo que para o meio acido®. Os valores das

inclinacdes estao apresentados na tabela 7.

Tabela 7: Coeficientes de Tafel da reagdo para os catalisadores tratados e nao tratados termicamente em hidrogénio.

Catalisadores Coeficientes de
Tafel (mV/dec)
Pt/C 59 82
PtNi/C 70:30 63 117
PtNi/C 50:50 64 116
PY/CTT 61 85
PtNi/C 70:30 TT 63 115
PtNi/C 50:50 TT 63 103




61

A Figura 34 apresenta o grafico de densidade de corrente cinética de redugéo
de oxigénio em 0,9 V em fungdo da composigdo nominal dos catalisadores, sendo
as correntes cinéticas, normalizadas pela area superficial de Pt obtida em meio
acido. Nela é possivel observar que todos os materiais de PtNi/C sintetizados
apresentaram atividade catalitica menor que o catalisador de Pt/C. Uma possivel
explicacdo para esse resultado estaria relacionada a formacdo de 6xidos de Ni
(Ni(OH), e NiOOH), claramente evidenciada nas voltametrias da figura 29. De
maneira geral, a reducéo da atividade poderia estar associada a menor vacancia da
banda 5d da Pt nos catalisadores PtNi em meio alcalino. A atividade do catalisador
PtNi/C 70:30, no entanto, € menor que a do material PtNi/C 50:50 ao tempo que os
materiais tratados termicamente mostraram uma queda de desempenho quando
comparados aos catalisadores sem tratamento. Estes comportamentos estariam
indicando que os efeitos eletrdbnicos ndo dominam a atividade catalitica em meio
alcalino. As diferencas observadas ndo podem ser atribuidas a inibicdo da adsorgao
de espécies OH nos sitios da Pt, em razao da alta concentracdo de hidroxilas na
solugdo. Poderiam, no entanto, ser parcialmente devidas as diferengcas nas
distancias Pt-Pt. Infelizmente, uma interpretacao definitiva ndo é possivel com base

nos dados disponiveis.

Figura 34: Grafico de densidade de corrente cinética no potencial de 0,9V em fungdo do teor nominal de Ni para todos os
catalisadores em meio alcalino.
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As curvas de polarizagdo de RRO para o disco e a porcentagem de peréxido
de hidrogénio obtida através da equacao 8 estdo apresentadas nas figuras 35a e

35b, respectivamente.
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Figura 35: Curvas de polarizagdo do disco (a) e porcentagem de peréxido de hidrogénio (b) obtidas durante a RRO em
5mV s” em KOH 0,1 mol L para todos os catalisadores preparados. Frequéncia angular (w)=2500 rpm e potencial do anel
1200 mV.
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Através do grafico nota-se que a quantidade de perdxido de hidrogénio
produzida durante a reacédo de redugdo do oxigénio € desprezivel no potencial de
interesse para aplicagdo em células a combustivel (acima de 0,70 V). Em 0,8 V os
materiais de PtNi/C sem tratamento térmico apresentaram menos de 2% em
formacgao de perdxido enquanto o catalisador de Pt/C apresentou uma formacéao de
peroxido desprezivel. As quantidades de H,O, formadas nos catalisadores PtNi/C
70:30 e 50:50 segue a tendéncia esperada para os efeitos de diluicdo da Pt na
superficie®. Todos os materiais tratados termicamente em atmosfera de hidrogénio
apresentaram quantidades de peroxido menores que o0 material de mesma
composi¢cao sem tratamento, o que pode ser atribuido ao maior tamanho de
particula dos materiais tratados®’. Em potenciais onde ocorrem 0s processos
envolvendo hidrogénio observa-se um aumento da quantidade de peréxido
resultante da diminuicdo da atividade catalitica do material para realizar sua
reducao. Entretanto, mesmo nessa faixa de potenciais, as quantidades de peroxido

produzidas n&o foram superiores a 8 %.

4.6.3 Medidas em metanol

Também foram realizadas voltametrias ciclicas em solugdo 0,1 mol L™ de
CH30H em 0,1 mol L' de KOH sendo as curvas obtidas apresentadas na figura 36,
onde nota-se um aumento da corrente anddica em potenciais superiores a 0,4V

decorrente da oxidagao do metanol. Todos os materiais sintetizados apresentaram
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voltametrias onde o valor do potencial de inicio da oxidacdo do metanol era

semelhante ao do catalisador de Pt/C.

Figura 36: Voltametrias ciclicas obtidas a 50 mV s entre 50 e 1000 mV em metanol 0,1 mol L™ em KOH 0,1 mol L™ para os
catalisadores PtNi/C e Pt/C com e sem tratamento térmico em hidrogénio.
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A Figura 37 mostra o efeito da presengca de metanol nas curvas de
polarizacdo de RRO para o catalisador de Pt/C obtidas a 2500 rpm pela técnica de
eletrodo de disco rotatério. Comparando as curvas medidas na auséncia e presenca
de metanol, observar-se uma diminuicdo no valor das correntes catodicas
decorrente do processo de oxidagcdo do alcool. Nos catalisadores PtNi/C 70:30,
PtNi/C 50:50 e PtNi/C 50:50 TT n&o foi observada diminuicdo das correntes

catddicas em potenciais superiores a 0,8 V.

Figura 37: Comparagédo das curvas de polarizagdo medidas em auséncia e presenga de metanol para o catalisador Pt/C.
Solugéo saturada com O,: KOH 0,1 mol L™ com CH;OH 0,1 mol L™, v=5 mV s™, frequéncia angular (w)=2500 rpm.
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A Figura 38 mostra uma comparacao entre as correntes medidas em 0,8 V a
2500 rpm em solugcdo com e sem metanol para os catalisadores de PtNi/C e Pt/C.

Apesar de todos os materiais serem ativos para a oxidagdo de metanol como
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indicado pelas voltametrias, ndo se verificam perdas de desempenho para os
catalisadores PtNi/C 70:30, PtNi/C 50:50 e PtNi/C 50:50 TT. Diferentemente, ha uma
pequena perda de desempenho para o catalisador Pt/C enquanto os catalisadores
Pt/C TT e PtNi/C 70:30 TT foram fortemente afetados pela presenga de metanol na
solugdo. A perda de desempenho do catalisador PtNi/C 70:30 TT pode ser atribuida
ao enriquecimento da superficie com Pt produzido pelo tratamento. Embora a origem
das diferengas no comportamento dos materiais Pt/C com e sem tratamento n&o

esteja clara, poderia ser resultado de diferencas na estrutura da superficie.

Figura 38: Comparagéo entre correntes medidas em 0,8V a 2500 rpm em solugdo com e sem metanol, para os diferentes
catalisadores. Correntes normalizadas pela area geométrica do eletrodo.
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5 Conclusoes

Podemos concluir que os catalisadores de PtNi sintetizados apresentaram
uma alta incorporacao de niquel na rede cristalina da platina, pequeno tamanho de
particula e elevada homogeneidade de disperséo sobre o carbono suporte.

O tratamento térmico em hidrogénio provocou um aumento no tamanho de
particula, aumento no grau de liga dos materiais de PtNi e enriquecimento da
superficie com Pt.

As medidas eletroquimicas em solucédo de acido sulfurico mostraram que os
catalisadores de PtNi/C de ambas as composi¢cbes sdo mais ativos para a redugao
do oxigénio do que o catalisador Pt/C sendo o catalisador PiNi/C 70:30 sem
tratamento térmico o que apresenta o melhor desempenho provavelmente em razéo
de uma distancia Pt-Pt mais favoravel a quebra da ligagéo O-O.

Os experimentos conduzidos em solugao de hidroxido de potassio mostraram
que os catalisadores de PiNi/C com e sem tratamento térmico apresentaram
atividades cataliticas para a RRO inferiores ao catalisador de Pt/C, que
provavelmente resultam de uma combinacdo de efeitos eletrbnicos e estruturais
(distancia Pt-Pt).

As medidas em presenca de metanol na solugdo mostraram, de modo geral,
que os catalisadores PtNi ndo sao tolerantes ao alcool em meio acido e ndo perdem
desempenho em meio alcalino. A excecéao foi, nos dois meios, o catalisador PtNi/C
70:30 TT, cujo comportamento distinto pode ser atribuido a sua superficie
enriquecida com Pt.

Em resumo, os estudos realizados mostraram que a atividade para a reducéo
de oxigénio de catalisadores de PtNi é influenciada pela composi¢do, sendo os
desempenhos o resultado da combinacdo de efeitos eletrénicos, geométricos e

estruturais.
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