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Epigrafe

I believe that water will one day be employed as fuel,

that hydrogen and oxygen which constitute it, used singly or together,
will furnish an inexhaustible source of heat and light, of an intensity
of which coal is not capable. | believe, then, that when the deposits
of coal are exhausted we shall heat and warm ourselves with water.
Water will be the coal of the future.

Jules Verne



SANTOS, R.M.L.S. Propriedades eletrocataliticas de nanoparticulas de paladio
ancoradas em carbono. 2016.72f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecénica) -
Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista,
Guaratingueta, 2016.

Resumo

Nanoestruturas de (Pd) paladio tem atraido crescente interesse devido as suas
propriedades eletrocataliticas, em especial frente as importantes reagdes relacionadas as
células a combustivel, como a oxidacdo de acido formico/formiato. Neste trabalho de
dissertacdo de mestrado foi investigado o efeito do tamanho de cristalito de
nanoparticulas de paladio suportadas em carbono de alta area superficial (Pd/C) no
comportamento eletroquimico em meio alcalino (KOH 0,1 mol L) e na oxidagéo de
acido formico/formiato (0,5 mol L). As nanoparticulas foram preparadas por reducédo
quimica em meio aquoso do precursor de paladio (PdCI.) por borohidreto de s6dio em
solucdo contendo concentracdes variadas de ions citrato, visando obter particulas com
tamanhos distintos. Os eletrocatalisadores de Pd/C foram caracterizados por difratometria
de Raios-X, que permitiu o calculo do tamanho médio do cristalito. A caracterizacdo
eletroquimica foi realizada em meio alcalino (KOH 0,1 mol L) por meio da voltametria
ciclica. Os resultados evidenciaram interessantes aspectos da adsorcdo de OH™ para a
formacéo de PdO, em especial maior tendéncia para a formacéo de PdO em cristalitos
menores. O estudo da eletro-oxidacdo de acido férmico/formiato foi realizado pelas
técnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria. A atividade eletrocatalitica obtida a
potencial constante revelou-se dependente do tamanho dos cristalitos, apresentando uma
curva do tipo de “vulcdo”, com um maximo de atividade para cristalito com 7,5 nm.

Palavras chaves: Eletrocatalisadores, paladio, nanoparticulas, acido formico



SANTOS, R.E.L.S. Electrocatalytic properties of carbon-supported palladium
nanoparticles. 2016.72 f. Dissertation (Masters in Mechanical Engineering) - Faculdade
de Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista,
Guaratingueta, 2016.

Abstract

Palladium (Pd) nanostructures have attracted increased interest due to their
electrocatalytic properties, in particular towards important Fuel Cells- related reactions,
such as formic acid/formate oxidation. In this work, the effect of the crystallite size of
carbon-supported palladium nanoparticles on their electrochemical properties and
electrocatalytic activity for the oxidation of formic acid/formate was studied. The
nanoparticles wereprepared by chemical reduction in aqueous medium of palladium
chloride (PdCl2) precursor with sodium borohydride in solution containing varying
concentrations of citrate ions in order to obtain particles with different sizes. All Pd/C
electrocatalysts were characterized by X-ray diffractometry, from which the crystallite
size was determined. Electrochemical characterization was carried out in alkaline
medium by cyclic voltammetry.. The results pointed out interesting aspects of the
adsorption of the OH ion for the formation of PdO, especially a higher affinity for OH
adsorption for small crystallites than large ones. The oxidation of formic acid/formate
was investigated by cyclic voltammetry and chronoamperometry. The electrochemical
activity at constant potential exhibited a volcano-like dependency with the crystallite size,
with a maximum catalytic activity for particles presenting crystallite sizes of 7.5 nm.

Keywords: Electrocatalysts, palladium, nanoparticles, formic acid
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1. INTRODUCAO

1.1.Células a combustivel

As fontes energéticas sdo extremamente importantes no cotidiano dos seres
humanos, pois originam eletricidade e combustiveis que movimentam as indudstrias e 0s
meios de transportes, que viabilizam as atividades comerciais e domeésticas. A maior parte
de toda energia consumida no mundo provém de petroleo, carvéo e gas natural. Essas
fontes, porém, sdo consideradas ndo renovéaveis, finitas e com perspectivas de
esgotamento no futuro, aléem de resultarem em grandes impactos ambientais com
consequéncias nas alteracbes climaticas (MOMIRLAN; VEZIROGLU, 2005,
OLIVEIRA et al 2008).

Até hoje, as necessidades de energia foram supridas pela queima de combustiveis
fosseis, o que aumentou a poluicdo atmosférica e as emissdes de gases de efeito estufa,
especialmente o CO,. Em funcéo disso, a busca por uma fonte de converséo mais eficiente
na geracdo de energia, partindo de fontes alternativas e renovéveis tem sido intensificada
nos dltimos anos (DU et al., 2010, WANG et al., 2011).

As células a combustivel constituem uma classe atrativa de dispositivos de
conversdo de energia renovavel e sustentavel para a classe de energia convencional como
0 petroleo que possui reservas finitas. Uma célula a combustivel € intrinsicamente
eficiente em termos energéticos, ndo poluente, silenciosa e com um amplo espectro de
aplicacdes no mercado de energia.

A célula a combustivel é amplamente reconhecida como um dispositivo
eletroquimico que converte, continuamente e diretamente, a energia quimica do
combustivel fornecido externamente em eletricidade, produzindo agua e calor como
subproduto (ANTOLINI, 2007, JIAO; Li 2011, ZAMEL; LI 2011) . Essas células
apresentam um grande potencial de aplicacdo para tracdo automotiva, além de outras
aplicacdes portateis e estacionarias, como ilustrado na Figura 1 (PEIGHAMBARDOUST
et al., 2010).
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Figura 1. AplicacGes da células a combustivel.

%l‘ L

<=2 im_-Electric,

& Heat
Senerators

—l N

Fonte: (EDWARDS et al., 2008)

As células a combustivel sdo compostas por dois eletrodos (anodo e catodo) e estes
sdo separados entre si por um eletrélito. Estes trés componentes constituem uma célula a
combustivel unitaria. A reacdo na célula é uma reacdo de combustdo, na qual, o
combustivel é oxidado continuamente no anodo produzindo prétons e elétrons. Os
elétrons obtidos na oxidacdo do combustivel sdo transferidos (realizando trabalho
elétrico) ao catodo enquanto o oxigénio, usualmente do ar, é reduzido e ao final ha
producédo de agua. O eletrolito tem a funcdo de transportar os prétons do &nodo para o
catodo para que se feche o circuito elétrico (KIRUBARAN et al., 2009, MEKHILEF et
al., 2012). O esquema de uma célula a combustivel unitaria &cida esta ilustrado na Figura
2.

Figura 2. Esquema simplificado de uma célula a combustivel 4cida alimentada com H»/O;

i

Hidrogénio

‘

Eletricidade

Agua
Calor

< o)

Fonte: (BARRETA,2009)
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O hidrogénio é oxidado no eletrodo de difusdo gasosa (anodo) com o auxilio de um
catalisador, o qual produz protons e elétrons, segundo a reacéo 1:

Anodo: Hy — 2H" + 2¢° (1)

Os elétrons formados no anodo geram trabalho elétrico ao serem direcionados por
um circuito externo, até o cadtodo, onde se combinam com os protons que permearam pelo
eletrolito resultando na reducéo do oxigénio, produzindo H20O, o unico produto liberado

para o ambiente (Reacéo 2).
Catodo: 2H" + 2e +% 0, — H20 (2)
A reacdo global, que é acompanhada de liberagdo de calor, pode ser apresentada da
seguinte forma:

Reacédo Global :Hz + % O, — H20 3)

As reacdes acima ocorrem somente quando o eletrdlito é &cido. Se o eletrolito for
alcalino, ocorrem com as reagdes (4), (5) e (6).

Anodo: 2H2 + 4(OH) — 4H20 + 4e” (4)
Cétodo: O+ 2H20 + 4e'— 4(OH) (5)
Reacéo global: 2H, + O,— H20 (6)

As células a combustivel sdo classificados de acordo com a escolha do eletrolito e
combustiveis utilizados, sendo que a temperatura de operacdo estd intrinsicamente
relacionada ao modo de funcionamento do dispositivo. Dependendo da temperatura de
operacdo as células a combustivel podem ser classificadas em duas categorias: de baixa
(<200 °C) e de alta temperatura (> 200°C). Atualmente ha seis diferentes tipos principais
de células de combustivel disponiveis (KIRUBAKARAN et al., 2009, MEKHILET et al.,
2012).

e Membrana de intercdmbio de prétons (PEMFC- Proton Exchange
Membrane Fuel Cell)
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e Alcalina (AFC- Alkaline Fuel Cell)

e Acido fosforico (PAFC- Phosphoric Acid Fuel Cell)

e Carbonato fundido (MCFC- Molten Carbonete Fuel Cell)
e Oxido s6lido (SOFC- Solid Oxide Fuel Cell)

e Célulaacombustivel de metanol direto (DMFC- Direct Methanol Fuel Cell)

A Figura 3 apresenta os combustiveis utilizados, a temperatura de operacao e 0s

produtos gerados durante o funcionamento dos diferentes tipos de células a combustivel.

Figura 3. Espécies ativas de diferentes tipos de células a combustivel
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CC de Carbonato H. 5 0, 600 -
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i H
CC de Oxido 2 2 700 -
Selido SOFC H,0 o O 1000 °C
] |
! F i I
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ELETROLITO
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Fonte:(LEWANDOWSKI, 2015)

As células a combustivel de baixa temperatura constituem hoje um dos principais
temas de pesquisa no ambito das energias alternativas, destacando-se por serem um
sistema de conversdo de energia promissor devido a sua alta eficiéncia energética em

baixa temperatura de operacao, pelo seu carater ambiental, e emisséo zero de poluentes
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(LAMERNEI; DICKS, 2003, LIM et al., 2010). Tais dispositivos, geralmente concebidos
em torno de uma membrana de eletrélito polimérico de intercdmbio de protons, sdo
capazes de serem usados para uma grande variedade de aplicagdes (ANTOLINI, 2007).

As células alcalinas e as PEM, por funcionarem em temperaturas baixas (< 200 °C)
precisam de metais nobres (como a platina) para realizar tanto a oxidacao do hidrogénio,
como a reducdo do oxigénio com densidades de correntes adequadas.

A célula combustivel alcalina foi um dos primeiros sistemas de células a
combustivel modernas desenvolvidas na década de 60, empregada na missédo Apollo da
NASA (KIRUBARAN etal., 2009, LIN etal., 2006, VERMA; BASU, 2007). Seu projeto
foi baseado nos trabalhos de Francis Bacon realizados na década de 30 (ANDUJAR;
SEGURA, 2009). A AFC utiliza um eletrdlito de hidréxido de potéssio (KOH) e opera
em aproximadamente a 100°C, com 60-70% de eficiéncia elétrica (ANDUJAR;
SEGURA, 2009, BIDAULT etal., 2009, KIRUBARAN et al., 2009). Esta célula também
utiliza baixa quantidade de catalisador e, assim, custos reduzidos, tem um inicio de
operacao rapida e simples, possui baixo peso, volume e baixa taxa de corroséo.

Entretanto, as células alcalinas apresentam como desvantagens uma vida Util
relativamente curta, uma vez que sdo extremamente intolerantes ao COo. Isto limita tanto
o tipo de combustivel quanto do oxidante. O oxigénio deve ser puro ou livre de COz2 e 0
combustivel deve ser hidrogénio puro.

As células a combustivel do tipo PEM utilizam um eletrolito sélido (Nafion ® por
exemplo que é um polimero condutor de prétons) para permear ions entre dois eletrodos
porosos (KIRUBARAN et al., 2009 ). A temperatura de funcionamento desta célula é de
60° a 100°C (MEKHILEF et al., 2012). De acordo com Kiburakaran; Jain; Nema (2009)
a célula a combustivel do tipo PEM tem maior densidade de poténcia, inicio rapido,
podendo ser utilizadas em aplicacGes estacionarias e portateis (MEKHILET et al.,2012,
WANG et al. 2011). Suas caracteristicas sdo similares as da célula alcalina, com a
vantagem de ndo exigirem combustivel livre de CO; e a desvantagem de requererem
metais nobres nos eletrodos. O &nodo da PEM pode ser alimentado por hidrogénio gasoso
ou solugdes de alcoois, enquanto o catodo € alimentado com o oxigénio do ar.

As principais vantagens da célula a combustivel PEM para as demais células de

acordo com Andujar; Segura (2009) e Kirubaran et al. (2009) séo:

e A manufatura da célula é relativamente simples,

e Na&o ha existéncia de liquidos corrosivos livres no interior da céelula,
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e Os problemas de corrosdo dos materiais que compdem o0 sistema séo
minimos,

e Sdo tolerantes a COg, portanto, podem ser utilizadas sob o ar atmosférico,

e Podem funcionar a baixa pressdo (1 ou 2 bar), 0 que aumenta a seguranca,

e S&0 compactas e robustas.

Possuem uma concepgdo mecanica simples.

Entretanto, as células que operam a base de eletrdlito polimérico apresentam
algumas desvantagens quando comparadas aquelas que exibem maiores temperaturas de

operacao:

Sao muito sensiveis a impurezas;

Né&o toleram mais do que 50 ppm de CO e tém uma baixa tolerancia para

particulas de enxofre.

A utilizacdo do metal nobre platina eleva o custo do sistema.

1.2.Células a combustivel de acido formico/ formiato

A célula a combustivel que opera com acido formico direto (DFAFC, do inglés
“Direct formic acid fuel cell”’) pertence a familia das células a combustivel de liquido
direto e, nos ultimos anos tém recebido consideravel atencdo, pois sdo dispositivos
promissores para a conversdo de energia de forma altamente eficiente (ASLAM et al.,
2012, FENG et al., 2012, RICE et al., 2003, ZHOU; LEE, 2007, YU; PICKUP, 2008).
Ao contrario da PEM em que o hidrogénio é usado como combustivel na oxidacéo do
anodo, as células a combustiveis liquido direto sdo alimentadas diretamente no anodo
com combustiveis liquidos como o acido férmico, metanol e o etanol.

Nas DFAFCs, o combustivel de entrada é o acido férmico (HCOOH) que é
alimentado diretamente no anodo (Figura 4). O acido férmico tem se mostrado um
combustivel promissor para as células a combustivel de membrana polimérica, é um
combustivel liquido ndo inflamavel a temperatura ambiente, com potencial de circuito
aberto teorico alto (WU et al., 2015, YAO et al., 2015). O acido formico oferece as
vantagens de uma menor permeabilidade através da membrana polimérica, o chamado
crossover, no que resulta uma maior eficiéncia de operacao (20 a 40%) e a densidade de
poténcia que a célula trabalha também é muito baixa (17 mW/cm?) (KIRUBAKARAN;
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JAIN; NEMA, 2009, YU; MANTHIRAM, 2015). Portanto, é considerado

particularmente apropriado para dispositivos portateis (WU et al., 2015, YAO et al.,
2015).

Figura 4. Funcionamento de uma célula combustivel operando com acido férmico

Circuito Elétrico
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I
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Camada Difusora : [— Camada Difusora
NAFION
Camada Catalitica Camada Catalitica

A célula a combustivel baseia-se na oxidagdo do &cido férmico gerando elétrons
para o circuito elétrico, e produzindo dioxido de carbono e agua, e seu potencial padrdo
em circuito aberto é de 1,48 V. As semi-reagdes sao descritas pelas equacbes 7 a9 (REES;
COMPTON, 2011):

Anodo: %2 COz+ H* + & — %, HCOOH E°=-0,25V (7
Catodo: ¥4 02+ H" + e — %2 H20 E°= +1,23V (8)
Global: 2 HCOOH + %40, — % CO2 +% H,0  E°=+1,48V 9)
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Os processos eletroquimicos envolvidos nas celulas a combustivel que trabalham a
baixas temperaturas exigem a utilizacdo de catalisadores baseados em metais nobres.
Devido as suas excelentes propriedades eletrocataliticas, a platina é o principal metal
utilizado nos eletrocatalisadores para a eletro-oxidacdo de moléculas organicas e
inorganicas por ser um metal nobre e apresentar uma excelente estabilidade. No entanto
sabe-se que a platina pura € envenenada por intermediarios ativos, principalmente por
mondxido de carbono (CO). Estas espécies sdo fortemente adsorvidas bloqueando os
sitios ativos da platina para a oxidagdo de novas moléculas de acido formico como visto
pela Figura 5. Assim, sobrepotenciais mais elevados sdo necessarios para a remocao

dessas espécies.

Figura 5. llustragdo do CO adsorvido nos sitios ativos da platina

Nanoparticulas de
platina

Nanoparticulas de platina com
a adsorcio do CO

Fonte: (MENG, 2015)

Nanoparticulas de paladdio podem ser catalisadores alternativos no que diz
respeito a platina em baixa temperatura. O paladio (Pd) ocupa um lugar especial entre 0s
metais de transicdo que sdo comumente usados como catalisadores heterogéneos
(MAHATA,; VISHWANATHAN, 2000), com propriedades semelhantes as da platina no
mesmo grupo na tabela periddica (10) , mesma estrutura cristalina (Cubica de Face
Centradas, CFC), tamanho atémico similar e, por estas razdes pode vir a ser um substituto
adequado a Pt para as células a combustivel (ANTOLINI; GONZALEZ, 2009; WANG
et al., 2015).
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O paladio é um eletrocatalisador que apresenta uma elevada atividade catalitica em
meio alcalino em um amplo espectro de aplicagdes, por exemplo, frente as reacdes de
hidrogenag&o/desidrogenacdo. Nos ultimos anos, o paladio tem sido considerado como
um dos metais mais ativos para reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) em meio alcalino,
podendo apresentar uma atividade catalitica semelhante a da Pt. Além disso, o paladio
possui algumas vantagens em relagéo ao seu custo, a sua reserva relativamente abundante
na terra entre varios metais preciosos (YANG et al., 2011, Yl et al., 2011) Além disso, as
ligas de Pd com metais ndo nobres (Fe, Co, Ni, Cu, etc) sdo uma abordagem eficaz para
aumentar a atividade catalitica, e assim reduzir o custo do catalisador (YANG et al.,
2011).

Esforgos considerdveis tém sido destinados ao desenvolvimento de
eletrocatalisadores altamente ativos para a oxidacéo do acido formico (XU et al., 2014).
Nanoestruturas de paladio (Pd) tém recebido uma crescente atencdo da comunidade
cientifica nos ultimos anos devido as suas propriedades cataliticas e eletrocataliticas,
devido a sua alta performance na eletrooxidacdo do acido férmico e agora sao
considerados como bons candidatos para eletrocatalise em DFAFCs (FENG et al., 2012,
YU; PICKUP, 2008).

Aceita-se que a eletrooxidacdo do acido formico (HCOOH) ocorre por dois
mecanismos () via direta e (II) por um mecanismo envolvendo um intermediario ativo.
A oxidacdo do &cido formico em sitios ativos do Pd ocorre a partir da desidrogenacao
direta para formar CO, Equagdo 10, sem a formagdo de mondxido de carbono na

superficie do catalisador como apresentado pela Figura 6.

Pd + HCOOH — Pd + CO2+ 2 H* + 2e - (10)

Figura 6. Eletrooxidagdo do &cido férmico (HCOOH) em sitios ativos do Pd. A reacdo ocorre a partir da
desidrogenacdo direta para formar CO;

HCOOH H:0 +COz

-

Pd

Fonte: (YU etal., 2014)
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A oxidacdo do acido formico sobre catalisadores de platina prossegue a oxidagéo
indireta envolvendo uma quantidade significativa de CO sobre a superficie do catalisador,
0 que normalmente bloqueia as rea¢des dos sitios ativos (equacdo 11) como apresentado

pela Figura 5.

Pt+ HCOOH — Pt + CO + H2O —» Pt + CO2+ 2 H" + 2e ~ (11)

O Pd tem uma propensao para quebrar apenas as ligagdes O-H da molécula
HCOOH, enquanto a Pt tem uma propensdo para quebrar o C-O ou liga¢do C-H (em
baixo sobrepotencial) e ligacdo O-H (com alto sobrepotencial) (MENG; ZENG; XIE,
2015; REES; COMPTON, 2011). Consequentemente, a oxidacdo acido férmico em
superficies de Pd procede exclusivamente através do passo de reacdo de desidrogenacao,
ao passo que, em superficies da Pt a via desidrogenacdo é predominante em potenciais
baixos (JIANG et al., 2014, MENG et al., 2015, SANTIAGO et al., 2003). A adsorc¢éo de
espécies intermediarias na superficie do catalisador também e especialmente, é fator de
envenenamento do mesmo, causando a desativacao de sitios ativos nas nanoparticulas de
platina para a oxidacdo de novas moléculas de acido formico (BAIK et al., 2011), que
diminui enormemente a atividade catalitica (JIANG et al., 2014, MENG et al., 2015,
RICE et al., 2003, ZHU et al., 2004).

Estas espécies intermediarias poderiam ser principalmente o CO, o qual interage
fortemente com os sitios ativos na superficie do eletrodo e requer um potencial elevado
para a oxidacdo a CO. Este sobrepotencial pode ser tdo elevado a ponto de inviabilizar
DFAFCs como fonte de energia elétrica para aplicacdes tecnolégicas (MENG; ZENG;
XIE, 2015).

No caso de superficies de platina, o envenenamento por CO € devido a
desidrogenacdo do acido formico em pelo menos dois ou mais atomos de Pt contiguos
impedindo a via de oxidacdo direta de desidrogenacdo de é&cido férmico em
sobrepotenciais mais baixos (MENG et al., 2015; SANTIAGO et al., 2003, ZHU et al.,
2004). Em contraste, a decomposi¢do do acido formico sobre um catalisador de Pd
procede principalmente numa via de desidrogenacédo (RICE et al., 2003).

Catalisadores de Pd puros mostram uma elevada atividade eletroquimica para a
oxidacgdo do acido formico, entretanto eles se desativam lentamente devido a um grupo

carboxilico que é adsorvido no atomo de Pd. Em vez do paladio ser completamente
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oxidado em CO», estas especies carboxi adsorvidas reagem com outras moléculas de acido
férmico e produzem novos intermediarios (C(OH).). Este novo intermediério é
fortemente adsorvido em dois atomos de Pd adjacentes e atua como veneno. Se a
cobertura da superficie dos eletrocatalisadores aumenta, esses intermediarios acabam
bloqueando os sitios ativos do paladio. consequentemente COOH atua como um veneno
intermediério (HU; SCUDIERO; HA, 2012, MENG; ZENG; XIE, 2015).A Figura 7
apresenta um mecanismo de desativacao do paladio.

Figura 7.Mecanismo de desativacdo de catalisadores de paladio para a reacdo de oxidacéo de &cido férmico.
Este mecanismo envolve as espécies adsorvidas carboxi (COOH)ads, na superficie de paladio.

H* +e

HCOOH + Pd
\i. Pd,(C(OH),),4 * CO,

Pd(COOH)adS Envenenamento lento

Pd + CO,
H' +e

Completa oxidaciao

Fonte: (HU; SCUDIERO; HA, 2012)

No entanto, devido ao Pd se dissolver em solugdes acidas e ser adsorvivel as
espécies intermediéarias, a longo prazo tornou-se um obstaculo significativo para a sua
aplicacdo no desenvolvimento DFAFCs a menos que o catalisador possa ser regenerado.

Diversos eletrocatalisadores & base de Pd com atividade catalitica e durabilidade
estendida foram propostos para a oxida¢do do acido formico, a maioria deles baseadas
em modifica¢Oes do paladio com algum outro metal.

Li et al. (2007) sintetizaram nanoparticulas de paladio, sem o emprego de qualquer
agente redutor para os eletrocatalisadores e os resultados obtidos mostraram o catalisador
Pd/C com tamanhos menores do que as nanoparticulas comerciais de paladio sobre

suportes de carbono, e que a auséncia do agente redutor evitou o envenenamento da
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superficie ativa do paladdio e aumentou a atividade catalitica na oxidagdo do acido
férmico.

Zhou e Lee (2007) sintetizaram nanoparticulas de PdAu do tipo casca-caroco (do
inglés Core-shell) e o catalisador de Pd na FAO a temperatura ambiente aumentou a
atividade catalitica e também aumentou a estabilidade do catalisador. A melhoria da
atividade catalitica é atribuida a interagdo entre o Pd revestido com o nucleo de ouro.

Wau et al. (2015) preparou catalisadores de palédio e platina suportado em carbono
formado de Pt/C, Pd/C e PdPt/C, utilizando um método eficiente de se preparar estruturas
do tipo casca-carogo (Core-shell), ja que o metal é reduzido primeiro, forma o centro e 0
segundo metal é depositado na superficie das nanoparticulas formadas para formar a
casca, com uma pequena quantidade de Pt no nucleo, verificou-se que o catalisador
mostrou uma excelente atividade para a oxidacdo do &cido férmico a temperatura
ambiente, sendo 60% mais elevado que o catalisador Pd/C. O elevado desempenho foi
atribuido a estrutura do nucleo original e ao efeito sinergético da Pt e do Pd na interface
do catalisador.

Baik et al. (2011) investigaram a degradacdo e a recuperacdo do paladio no
desempenho da célula DFAFCs quando o paladio foi usado como anodo e a platina como
catodo. Os resultados mostraram que o desempenho das DFAFCs diminuiu de forma
constante, o que foi atribuido a desativacdo do palddio pela oxidacdo da superficie. O
desempenho da célula melhorou, a um potencial elevado para a reativacdo da atividade
catalitica do Pd, que foi posteriormente prejudicada pela ocorréncias das reac6es redox
Pd-OH Pd- O e Pd-O-Pd.

Zhu, Khan e Masel (2005) estudaram o comportamento do paladio como anodo nas
DFAFCS com diferentes concentragdes de acido férmico de (3,0 a 15,0 mol L) a 20 °C.
As nanoparticulas de paladio apresentaram um extraordinario desempenho no anodo para
catalisadores. As DFAFCs, operando com uma elevada concentracdo de &cido formico
acumularam veneno catalitico sobre a superficie do catalisador durante o teste.
Entretanto, o veneno catalitico foi removido quando aplicado um potencial ao anodo,
assim o desempenho da célula a combustivel foi completamente recuperado.

Recentemente nanoparticulas de PdAg foram encontradas como catalisadores
eficientes na desidrogenacdo do acido formico. YANG et al. (2015) sintetizaram
nanoparticulas de paladio e de Ag-Pd por co-reducdo de nitrato de prata e nitrato de
paladio para a oxidagdo do acido formico. As nanoparticulas foram depositadas em

grafeno e testadas quanto a sua desidrogenacéo catalitica a FAO a temperatura ambiente.
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Foi constatado que os eletrocatalisadores de Ag-Pd apresentaram um aumento na
atividade catalitica na oxidacdo do &cido formico. CHEN et al (2014) sintetizaram
nanoparticulas de Ag-Pd para a oxidacéo do acido formico, e os resultados mostraram
uma alta atividade catalitica e uma estabilidade a oxidacao do &cido formico a temperatura
ambiente.

No entanto, a tecnologia DFAFC com base na membrana de intercAmbio de prétons
enfrenta vérios desafios, como a lenta cinética da (ORR) em meio &cido e o potencial
efeito corrosivo do acido férmico, o que requer cuidados especiais no transporte e
armazenamento (JIANG; WIECKOWSK, 2012, YU; MANTHIRAM, 2015).

Nestas DFAFCs, catalisadores a base de platina e paladio foram investigados
extensivamente. No entanto, a platina € um metal nobre caro e sua aplicacdo na célula
aumenta o custo do sistema. Por isso, a busca por um metal nobre menos caro para
catalisar a reacdo de oxidacdo do acido férmico se faz necessaria. Por outro lado, 0 uso
de eletrdlitos alcalinos abre novas possibilidades. A primeira razéo é a cinética rapida em
meio alcalino tanto para oxidacao do acido férmico e mais ainda para reducédo de oxigénio
(ORR). A célula a combustivel em meio alcalino ndo sofre muitos problemas de
degradacéo devido ao meio menos corrosivo. Além disso, a maior vantagem de aplicacédo
do meio alcalino na célula a combustivel de acido férmico (DFAFCs) é a possibilidade
do uso de metais menos nobres que a Pt como a base do catalisador para ORR
(LEWANDOWSKI, 2015; LIANG et al., 2009. XU et al., 2010).

Em meio alcalino, o paladio é o metal mais adequado para trabalhar como base de
catalisador no lugar de Pt na reacdo de oxidacdo do acido formico (ORR). A atividade
catalitica da Pt ndo se altera no meio éacido, entretanto o Pd em meio &cido ndo apresenta
boa atividade catalitica, porém em meio alcalino é ainda mais ativo para a EOR que 0s
catalisadores a base de Pt (SANTASALO-AARNIO et al., 2011, SHEIKH et al., 2013,
XU etal., 2010,YU; MANTHIRAM, 2015). Além disso, os catalisadores de Pd tém mais
tolerancia ao CO que Pt. Portanto, a menor atividade dos catalisadores de Pd, menor custo
do metal e a maior tolerancia ao CO que a Pt sdo vantagens que o Pd pode fornecer se
aplicado como eletrocatalisador na célula a combustivel de acido féormico em meio
alcalino (alkaline-DFAFC).

Outra alternativa de operacdo das células a combustivel de acido formico direto
consiste no uso de algum sal de formiato, pois podem ser facilmente manuseados na forma
de s6lidos ou em soluges, sdo estaveis, tém baixa toxidade e sdo potencialmente de baixo
custo, ndo corrosivos e sdo sustentaveis (NOBORIKAWA et al., 2014).
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A ceélula a combustivel de formiato direto (DFFC) é uma célula alcalina eficiente,
e a mesma ndo requer a utilizacdo de hidroxidos de potéssio no fluxo de combustivel para
se alcancar uma alta densidade de poténcia (NGUYEN et al.,2013, NOBORIKAWA et
al., 2014). Portanto, a DFFC poderia ser utilizada para converter eficientemente a energia
quimica do formiato de um modo estacionario alternativo, o DFFC também pode ser
utilizada como um substituto para as baterias em dispositivos eletronicos portateis. A

Figura 8 ilustra a célula a combustivel formiato direto.

Figura 8. Uma representacdo esquematica de uma célula a combustivel liquido direto alcalina operando
com formiato/O;

catalisador/ﬁnodol Icatalisador/cétodo

Fonte: Adaptado de (BARTROM; HAAN, 2012)

A reacdo da oxidacdo do formiato sobre eletrocatalisadores de Pd/C é geralmente
considerada seguindo o mecanismo de acordo com as reacgdes (12) e (13) (JIANG;
WIECKOWSKI, 2012b, YEPEZ; SCHARIFKER, 2002):

HCOO —Hag + COO" (12)

H ag+ OH — H,0 + e (13)
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COO 20— CO2 + ¢ (14)

Este mecanismo é importante, uma vez que ndo ha nenhum envenenamento de CO
na superficie do paladio durante a oxidacdo do formiato.

Nos ultimos anos, estudos sobre o mecanismo de oxidacdo do formiato foram
realizados em meio alcalino. Jiang e Wieckowski (2012a) investigaram a eletro-oxidacgéo
do formato na DFAFCS, onde foi utilizado o paladio como anodo e a Ag como catodo,
em varias temperaturas. Os estudos voltamétricos mostraram claramente que a cinética
da eletrooxidacdo do formiato sobre o paladio em meio alcalino é substancialmente
aumentada com a elevacdo da temperatura.

Noborikama et al. (2014) sintetizaram nanoparticulas Pd/Cu e Pd/C para
demonstrar que o efeito eletrdnico contribui para um aumento da taxa de oxidagéo de
formiato e de etanol em meios alcalinos. O catalisador Pd/Cu aumentou a taxa de
oxidacdo do formiato e do etanol em meio alcalino. Através dos estudos do ensaio de
voltametria ciclica, foi observado um aumento na densidade da corrente por um fator de
1,8 e 1,3 para a oxidacdo do acido férmico e do etanol, respectivamente. Os resultados
obtido pelos autores mostraram que a adi¢do de Cu ao Pd induziu um efeito eletrénico na
superficie do Pd pela transferéncia de carga ao Cu. Esta perturbacdo eletrénica pode
desempenhar um papel importante no aumento da taxa de oxidacdo do formiato e do
etanol afetando a energia de ligacdo da superficie dos seus intermediarios em meio

alcalino.

1.3.Paladio suportado em carbono

Os processos eletroquimicos envolvidos nas células a combustivel que operam
a baixas temperaturas ocorrem por meio de catalisadores eletroquimicos baseados,
principalmente, em metais nobres como a platina e o paladio, o que encarece o0 custo
operacional. A utilizacdo de metais nobres dispersos em materiais condutores com
alta area superficial proporciona um aumento na area da interface catalisador-
eletrolito, o que possibilita a diminuicdo da carga metalica nas células a combustivel.
O desempenho do catalisador é determinado pela atividade intrinseca e por sua
dispersdo no suporte (FALLIS, 2013).
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A fim de melhorar ainda mais a atividade eletrocatalitica das nanoparticulas e
também para minimizar o custo das DFAFCs, nanoparticulas podem ser ancoradas sobre
diferentes suportes condutores (MUBEEN et al., 2007, WANG et al.;2009). Investigacoes
anteriores mostraram que a atividade eletrocatalitica e duracdo da estabilidade de
nanoparticulas de paladio dependem néo sé das suas caracteristicas, mas também do tipo
de suporte e suas propriedades. Assim, o desempenho de um suporte de catalisador em
ambientes de célula de combustivel é de grande importancia no desenvolvimento de
novos eletrocatalisadores (HABIBI; MOHAMMADY ARI,2015, MUBEEN et al., 2007,
WANG et al.,2009).

Os principais fatores de um suporte adequado para um catalisador eletroquimico
em células a combustiveis de acordo com Habibi; Mohammadyari (2015), Lewandowski
(2015) sao:

e Produzir amaior area exposta ao agente ativo, e dessa forma, contribuir para

uma maior atividade catalitica;

e Aumentar a estabilidade do catalisador, mantendo uma boa dispersdo dos
cristais do material ativo, evitando a aglomeracéao de particulas;

e Apresentar propriedades elétricas adequadas, para possibilitar o fluxo de

elétrons na célula a combustivel;
e Resisténcia a corrosao.

As nanoparticulas de eletrocatalisador se ndo preservarem a sua estrutura e
composicdo ao longo do tempo de vida da célula de combustivel, qualquer mudanca na
sua morfologia, estrutura e composicdo poderd resultar numa perda de atividade
eletroquimica (HABIBI; MOHAMMADYARI, 2015, TOEBES et al.,2001). Para os
catalisadores empregados em células a combustivel o suporte de carbono fornece uma
estrutura que permite a conducéo eletrdnica e aumenta a dispersdo da fase ativa, além de
reduzir a carga de metal nobre empregada, reduzindo assim o custo das células a
combustivel (YU; PICKUP,2009)

O carbono apresenta propriedades unicas, em ambos os meios acidos e basicos,
possibilidade de facil recuperagéo dos catalisadores de metais preciosos e a possibilidade
de adaptar tanto as suas propriedades quimicas e texturas de superficie de acordo com 0s
objetivos pretendidos do catalisador (SENTHIL KUMAR et al.,2010) .
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Os eletrocatalisadores de paladio suportados em carbono tornaram-se portanto uma
area muito importante em estudos do catalisador DFAFC nos ultimos anos. Tais
catalisadores com base em Pd/C, obtidos por vérias vias de sintese, demonstraram boa
atividade, jJuntamente com a maior eficiéncia na utilizacdo de metal paladio e a utilizacédo
de uma quantidade mais baixa de metais nobres.

Liang et al. (2011) sintetizaram um catalisador de nanoparticulas Pd altamente
dispersas e ancoradas ao carbono, que exibiram um elevado desempenho eletroquimico,
com uma corrente quatro vezes maior para a oxidacao de acido formico em comparacéo
com as nanoparticulas preparadas pelo método de reducdo com NaBHas. A elevada area
eletroquimicamente ativa pode ser devido ao pequeno tamanho e a elevada capacidade de
dispersdo das particulas de catalisador Pd/C.

1.4. Efeito do tamanho das nanoparticulas de paladio na oxidagao do acido
férmico

Diversas abordagens tém sido realizadas para controlar o tamanho e a forma das
nanoparticulas metalicas. Até o presente momento a maioria dos métodos pode ser
categorizada como reducdo ou decomposicéo dos precursores dos metais na presenca de
reagentes organicos em solucao (LIU et al., 2006).

O desempenho eletrocatalitico de nanoparticulas de metais nobres (tais como Pd,
Pt e Au) para catalisar a eletrooxidacdo de moléculas de combustivel é fortemente
depende do tamanho, forma e microestruturas das nanoparticulas de metal. Em geral, as
nanoparticulas de metal com um tamanho de particula médio menor pode resultar num
desempenho eletrocatalitico consistentemente mais elevado devido ao efeito area
superficial (MA et al., 2011,WU et al., 2015).

O efeito do tamanho das particulas deve ser mais prevalente em catalisadores
suportados em que uma elevada dispersdo de pequenas nanoparticulas metélicas é
mantida em um suporte de catalisador com grande area de superficie. Catalisadores
suportados sdo 0 Unico meio pratico para atingir um bom aproveitamento dos metais
nobres em eletrocatalise.

De acordo com Wu et al., (2015) e Zhou; Lee (2008) nanoparticulas de Pd com
determinado tamanho interfere na reacdo de oxidacdo do é&cido formico e

consequentemente no desempenho catalitico. Os resultados apresentados pelos autores
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mostraram que nanoparticulas de Pd de 5 a 7 nm foram as mais favoraveis para a oxidacao
do &cido formico.

Vérias técnicas de preparacdo foram relatadas na literatura para preparar
catalisadores altamente ativos para a oxidacao do acido formico (Wu et al. 2015 e Zhou;
Lee 2008).

Huang et al. (2009) prepararam catalisadores de Pd/C com alcoois de diferentes
viscosidades atraveés de um método de impregnacdo, que consiste inicialmente na
impregnacdo de um suporte com um precursor metalico dissolvido e a posterior reducéo
do precursor formando as nanoparticulas metélicas. Os resultados apontaram que 0
tamanho de particula pode ser facilmente controlado pela escolha do solvente sendo, o
menor tamanho de particula obtido de 3,4 nm na presenca do solvente n-butanol.

Existem trabalhos sobre a sintese de nanoesferas ocas de paladio e o aumento da
atividade catalitica na reacdo de eletrooxidacdo do &cido formico. A obtencdo de ligas
com um segundo elemento também é uma forma de aumentar a atividade catalitica, como
foi realizado por Tang et al. (2010) que obtiveram nanoesferas ocas de Pd-Co usando
poliglicol e as nanoparticulas com tamanho médio de 4,1 nm apresentaram um bom
desempenho na atividade eletrocatalitica em células a combustivel de acido férmico

direto.

1.5. Efeitos da morfologia do Pd na oxida¢ao do acido férmico

E bem conhecido que as propriedades eletrocataliticas dos nanomateriais dependem
de forma crucial de suas morfologias que por sua vez, determinam a orientacéo dos planos
cristalogréaficos. Grandes esforgos tém sido feitos na sintese de nanomateriais com
diferentes morfologias (ZHOU et al., 2014). O desenvolvimento da nanotecnologia faz
com que seja possivel controlar a morfologia e os planos cristalograficos de
nanoestruturas de Pd, que podem afetar a atividade catalitica. A Figura 9 apresenta

algumas morfologias encontradas nos nanocristais de paléadio.
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Figura 9.1lustracdo de algumas formas encontradas dos Nanocristais CFC de paladio delimitados por planos
diferentes.
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Fonte: (KOPER, 2011)

Superficies cristalinas com uma elevada densidade de atomos sdo geralmente
superiores na atividade catalitica e a estabilidade de superficies planas é devido aos
atomos estarem arranjados compactamente. Isso faz com que as nanoparticulas
apresentem uma alta atividade catalitica e estabilidade (MENG et al.,2015, SOLLA-
GULLON et al., 2011).

Uma vez que as nanoestruturas de paladio expdem as faces de maior estabilidade,
como os planos (110), (100), (111), em determinadas condi¢fes de sintese, a face exposta
controla a taxa de crescimento de nanoestruturas, ou seja, a cinética de nucleacdo e
crescimento (MENG et al.,2015, SOLLA-GULLON et al., 2011, ZHOU; LEE 2008).

Jin et al. (2012) prepararam nanopoliedros com diferentes morfologias de paladio,
incluindo cubos, cuboctaedro, octaedros, pelo controle do crescimento de cubos. Como
apresentado pela Figura 10 a oxidacdo do acido férmico depende da morfologia ao longo

desses poliedros.
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Figura 10. Densidade de corrente maxima na eletrooxidacdo HCOOH sobre poliedros de Pd por {111} e
{100} com facetas em diferentes proporcoes
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Yi et al. (2011) encontrou que atividade catalitica de nanocristais bimetalicos de
Au-Pd ¢é fortemente dependente da distribuicdo atdbmica de facetas (111) de
nanoparticulas de Pd, e o eletrocatalisador Au-Pd apresentou alta atividade catalitica e

estabilidade para a oxidacao do acido férmico.

1.6.Consideracdes sobre a tematica principal da presente dissertacdo de

mestrado

Do exposto, nanoestruturas de Pd apresentaram uma interessante atividade
eletrocatalitica frente a oxidacdo de HCOOH e formiato. Entretanto, a influéncia do
tamanho dos cristais de Pd na oxidacdo é&cido férmico/formiato ainda ndo esta
estabelecida. Nao obstante, é digno de nota a diferenca na quantidade de trabalhos
envolvendo as nanoparticulas de Pd em meio acido e em meio alcalino: enquanto estudos
em meio &cido sdo facilmente encontrados, poucos trabalhos na literatura descrevem o
comportamento eletroquimico em meio alcalino deste importante metal que pode vir a
substituir a Pt na célula a combustivel de baixa temperatura.

Com base nessas consideragdes, este trabalho propde um estudo do efeito do
tamanho do cristalito de eletrocatalisadores de paladio ancorados em carbono de alta area

superficial (Pd) no comportamento eletroquimico em meio alcalino e frente a oxidagéo
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de acido formico/formiato. Como sera apresentado, os resultados apontaram interessantes
questBes sobre o efeito do tamanho nas propriedades eletroquimicas dos diferentes

materiais suportados.
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1.7.0BJETIVO

O objetivo principal deste projeto foi investigar o efeito do tamanho do cristalito de
nanoparticulas de paladio ancoradas em carbono de alta area superficial nas propriedades
eletroquimicas em meio alcalino e eletrocataliticas frente a oxidacdo de 4cido

férmico/formiato.
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2. EXPERIMENTAL
2.1.Reagentes e solucdes
Os reagentes utilizados neste trabalho estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1. Lista contendo os reagentes utilizados bem como a sua procedéncia e grau de pureza

Nome Procedéncia Pureza
Cloreto de paladio Sigma-Aldrich 99,0%
Borohidreto de sddio Sigma- Aldrich 98,0%
Citrato de sodio Sigma-Aldrich 99,0%
Carbono Vulcan XC-72R Cabot Lote 34168840
Hidroxido de Potéssio Sigma-Aldrich 99,0%
Acido formico Sigma-Aldrich 95,0%
Propanol Sigma-Aldrich 99,5%

Fonte: a autora

Solugdes: todas as solucdes foram preparadas com agua deionizada (Sistema GEHAKA).
2.2.Sintese de nanoparticulas de paladio suportadas em carbono

As nanoparticulas de Pd foram sintetizadas por meio da reducdo quimica do sal
precursor de Pd (PdCI2) por borohidreto de sddio (NaBH.) em meio aquoso contento
diferentes concentracgdes de citrato, similar aos métodos descritos por alguns autores para
o preparo de nanoparticulas de platina (LIANG et al., 2011, LOPEZ-CUDERO et al.,
2010, ZENG; LEE; ZHOU, 2006). Para controlar o tamanho das particulas, a sintese foi
realizada na presenca da fase suporte, ou seja, carbono de alta area superficial, Vulcan
XC-72R (Cabot Co). Em todos os casos, o contetdo de carbono foi ajustado para perfazer
80% de massa do material, isto é 20% em massa de paladio (Figura 11).

Figura 11. Esquema mostrando a sintese das nanoparticulas de paladio

PdCl; ~ )
(Xg) Citrato 4
s de
HCI Sodio NaBH,
evwvwvung 1 Citrato de Sodio O : PdClz+ HC1

O : Carbono Vulcan X C-72R @ : Pd nanoparticulas

Fonte: Adaptado de (LIANG et al., 2011)
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Procedimento da sintese: Inicialmente foi realizada uma suspensédo contendo 80
mg de Carbono Vulcan XC-72R em uma solugdo contendo 95mL de agua deionizada e
5mL de &lcool isopropilico (dispersas em banho ultrassénico durante 20 minutos). Em
um bequer foram pesados 33,2 mg de PdClI. ao qual foi adicionado um volume de HCI
concentrado e agua deionizada para solubilizar o sal formando ions [PdCls]? e CI. Em
outro béquer foi dissolvida uma quantidade variavel de citrato de sédio entre 0 ge 2,0 ¢
em agua deionizada, com o auxilio de ultrassom. Posteriormente, foi transferido o PdCl:
para 0 béquer contendo carbono para promover a interacdo dos ions [PdCls]? com o
substrato de carbono de alta area superficial. Na sequéncia, a solucdo aquosa de citrato
de sodio foi adicionada ao béquer contendo o cloreto de palédio e o carbono Vulcan.
Posteriormente, aproximadamente 60 mg de borohidreto de sodio (NaBH4) diluidos em
50 mL de &gua deionizada foram adicionados ao béquer de sintese, observando-se uma
mudanca na coloracdo da solucdo de alaranjado para preto, indicando a ocorréncia da
reducéo dos ions [PdCl4]* para paladio metalico.

Ap0s a sintese, o pH da solucéo foi ajustado para 7, o sistema foi deixado em
repouso para a decantacdo do material. O material foi lavado diversas vezes e filtrado, o
solido foi colocado numa placa Petri, e em seguida, em uma estufa por 6 h a uma
temperatura de aproximadamente 60 °C para secagem do eletrocatalisador de paladio. A
Figura 12 apresenta o diagrama do procedimento da sintese.
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Figura 12. Diagrama apresentando as etapas para a sintese de Pd/C
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Fonte: A autora.
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2.3.Caracterizacado Estrutural dos eletrocatalisadores
2.3.1. Difratometria de Raios-X

Os eletrocatalisadores foram caracterizados fisicamente por meio da técnica de
difratometria de raios-X. A técnica foi utilizada para a identificacdo das fases
constituintes e para o calculo do tamanho dos cristalitos de metal dos eletrocatalisadores.

O principio do método de difracdo de Raio-X consiste em incidir um feixe de raios
X com uma dada frequéncia sobre um cristal, cujos elétrons interagem e vibram na
frequéncia do feixe incidente. Estes elétrons emitirdo raios X em todas as dire¢fes com a
mesma frequéncia do feixe incidente, quando a diferenca no percurso de dois raios
refletidos por um cristal for igual a um numero inteiro de comprimento de onda, observa-
se uma interferéncia construtiva entre esses dois raios (Figura 13). Essa interferéncia sera
intensa quando o angulo de incidéncia com a superficie cumprir a Lei de Bragg (equacao
15), a qual estabelece a relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos
que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina) e que pode ser utilizada para o

calculo das distancias entre planos.

Figura 13. Diagrama mostrando a interferéncia construtiva de raio-X
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nA =2dsen6 (15)

Tal que:

n: um ndmero inteiro
A: comprimento de onda dos raios X incidentes
d: disténcia interplanar

O: angulo de difragdo

Dentre as vantagens da técnica de Difratometria de raios X para a caracterizacao de
fases, destacam-se a simplicidade e rapidez do método e a confiabilidade dos resultados
obtidos (pois o perfil de difracdo obtido é caracteristico para cada fase cristalina).

As medidas de difragdo de Raio-X foram realizadas em um difratbmetro BRUKER
modelo D8 ADVANCE e conduzidas em um intervalo de 26 entre 15° e 90°, utilizando-

se a radiagdo Ka do cobre (tempo de 0,1s e passo de 0,005°).

2.4.Caracterizacado Eletroguimica

2.4.1. Voltametria ciclica em eletr6lito suporte

Por meio da técnica de voltametria ciclica pode-se obter informac@es a respeito de
processos interfaciais (eletrodo/solugdo) dos diferentes catalisadores eletroquimicos
preparados.

Na realizacdo das medidas eletroquimicas foi utilizada uma célula eletroquimica
convencional de vidro de trés eletrodos constituida por um contra-eletrodo de platina
separado do resto da célula por uma camada de vidro sinterizado, um eletrodo de
referéncia de Ag/AgCI (3 mol Lt de KCI) e o eletrodo de trabalho (Figura 14). O eletrodo
de trabalho foi preparado por meio da deposi¢do na camada catalitica do eletrocatalisador

de interesse sobre um eletrodo de carbono vitreo polido de 5 mm de diametro.
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Figura 14. Célula eletroquimica utilizada A) vista superior e B) lateral direita.

Fonte: A autora

Para a preparacdo da camada catalitica dos eletrocatalisadores no eletrodo de
trabalho foi feita uma suspensdo que consistiu em aproximadamente 4 mg de catalisador
em 2 mL de isopropanol. Essa suspensdo foi colocada em banho ultrassonico para a
homogeneizacdo do material. Uma aliquota de 20 pL da suspensdo foi pipetada e
colocada sobre a superficie do carbono vitreo, seguida por evaporacéo do solvente (Figura
15).

Figura 15. Eletrocatalisador de Pd/C depositado no carbono vitreo

Fonte: A autora

Os voltamogramas ciclicos em meio alcalino foram realizados a temperatura

ambiente (24 + 2°C). O eletrdlito suporte foi previamente e durante todo o experimento
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desaerado com fluxo de N2 para a remocéo de Oz do meio. As medidas foram realizadas
em um Potenciostato MICROQUIMICA PQ 01 controlado por um computador, com
velocidade de varredura de 20 mVs™, na faixa de potencial de -0,75 V a 0,2 V com relagéo
ao eletrodo Ag/AgCl (3 mol Lt de KCI). As medidas de voltametria ciclica foram
conduzidas fazendo-se trés ciclos voltameétricos. Apos o 3° ciclo ndo foram observadas
variac@es no perfil voltamétrico. A curva mostrada neste estudo representa o terceiro ciclo
de voltametria sobre cada material.

Para o estudo da oxidacdo do acido formico nos eletrocatalisadores preparados
com diferentes concentracdes de citrato, adicionou-se o volume de 2 mL de acido
formico no eletrélito de suporte KOH (0,1 mol L) para perfazer uma concentragio
de 0,5 mol L de HCOOH. Utilizando um método semelhante, os voltamogramas
ciclicos também foram registrados no mesmo intervalo de potencial (-0,75 V a 0,200 V
vs. Ag/AgCI).

O método da voltametria ciclica consiste em variar o potencial do eletrodo de
trabalho a partir de um valor inicial (E;) até um valor final (Es), a velocidade de varredura
constante e, em seguida, retornar ao valor inicial (Ei), @ mesma velocidade de varredura.
Ao longo deste processo acompanhou-se a corrente que fluiu no sistema, relacionada aos
processos que ocorrem na interface eletrodo/solucao eletrolitica. A medigdo experimental
fornece gréficos, chamados de voltamogramas ciclicos, da variacdo da corrente em
funcdo do potencial aplicado, e permite identificar intervalos de potenciais onde ocorrem
as reacOes de oxidacdo/dessorcdo, reducdo/adsorcdo das espécies presentes no meio
reacional.

A Figura 16 ilustra o comportamento voltamétrico caracteristico do eletrodo de Pd
imerso em solugdo de KOH (1mol L), e serda mostrada em detalhes cada uma das regides

onde ocorrem 0s principais processos eletrédicos.
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Figura 16. Voltamograma ciclico do Pd em KOH 1 mol L. As diferentes regides de potencial
correspondem aos diferentes processos eletrddicos indicados.
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Fonte: Adaptado de (LIANG et al., 2009).

Na Figura 16, quatro regides distintas sdo identificadas pelos picos I, 11, 11l e 1V.
Trés potenciais de pico podem ser observados durante a varredura em sentido positivo
que correspondem a diferentes processos eletroquimicos que ocorrem na superficie do
eletrodo de paladio.

O pico | abrange a faixa de potencial de -0,9V até -0,7 V. Esta regido € denominada
regido do hidrogénio. A parte inferior do voltamograma (varredura em sentido negativo
ou catddica) corresponde a absorcdo e adsor¢do do hidrogénio, formado pela reducéo de
fons H* provenientes da solucdo eletrolitica; ja a parte superior do voltamograma
(varredura em sentido positivo ou anddica) corresponde a oxidacdo do hidrogénio
adsorvido e absorvido formado na etapa anterior.

O pico Il compreende o intervalo de -0,7V a -0,2V. Nesta regido a adsorcao de OH"
inicia-se em potenciais mais negativos a oxidagdo do Pd e parcialmente se sobrepde ao
pico de desorcao de hidrogénio.

A regido Il abrange o intervalo de — 0,25 V até 0,2 V. Nesta regido, a corrente
observada na varredura anodica é atribuida a formacéo da camada de oxido de paladio

sobre a superficie do catalisador. Estes processos relacionam-se inicialmente com a
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adsorcéo do OH"a partir da oxidacéo da agua, e posteriormente a potenciais superiores, a
formagdo de uma monocamada de Oxido de paladio. Na varredura catddica (em sentido
negativo) o pico IV corresponde a reducéo do 6xido de paladio formado na etapa anterior
(regido I11).

2.4.2. Cronoamperometria (CA)

A cronoamperometria é a técnica eletroquimica que consiste na aplicacdo de
um salto de potencial inicial em que ndo ha circulacdo de corrente no sistema para
um potencial final, registra-se a variacdo da corrente em funcdo do tempo, a partir do
salto potenciostatico (Figura 17) (TICIANELLI; GONZALEZ, 2004).

Figura 17. Programagao de um potencial imposto ao eletrodo de trabalho na cronoamperometria
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Tempo

Fonte: (TICIANELLI; GONZALES, 2004).

Esta técnica possibilita a comparacdo da atividade eletrocatalitica de diferentes
composicdes do eletrodo, apresenta o comportamento (desativacdo e estabilidade) do
eletrocatalisador durante um determinado potencial.

Os experimentos foram realizadas imediatamente ap06s a voltametria ciclica, uma

vez que, a quantidade adequada de &cido formico j& havia sido adicionada ao eletrolito
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suporte. Os potenciais foram fixados em —0,4 e -0,5 V (Ag/AgCl), por um periodo de 10

minutos.

2.5. Determinacdo da area superficial eletroquimicamente ativa (Seas)

A determinacdo da area superficial eletroquimicamente ativa foi realizada por meio
da voltametria ciclica em hidroxido de potassio 0,1 mol L™ como eletrolito suporte. A
determinacéo da Seas foi calculada através da Equacéo 2.
Q1

SEAS = Q(Pa0) (2)

onde, Q1 corresponde a carga do pico de reducdo do Oxido de paladio obtido por
integracao da curva voltamétrica, dividido pela velocidade de varredura, Q(PdO) é a carga
requerida para reduzir uma monocamada de PdO (424 uCcm2) (FELIU ;ERICKSON,
2011; HU et al., 2012).
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3. RESULTADOS E DISCUSAO
3.1.Caracterizagao estrutural dos eletrocatalisadores

3.1.1. Difratometria de Raios-X

Para determinar a estrutura cristalina dos eletrocatalisadores de paladio, bem como
determinar o tamanho do cristalito das nanoparticulas metélicas, a técnica de
difratometria de Raios-X (DRX) foi empregada. A Figura 18 apresenta os resultados de
DRX para os eletrocatalisadores Pd/C obtidos com diferentes concentracdes de citrato,

no meio racional.

Figura 18. Difratograma de Raios-X dos eletrocatalisadores Pd/C preparado com diferentes concentragdes
de citrato de sédio no meio racional.
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Para todos os difratogramas obtidos para as amostras de Pd/C preparados em
diferentes concentracdes de citrato ¢ observado o pico em 20= 25°, correspondente a
natureza cristalina do Carbono Vulcan XC-72 referente ao plano (002), empregado como
suporte dos eletrocatalisadores.

A concentracdo de citrato de sodio parece ndo afetar a estrutura dos catalisadores

de Pd/C, pois apresentaram cinco picos de difragdo, em aproximadamente, 20=



o1

40°,46,3°,68°,81,9°,86,7°, associados, respectivamente, aos planos (111), (200), (220),
(311) e (222) (FENG et al., 2012, JIANG et al.,2009 ,WANG et al., 2014) do Pd.

A presenca desses picos indica que as nanoparticulas de paladio séo cristalinas e de
estrutura cubica de face centrada (CFC) (FENG et al., 2012, JIANG et al., 2009 e WANG
et al.,2014). Adicionalmente, os eletrocatalisadores de Pd/C preparados com0ge 2,09
de citrato apresentaram picos em 26=34°, 42° e 62° que podem ser associados a fase de
Oxido de paléadio (LIU et al., 2006 e YAO et al., 2015).

O tamanho dos cristalitos foi calculado utilizando o software XFIT, por meio do
qual foi realizado um ajuste dos difratogramas (anexo B). De acordo com a documentacéo
do software, a determinacéo é realizada por meio da analise do alargamento dos picos de
difracdo por meio da equacdo de Scherrer (Equacéo 3). A Tabela 2 apresenta os valores
calculados de tamanho médio de cristalitos para os catalisadores preparados com
diferentes concentracdes de citrato considerando o plano (220) da estrutura cubica de face

centrada (CFC) do palédio, visto que esta apresenta a menor interferéncia da fase suporte.

kA
o [.cos @

3)
Tal qual:
t = tamanho do cristalito

k = constante relacionada a forma dos cristalitos

A= comprimento de onda de Raios- X
B = largura a meia altura FWHM (em radianos)

© = Angulo de Bragg

Tabela 2. Tamanho do cristalito dos eletrocatalisadores de Pd/C.

Catalisador Tamanho de cristalito Erros/nm
Plano (220) / nm
Pd/C com 0 gramas de citrato 18,6 1,8
Pd/C com 0,4 gramas de citrato 6,8 1
Pd/C com 0,8 gramas de citrato 8,7 1
Pd/C com 1,2 gramas de citrato 7,5 3
Pd/C com 1,6 gramas de citrato 59 1
Pd/C com 2,0 gramas de citrato 7,7 0,6

Fonte: Autora
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De acordo com a Tabela 2 pode ser observado que o menor valor de tamanho médio
de cristalito foram encontrados para o eletrocatalisador com a quantidade 1,69 de citrato
de sddio, o eletrocatalisador preparado na auséncia de citrato de sddio apresentou o maior
tamanho de particula (18,6 nm).

Os tamanhos médios do cristalitos dos eletrocatalisadores de Pd/C neste trabalho
foram similares aos eletrocatalisadores relatados na literatura entre 5 a 7 nm como 0s
apresentados por Wu et al. (2015) e Zhou; Lee (2008).

3.2.Caracterizacdo eletroquimica
3.2.1. Voltametria Ciclica em eletrdlito de suporte

A Figura 19 apresenta o perfil de corrente-potencial dos eletrocatalisadores obtidos
pela técnica de voltametria ciclica (CV). O comportamento voltamétrico dos materiais no
eletrolito base fornece informacdes importantes a respeito da interface eletroquimica dos
eletrocatalisadores Pd/C obtidos com diferentes tamanhos de cristalito.

O perfil voltamétrico foi estudado a temperatura ambiente, em 0,1 mol L de KOH
com velocidade de varredura de 20 mVs™. Previamente aos experimentos eletroquimicos
com o0s materiais suportados, foi obtido um voltamograma ciclico em um eletrodo de ouro
policristalino para verificar se o sistema se encontrava limpo e se a desoxigenacao foi
eficiente. Um voltamograma representado do outo em 0,1 mol L™ de KOH pode ser
visualizado pelo Apéndice A.

Os voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores de Pd/C apresentando diferentes
tamanhos de cristalito revelaram na varredura anddica, picos na regido de -0,75V e -0,3
V (Ag/AgCI) associados ao processo de dessorcao e oxidacao do hidrogénio (pico I). Na
varredura anddica o pico Il (iniciando em -0,3 V foi atribuido a formacéo do 6xido de Pd
a superficie do eletrocatalisador. Na varredura catodica, o pico Il centrado em -0,2 V, foi

atribuido a reducéo do 6xido de paladio.
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Figura 19.Voltamogramas ciclicos para os eletrocatalisadores de Pd/C apresentando diferentes tamanhos
de cristalitos, na presenca de KOH 0,1M a uma velocidade de varredura de 20mVs™.
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Para investigar os efeitos dos tamanhos de cristalitos nas propriedades
eletroquimicas das nanoparticulas de Pd/C um tratamento quantitativo das cargas
envolvidas no processo de formacao de 6xido de paléadio foi realizado nos voltamogramas
ciclicos. Os valores mostrados nos Graficos 20 e 21 a seguir sdo valores médios
calculados a partir de replicatas (entre 2 a 4 vezes) dos experimentos realizados em dias
distintos. Os desvios mostrados referem-se ao desvio médio dos valores, calculado pela

formula:
Desvio médio = %2 |x — x| (4)

onde n representa 0 nimero (quantidade) de medidas, x é o valor de cada variavel
em questdo, obtida em uma dada medida e, x refere-se a média aritmética dos valores
obtidos.

3.2.2. Formacdao de 6xido de Paladio

A determinacdo exata do potencial onde inicia-se a formacéo de éxido de Pd em
Pd/C em eletrdlitos alcalinos por meio de voltamogramas ciclicos é extremamente dificil.
Entretanto, para potenciais mais positivos que cerca de -0,3 V as cargas voltamétricas
referentes a dessorcdo de hidrogénio podem ser consideradas nulas e, portanto, as
correntes observadas podem ser atribuidas somente a oxidacdo da superficie, isto é, aos
processos de formacdo de PdO. Portanto, por meio da integracdo numeérica da curva
corrente-potencial foi possivel determinar a carga de formacéo de PdO para cada amostra
estudada. O comportamento da carga de formacao de PdO em fun¢do do tamanho médio
do cristalito € mostrado na Figura 20. Como pode ser observado, ha uma tendéncia
evidente de aumento da carga relacionada a formacédo de PdO (calculada a partir de -0,3
V) com tamanho de cristalito.
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Figura 20. Comportamento da carga de formacéo de PdO calculada a partir de potenciais de -0,3 V para 0s
materiais de Pd/C apresentando diferentes tamanhos de cristalito.
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Uma anélise mais detalhada das cargas encontradas revela que para todos 0s casos,
valores menores que a carga necessaria para a formacdo de uma monocamada de PdO
(424 pC cm?) foram encontrados. Visto que todos os valores de carga foram
normalizados pela area ativa dos materiais (determinadas pela carga de reducdo de PdO
e desta forma apresentam valores de 424 uC cm2), pode-se concluir que o intervalo de
potencial em que é observado as correntes de formacdo de PdO néo reflete a formacdo de
todo o 6xido de paladio. Colocado de forma mais simples, pode-se dizer que ndo ha como
reduzir mais Oxido do que foi inicialmente formado. Tal discrepancia nos valores
referentes a carga de reducdo com a carga de formacdo de 6xido de paladio pode ser
devido a dificuldade de se determinar por meio da técnica de voltametria ciclica o
potencial de inicio da oxidacao da superficie, provavelmente ocasionado pelas correntes
pseudocapacitivas da fase suporte ou mesmo da fase metalica (relacionadas a dessorcao
de hidrogénio) que mascaram o processo de formagéo de éxido.

Com base nessas consideracgdes, conclui-se que a formacgdo de PdO deve iniciar
em potenciais mais baixos do que aproximadamente -0,3. De qualquer forma, é possivel

calcular o grau de recobrimento de PdO (6PdO) detectavel pela voltametria ciclica,
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definido como a carga de oxidacédo da superficie referente a formacdo de PdO dividido

pela carga obtida para a redugéo de PdO, como se segue na Equacéo 4:

carga detectavel de formacao de PdO (E>-—0.3V)
carga de reducgao de PdO

Opq0(detectavel) =

()

Calculando-se os valores de grau de recobrimento detectavel de PdO para as
amostras contendo diferentes tamanhos de cristalito foi obtido uma tendéncia similar ao
observado na Figura 20, isto &, um aumento da quantidade de PdO com o tamanho de

cristalito, mostrado na Figura 21.

Figura 21. Grau de recobrimento detectavel de PdO (E > -0,3V) para as amostras contendo diferentes
tamanhos de cristalito.
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O resultado € extremamente importante pois revela que em cristalitos menores
uma quantidade significativa de PdO deve ser formado antes de cerca de
-0,3 V. Para exemplificar, para a amostra com 59 nm o valor detectavel para
Ordo(detectavel) = 0,65, sugerindo que cerca de 0,35 o tal formado deve ter sido gerado antes
de -0,3 V. Por outro lado, para o material de 18,6 nm, 0 Bpdo(detectavel) € de 0,94, indicando
que apenas uma pequena fracéo de 0,06 ndo foi formada (detectada) para potenciais acima
de -0,3 V. A quantidade de PdO estimada (ndo detectavel) a partir dos valores de PdO
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detectavel (isto &, a quantidade de PdO em potenciais até cerca de -0, 3V) é mostrada na

Figura 22.

Figura 22.Variagdo da ©PdO(detectavel) e do ©OPdO(estimado até -0,3 V) em funcdo do tamanho de
cristalito
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Como observado no grafico, ha uma diminuicdo da quantidade de PdO detectavel
com o tamanho de cristalito, o que sugere a existéncia uma maior tendéncia para a
formacdo de 6xido de Pd com a diminuicdo do tamanho do cristal. Com base nas
consideracOes, pode-se supor que 0s parametros que descrevem a adsorcao e formacéo de
PdO na superficie do eletrodo dependem do tamanho do cristal.

3.2.3. Comportamento do potencial de reducédo de PdO em funcédo do tamanho
do cristalito

De acordo com alguns autores, o potencial de pico de reducdo de 6xidos pode
indicar a forca de interacdo entre a superficie metélica e o oxigénio, onde maiores
sobrepotenciais de reducdo (potenciais mais negativos) sugerem uma maior interacdo

entre Pd e O. Entretanto, deve ser ressaltado que este comportamento pressupde uma nédo
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dependéncia do potencial de reducdo de PdO com 0 6pgo. Tendo em mente essas
consideracBes e com o objetivo de verificar possiveis variacdes nas forca de interacdo Pd-
O, o comportamento do potencial de pico de reducdo de 6xido de PdO foi determinado a
partir dos voltamogramas ciclicos obtidos para as amostras apresentando tamanhos de

cristalitos distintos. O resultado é mostrado na Figura 23.

Figura 23.Variagdo do potencial de pico de redugdo de PdO em funcéo do tamanho do cristalito.
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Como revelado na Figura 23, ha uma variacao do potencial de pico em fun¢do do
tamanho médio do cristalito. Inicialmente ha um aumento do potencial de reducéo de pico
(isto €, um menor sobrepotencial para a reducdo de PdO) com o tamanho de particula que
em seguida mostra um decréscimo para valores mais negativos (maior sobrepotencial
para a redugdo de PdO). A maxima diferenca entre os valores de potencial de pico de
reducdo de PdO foi de cerca de 30 mV.
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3.2.4. Oxidacéo do acido formico/formiato em condic¢des potenciodinamicas

Ao se adicionar o &cido formico ao sistema com o eletrodo de trabalho, referéncia,
contra eletrodo e a solucdo de eletrélito de suporte, pode-se estudar efetivamente como
catalisador se comporta em relacdo a oxidagéo eletroquimica do acido formico/formiato,
ou seja, 0 quanto cada eletrocatalisador sera ativo.

A Figura 24 apresenta os voltamogramas ciclicos na presenca de acido formico
(0,5 mol L) para os catalisadores. As correntes foram normalizados pela area ativa do
material.

A oxidacéo do acido formico/formiato nos eletrocatalisadores de Pd/C comega em
aproximadamente -0,7V . Para potenciais acima de -0,2 V a atividade catalitica diminui
consideravelmente, o que pode ser atribuido a formacdo de PdO na superficie do Pd. Na
varredura reversa, em aproximadamente -0,2 V devido a reducdo de PdO na superficie, ,
os eletrocatalisadores apresentaram uma reativagdo, como revelado pelo pico na corrente

de oxidacéo.



Figura 24. Perfil voltamétrico das amostras de Pd/C frente
KOH 0,1 mol L. Velocidade de varredura de 20 mV s
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Entretanto, vale ressaltar que por causa da alteracdo do pH do meio devido a adicdo
do &cido férmico, correlagdes diretas entre os potenciais observados nas voltametrias em
meio alcalino descritas anteriormente e 0 comportamento dos materiais frente a oxidacao
de acido formico/formiato ndo podem ser realizadas. De qualquer forma, como sera
demonstrado a seguir, 0s materiais de fato apresentam diferentes atividades
eletrocataliticas, o que pode estar relacionado as propriedades intrinsecas discutidas.

3.2.5. Cronoamperometria

Os experimentos de cronoamperometria foram realizados para avaliar o
comportamento dos eletrocatalisadores ao longo do tempo e a atividade eletrocatalitica.
A Figura 25 apresenta o comportamento dos eletrocatalisadores de Pd/C frente a oxidacao
do &cido férmico/formiato a -0,5 V e -0,4 V por 10 minutos. As correntes apresentadas
foram normalizadas pela area ativa do material. Como pode ser observado na figura,
durante os primeiros minutos ha um decréscimo da densidade de corrente. O
eletrocatalisador 7,5 nm apresentou a maior densidade de corrente seguida de valores
praticamente constantes (invariantes) com o tempo de para a oxidacao do acido férmico,

e o eletrocatalisador 8,7 apresentou a menor densidade de corrente.

Figura 25.Curvas de corrente em func¢éo do tempo para a oxidagao eletroquimica do &cido férmico 0,5 mol
L em presenga de KOH 0,1 mol L* nos eletrocatalisadores de Pd/C.
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Por meio dos experimentos de cronoamperometria mostrados anteriormente é
possivel obter os valores da densidade de corrente em estado pseudo-estacionario, 0s
quais podem ser considerados como uma medida da atividade eletrocatalitica dos
materiais frente a reacdo de oxidagdo acido formico/formato. O comportamento da
densidade de corrente obtida a -0,4 V em funcéo do tamanho do cristalito € mostrado na
Figura 26. Como observado, uma curva do tipo “vulcao” foi obtida, em que os cristalitos
em torno de 7,5 nm apresentaram as maiores atividades cataliticas. Para cristalito menores
que 7,5 nm ha uma tendéncia de diminuicdo da atividade eletrocatalitica com a reducéo
do tamanho do cristal; para cristalitos maiores que 7,5 nm, também ocorre uma

diminuicdo da atividade catalitica com o aumento do tamanho do cristal.

Figura 26.Densidade de corrente em estado pseudo-estaciondrio obtida durante a oxidacdo de formato a
-0,4 V em funcdo do tamanho de cristalito.
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Portanto, a partir dos resultados mostrados na Figura 26, ha um evidente efeito do
tamanho do cristalito na reacéo de oxidagéo eletroquimica de acido formico/formiato. E
interessante notar que o perfil da atividade catalitica com o tamanho do cristalito revela-
se muito similar ao observado para o potencial de pico de reducdo de PdO (Figura 27).
Em especial, o material com tamanho médio de cristalito de 7,5 nm que apresentou a

maior atividade eletrocatalitica também exibiu 0 menor potencial de pico de reducéo de
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PdO (sugerindo uma menor forca de interacdo entre Pd-O). Esta grande similaridade entre
os perfis de potencial de reducdo de PdO e da atividade eletrocatalitica com o tamanho
de cristal sugerem que a forca de interacdo de espécies adsorvidas podem controlar em
alguma extensdo a atividade catalitica. As causas desse comportamento (forca de
interacdo de Pd-O) ndo foram determinadas mas poderiam estar relacionadas a variacoes
na estrutura eletrénica do Pd por meio de alteragdes estruturais (tenséo da rede cristalina,
por exemplo, alterando a distancia Pd-Pd) ou ainda a efeitos puramente de tamanho da
fase metalica. Este efeito, por sua vez, pode resultar em diferentes quantidades de PdO
ou outros adsorbatos na superficie, alterando processos de adsorcdo e oxidacdo do

formiato.



64

4. CONCLUSAO
A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que:

O método de reducdo por borohidreto de sodio utilizado na preparagdo dos
eletrocatalisadores foi um procedimento experimental de execugédo simples. A variagéo
da quantidade de ions citrato no meio reacional alterou o tamanho médio dos cristalitos
de Pd.

Os difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores de Pd/C mostraram a presenca
dos picos caracteristicos de Pd, além do 6xido de paladdio (PdO) para os materiais
preparados na auséncia de citrato de sodio bem como 2,0 g de citrato de sédio no meio
reacional.

Os experimentos eletroquimicos de voltametria ciclica em eletrélito de suporte
mostraram que os eletrocatalisadores apresentando os menores tamanhos de cristalitos
revelaram maior tendéncia para a formacao de PdO em baixos potenciais, sugerindo uma
maior interacdo com o oxigénio.

A atividade eletrocatalitica de nanoparticulas de Pd/C mostrou uma dependéncia
com o tamanho do cristalito da fase metélica (do tipo vulcdo). As maiores atividades
eletrocataliticas foram observadas pelos eletrocatalisadores com cerca de 7,5 nm e podem
ser atribuidas tanto a uma forca de interacdo 6tima entre as espécies adsorvidas com a

superficie de Pd como um grau de recobrimento étimo da superficie.
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SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Analisar os eletrocatalisadores por Microscopia eletrénica de transmisséo (MET) para
observar o tamanho e a distribuicdo das nanoparticulas no suporte de carbono e por
Espectroscopia de Foton elétrons (XPS), visando melhorar as propriedades

superficiais das nanoparticulas metélicas.
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APENDICE A

Voltamograma ciclico de um fio de ouro (Au) policristalino em meio KOH 0,1 mol L-1.
Velocidade de Varredura de 50 mV/s. T = (22+ 2) °C
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APENDICE B

Procedimento de ajustes dos difratogramas de raios-X dos materiais de Pd/C

com o objetivo de determinar o tamanho médio dos cristalitos.
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