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RESUMO

As interacdes metal-suporte podem modificar as propriedades eletronicas do metal
que, por sua vez, podem alterar consideravelmente a velocidade de etapas dos
mecanismos de reacdo onde participam espécies adsorvidas. Esta tese apresenta um
estudo comparativo e sistematico dos efeitos de suportes alternativos na eletrocatalise
da reacdo de reducdo de oxigénio sobre nanoparticulas de Pd em meio acido e
alcalino, que foi estudada sobre nanoparticulas de Pd suportadas em hibridos
contendo carbono e carbeto (C-SiC, C-TiC, C-WC) e em carbetos puros (SiC, TiC e
WC) com a finalidade de elucidar a influéncia dos suportes na atividade catalitica do
Pd. Estes estudos foram realizados comparando-se as respostas cataliticas para a
reacao de reducdo de oxigénio de catalisadores preparados com nanoparticulas de
Pd idénticas e analisando o efeito de carbetos distintos com igual tamanho de particula
(TIC—=50 nmvs. SiC —-50 nm; e TiC — 200 nm vs. WC — 200 nm), bem como avaliando-
se os efeitos do tamanho de particula do carbeto (TiC — 50 nm vs. TiC — 200 nm).
Além de caracterizar os catalisadores por difracdo de raios X (DRX) e microscopia
eletrénica de transmissao (TEM), os efeitos das interacdes metal-suporte na ocupacao
eletrdnica da banda 4d do Pd foram investigados por espectroscopia de absorcéo de
raios X (XAS) in situ. A atividade catalitica para a reducao de oxigénio e a estabilidade
dos materiais foram avaliadas por técnicas eletroquimicas (eletrodo de disco anel
rotatério e varreduras de potencial). O trabalho desenvolvido demonstrou os efeitos
dos suportes contendo carbetos nas propriedades eletrénicas do Pd e a sua relagéo
com a atividade catalitica para a reacédo de reducao de oxigénio, e visou contribuir a
compreensao dos fatores que influenciam a atividade catalitica de catalisadores de
Pd e ao desenvolvimento de catalisadores sem Pt para catodos de células a

combustivel.

Palavras-chave: nanoparticulas de Pd, reacdo de reducédo de oxigénio, carbetos,

interacBes metal-suporte, efeitos eletrénicos.



ABSTRACT

Metal-support interactions can modify the electronic properties of the metal, which can
considerably modify the speed of steps of the reaction mechanism where adsorbed
species participate. This thesis presents a comparative and systematic study of the
effects of alternative supports on the electrocatalysis of the oxygen reduction reaction
on Pd nanopatrticles in acidic and alkaline media, that was studied on Pd nanoparticles
supported on hybrids carbon-carbide (C-SiC, C-TiC and C-WC) and on pure carbides
(SIC, TiC and WC) aiming to elucidate the influence of the supports on the catalytic
activity of Pd. These studies were performed comparing the catalytic responses for the
oxygen reduction reaction of catalysts prepared with identical Pd nanoparticles and
analyzing the effect of different carbides with the same patrticle size (TiC — 50nm vs.
SiC — 50nm; TiC — 200 nm vs. WC — 200nm), as well as by evaluating the effects of
particle size of the carbide (TiC — 50nm vs. TiC — 200nm). Besides characterizing the
catalysts by X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy (TEM), the
effects of metal-support interactions on the electronic occupancy of the Pd 4d band
were investigated by in situ X-ray absorption spectroscopy (XAS). The catalytic activity
for the oxygen reduction reaction and the stability of the materials were evaluated by
electrochemical techniques (rotating ring disc electrode and cyclic voltammetry). This
work demonstrated the effects of supports containing carbides on the Pd electronic
properties and their relation with the catalytic activity for the oxygen reduction reaction
and aimed to contribute to the understanding of the factors that influence the catalytic
activity of Pd catalysts and to the development of Pt-free catalysts for fuel cell
cathodes.

Keywords: Pd nanoparticles, oxygen reduction reaction, carbides, metal-support

interactions, electronic effects.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo do ar, principalmente em ambientes urbanos, tem sido associada a
uma série de doencas como, por exemplo, doencas respiratérias, cardiovasculares e
neurologicas. A parcela da populagdo mais suscetivel a estes poluentes séo criancas,
idosos, gestantes e portadores de doencas cardiovasculares e respiratorias [1]. Dentre
0s poluentes gerados durante o processo de queima dos combustiveis fosseis como,
por exemplo, gasolina e diesel, os materiais particulados sao particularmente nocivos
a saude humana. As pequenas particulas que compdem o chamado material
particulado, ao serem inaladas, sdo depositadas em diferentes regiées do trato
respiratorio, podendo, dependo do tamanho, entrar em contato com a corrente
sanguinea, desencadeando uma série de problemas cardiovasculares.

O setor de transportes € atualmente o maior responsavel pela emissao de gases
poluentes em todo mundo. Segundo o estudo realizado por dos Santos et al., na regiao
metropolitana de S&o Paulo, os mais de 7 milhdes de veiculos automotores séo
responsaveis por 63% do material particulado presente na poluicdo atmosférica [2].
Dessa forma, faz-se necessario o desenvolvimento de formas alternativas para a
geracdo de energia, buscando minimizar, ou até mesmo eliminar, a quantidade de
poluentes emitida por veiculos automotores.

As células a combustivel sdo dispositivos capazes de transformar energia
quimica em energia elétrica de forma limpa e muito mais eficiente que os motores a
combustdo. A conversao de energia nas células a combustivel ocorre de forma direta,
ao contrario dos sistemas térmicos convencionais (motores a combustdo), que
operam de forma indireta. Assim, a eficiéncia termodinamica méaxima das células a
combustivel é préxima de 80%, enquanto nas maquinas térmicas ndo passa de 40%
[3]. Atualmente, o desempenho das células a combustivel € limitado por diversos
fatores, entre eles a condutividade protbnica limitada da membrana, a limitacdo
difusional do gas na camada difusora do eletrodo e a atividade e estabilidade dos
eletrocatalisadores. As maiores perdas de desempenho das células a combustivel de
baixa temperatura, associadas a atividade dos catalisadores, se produzem no catodo
devido a cinética lenta da reagcdo de reducdo de oxigénio. O desenvolvimento de
catalisadores mais eficientes que os atualmente disponiveis para os catodos das

células a combustivel tem sido, e continua sendo, o foco de muita pesquisa [4-9].
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1.1 Areacgao de reducéo do oxigénio

A reducdo de oxigénio € uma reacao de cinética lenta para a qual sdo aceitos
dois caminhos principais, um envolvendo 4 elétrons (via direta), gerando agua como
Unico produto, e outro onde o oxigénio € reduzido a peréxido de hidrogénio envolvendo

2 elétrons [10], que em meio acido sao escritos como:
0, + 4H* + 4e~ — 2H,0 (1)
0,+ 2H* + 2e~ — H,0, (2)

O peroxido de hidrogénio formado pode, por sua vez, ser reduzido a agua ou se

decompor:
H,0,+ 2H" + 2e¢~ — 2H,0 (3)
2H,0, - 2H,0 + 0, (4)

A molécula de Oz se adsorve na superficie de trés modos que sdo descritos pelos
modelos de Griffith, de Pauling e de ponte [11], e a maneira em que a adsor¢ao
acontece determina as vias de reacdo, como mostra a Figura 1. Se a molécula de
oxigénio se adsorve seguindo os modelos de Griffith e de ponte, 0 mecanismo de
reducdo envolvera 4 elétrons e o unico produto formado serd agua (vias | e lll na
Figura 1). Porém, caso a adsorcéo ocorra seguindo o modelo de Pauling (via Il), o
processo de reducdo pode envolver as duas vias, uma que leva a formacédo de agua
e outra produzindo peréoxido de hidrogénio envolvendo 2 elétrons.
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Figura 1 - Modelos de adsorcao para Oz e 0os mecanismos de reducao de oxigénio [10]. Na figura a
letra S significa superficie do catalisador.

Fonte: Figura reproduzida de TARASEVICH, M.R.; SADKOWSKI A.; YEAGER E. Oxygen
Electrochemistry. In: CONWAY B.E.; BOCKRIS J.0.; YEAGER E.; KHAN S.U.M.; WHITE R.E. (Ed.),
Comprehensive Treatise of Electrochemistry v. 7, p. 301-398, 1983. Springer, Boston, MA (com
permissédo, Copyright Clearance Center licenga Springer Nature nimero 5034880064935). Copyright ©
1983.

O metal puro mais ativo para a reacao de reducao de oxigénio em meio acido
€ a platina e, consequentemente, continua sendo o principal componente dos
catalisadores utilizados nos catodos das células a combustivel de baixa temperatura.
No entanto, a atividade da Pt ndo é alta o suficiente para que a reducao do oxigénio
ocorra com a rapidez desejavel. Portanto, um dos fatores que até hoje limitam o
desempenho das células a combustivel de baixa temperatura é a baixa velocidade da
reacao de reducdo do oxigénio.

A estratégia mais comum na busca de melhores desempenhos tem sido a
formacao de ligas de Pt com metais de transicdo como Fe, Co, Ni, V e outros [4-9]. A
melhora que estes metais produzem na atividade catalitica para a reacao de reducéo
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de oxigénio (RRO) séo interpretadas na literatura como associadas a uma distancia
Pt-Pt mais favoravel [12], as propriedades eletronicas [13, 14] ou, ainda, a reducao da
cobertura da superficie da Pt por espécies OH [14-17]. Além disso, a composicao
destes materiais, bem como o tamanho e a forma das particulas afetam a atividade
[18].

A analise dos efeitos individuais, no entanto, € impossibilitada pela
interdependéncia das propriedades mencionadas [14, 19]. Melhoras na atividade
catalitica também tém sido observadas para Pt em diferentes suportes [20-22] embora
esta abordagem tenha sido menos frequente.

A grande maioria dos estudos da RRO foi realizada em meio acido, motivada
pelo desenvolvimento de células a combustivel com membranas trocadoras de
prétons, como as membranas de Nafion®. No entanto, houve muito progresso no
desenvolvimento de membranas de troca aniénica durante a Ultima década [23], o que
resultou em um aumento nos estudos em meio alcalino e em um ndamero maior de
pesquisas envolvendo outros metais, mais baratos ou mais abundantes, que possam
substituir a Pt.

Um dos metais mais estudados com esse proposito € o Pd [24]. Apesar da
consideravel flutuacdo dos custos do Pd e da Pt, outras caracteristicas do Pd motivam
0 interesse na sua utilizagdo como catalisador. O Pd e a Pt pertencem ao mesmo
grupo da tabela periédica e tém tamanhos atémicos similares e a mesma estrutura
cristalina (FCC). A atividade eletrocatalitica para a RRO do Pd é a que mais se
aproxima da atividade da Pt.

Em meio &cido, o Pd é menos ativo para a RRO que a Pt, mas tem vantagens
no caso das células alimentadas diretamente com alcool (Direct Alcohol Fuel Cell —
DAFC) porque é tolerante a presenca de alcoois usados como combustivel que
chegam ao compartimento catdédico desde o compartimento anddico por difusao
através da membrana (fenbmeno conhecido como crossover). Embora o Pd puro néo
tenha atividade suficientemente alta para substituir a Pt nos catodos das células a
combustivel, a sua atividade pode ser aumentada formando ligas ou pelos efeitos de
distintos suportes, chegando a superar a atividade da Pt [24].

Ja4 em meio alcalino a utilizacdo de catalisadores de Pd é vantajosa porque a
velocidade da RRO é maior que em meio &cido, fato atribuido a interacdo quimica
mais fraca entre o oxigénio e o catalisador em solucdes basicas [25] e a auséncia de

anions como sulfato e fosfato [26], que em meio acido impedem o0 acesso aos sitios
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ativos. O ambiente alcalino também possui a vantagem de ser menos corrosivo que o
acido, possibilitando o uso de metais menos nobres e ampliando a vida atil da célula
[27].

1.2 As interacdes metal-suporte

As primeiras evidéncias de variacdes das propriedades de um metal atribuidas
a interacdes entre particulas de metal e um suporte foram publicadas por Tauster [28,
29] para catalisadores de Pt suportados diretamente sobre TiO2. Desde entdo, os
efeitos das chamadas “Strong Metal Support Interactions” (SMSI) vém sendo tema de
estudo [30-33]. Estes efeitos sdo basicamente de trés tipos: eletrbnico, geométrico e
bifuncional.

O efeito eletrdnico é provocado pela redistribuicdo de cargas que ocorre em uma
interface entre a particula metalica e o suporte. Parte das interacdes eletrbnicas
acontecem em decorréncia da sobreposicdo de orbitais atbmicos do metal de
transicdo presente no suporte e os orbitais atdmicos do metal catalisador [34].

O efeito geométrico geralmente ocorre quando o catalisador, depois de ja
suportado, é submetido a altas temperaturas e as particulas metalicas passam a ficar
parcialmente recobertas por uma fina camada de suporte reduzido, bloqueando parte
dos sitios ativos da superficie metalica em um processo mais conhecido comumente
como decoracéo do catalisador [35].

Por fim, o efeito bifuncional é observado quando novos sitios ativos séo criados
na interface entre o metal e o suporte. O termo “bifuncional” refere-se ao fato de que
0 metal e o suporte promovem de forma separada, porém simultaneamente, sitios de
reacdo que melhoram a atividade catalitica [36-39].

No caso da RRO, diversos estudos da influéncia do suporte foram publicados
[20, 22]. Na maioria dos casos, a melhora da atividade catalitica promovida pelo
suporte foi atribuida a efeitos eletrénicos resultantes das interagfes metal-suporte. No
entanto, estas interpretacdes usualmente ndo s&do baseadas em estudos
experimentais das propriedades eletrbnicas do metal. Uma excecédo € o trabalho
publicado por Ometto et al. [40] que estudaram a RRO em Pt suportada em hibridos
carbono-0xido e caracterizaram as propriedades eletrdnicas da Pt por absorcdo de
raios X in situ, observando uma correlacdo entre as correntes puramente cinéticas de

RRO e o preenchimento eletrénico da banda 5d da Pt.
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1.2.1 Carbetos como materiais de suporte

Os suportes mais estudados buscando aumentar a atividade catalitica de
nanoparticulas metalicas para a RRO e a oxidacédo de alcois tém sido 6xidos de metais
de transicdo e misturas de 6xidos com carbono [20, 40-43]. No entanto, a literatura
mostra que o0s carbetos também tém recebido consideravel atencdo como
catalisadores alternativos e materiais de suporte em sistemas de armazenamento e
conversdo de energia [44]. De forma geral, os carbetos tém algumas caracteristicas
importantes como, por exemplo, a resisténcia a corrosdo eletroquimica, areas
superficiais relativamente altas e, em alguns casos, alta condutividade elétrica.

Os carbetos podem ser classificados em quatro categorias gerais [45], que s&o
comumente definidas como: (a) carbetos intersticiais (formados a partir dos elementos
Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta e W), (b) carbetos covalentes (formados a partir dos
elementos B e Si), (c) carbetos intermediarios (formados por metais de transicdo dos
grupos VIl e VIII), e (d) carbetos salinos (formados por elementos dos grupos |, Il e
[I).

Em carbetos intersticiais a diferenca de eletronegatividade entre os dois
elementos é grande. O atomo de carbono € muito menor em tamanho do que o outro
atomo, permitindo que o carbono se alinhe nos intersticios da rede cristalina e, por
ISso, sdo chamados intersticiais. Carbetos intersticiais apresentam ligacdes com
caracteristicas metalicas, e suas condutividades térmica e elétrica sao altas [45]. Para
0s carbetos intersticiais, ha ainda uma subclassificacdo em funcdo do numero do
grupo da tabela periédica na qual o atomo adjacente ao carbono se encontra (carbetos
grupo 1V, V e VII).

Ja os carbetos covalentes possuem atomos com tamanho e eletronegatividade
semelhantes, e dessa maneira, as ligacbes quimicas apresentam maior carater
covalente e, consequentemente, apresentam baixa condutividade elétrica. Porém, é
importante ressaltar que esta caracteristica dos carbetos covalentes ndo é um fator
que impeca a sua utilizagdo como suporte de catalisadores, como mostram os dados
da literatura [46-52].
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Carbeto de Silicio

Uma alternativa para a utilizacdo de carbetos nos suportes para catalisadores
metélicos é o carbeto de silicio (SiC), que tem resisténcia a corrosao &cida,
estabilidade térmica e estabilidade mecanica [46]. Estudos de DFT sugerem também
a potencial utilizacdo do SiC como catalisador para a reacéo de reducéo de oxigénio
em meio basico [47]. Dhiman et al. observaram que catalisadores preparados
suportando nanoparticulas de Pt em SIiC (Pt/SiC) chegaram a apresentar maiores
areas superficiais que os catalisadores comerciais de nanoparticulas Pt suportadas
sobre carbono [48]. Outros estudos realizados para materiais baseados em SiC
mostraram maiores valores de corrente de reducdo de oxigénio que o material de
referéncia Pt/C [46].

Apesar da baixa condutividade elétrica do SiC, Lv et al. mostraram que a
combinacdo de SiC e carbono leva a materiais que apresentam boa atividade
catalitica para a reacéo de reducao de oxigénio, comparavel a atividade de Pt/C [49].
Por outro lado, testes de estabilidade mostraram degradacao reduzida para SiC-C em
relacdo ao material de referéncia Pt/C apds 800 ciclos [50, 51]. Acredita-se que a
razao estequiométrica 1:1 entre carbono e silicio, associada a forma estrutural do SiC,
leve a uma diferenca na distribuicdo de cargas entre os atomos de silicio e de carbono,
causada pela diferenca de eletronegatividade entre o silicio (1,90) e o carbono (2,55)
que, por sua vez, poderia estar associada a atividade catalitica deste suporte na

reagao de reducéo de oxigénio [52].

Carbeto de Titanio

O carbeto de titanio (TiC) tem caracteristicas que 0 tornam um promissor
material para a utilizacdo como suporte de catalisadores metélicos. Este carbeto tem
uma alta resisténcia a corrosdo, éarea superficial relativamente alta e boa
condutividade elétrica e térmica [53-55]. Ou et al. mostraram que a utilizacdo de TiC
como suporte para particulas de Pt promove um aumento da atividade catalitica para
a oxidacdo de metanol. Esse estudo mostrou que o material Pt/TiC é mais tolerante
ao envenenamento por monoxido de carbono que o material de referéncia Pt/C [56].

Estudos de DFT indicam que deve haver certo grau de transferéncia de cargas
do titanio para o carbono na estrutura do TiC, o que aumentaria o nivel de

preenchimento da banda d do titanio [57]. Dong et al. estudaram a oxidac&o de acido
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férmico em nanoparticulas de Pd suportadas diretamente sobre TiC e justificaram a
boa atividade catalitica deste material sugerindo que existiria uma forte interacdo Pd-
TiC, onde o carbeto transferiria parte de sua densidade eletronica para o Pd [58].
Vankayala e Nagashree, estudando a reacdo de reducéo de oxigénio,
perceberam que a atividade catalitica depende fortemente da quantidade de carbono
Vulcan presente no compaosito (TiC-C), tendo encontrado que a proporcéo ideal TiC:C
seria de 1:1 [59]. Por outro lado, Chiwata et al. mostraram que as atividades cataliticas
para a reacdo de reducao de oxigénio para o material Pt/TiC é comparavel a atividade
de Pt/C, enquanto a durabilidade do material contendo TiC como suporte mostrou-se

muito superior aquela encontrada para Pt/C [55].

Carbeto de Tungsténio

Vérios trabalhos tém sido publicados mostrando efeitos benéficos da adicdo de
carbeto de tungsténio (WC) aos suportes. Ayaz Hassan et al. mostraram que a adicéo
de WC ao suporte de particulas de Pt leva a melhoras na estabilidade dos materiais,
como também ajuda a aumentar a dispersao das particulas metalicas sobre o suporte
[60]. Moon et al. também evidenciaram mudancas na estabilidade para nanoparticulas
de Pd suportadas diretamente sobre carbeto de tungsténio (Pd/WC). Para este
material, a atividade para a reacao de oxidagcédo de metanol em meio alcalino mostrou
uma queda de apenas 2,2%, enquanto que para Pd/C a diminuicdo de atividade foi
em torno de 26% [61].

Por outro lado, Chhina et al. compararam as respostas de Pt/WC e Pt/C antes e
depois de cerca de 100 ciclos e observaram maior atividade para a reacéo de reducao
de oxigénio e maior estabilidade para Pt/WC [62]. Demonstrou-se também que o WC
€ mais resistente ao envenenamento por CO e mais estavel em solu¢cbes acidas e
basicas do que o carbono, sendo sugerido que isto poderia estar associado ao fato de
que a superficie ativa do WC facilitaria a dissociacdo das moléculas de agua que se
adsorvem levando a producéo de grupos hidroxila, que auxiliariam na oxidacéo das
moléculas organicas [63]. Além disso, foi reportado que a adicdo de WC ao suporte
dos catalisadores também promove melhoras na atividade da reacdo de reducéo de
oxigénio e oxidacao de metanol sobre nanoparticulas de Pt em comparagédo com Pt/C
[64-66]. E importante ressaltar que além de todas estas caracteristicas o carbeto de
tungsténio é um carbeto de preco relativamente baixo e exibe uma densidade de

estados eletrbnicos semelhante a da platina [67, 68].
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1.3 A estabilidade dos catalisadores em relacé&o ao suporte de carbono

A estabilidade dos catalisadores € um dos fatores que influenciam a durabilidade
da célula, que é essencial para aplicacdes praticas (por exemplo, Estados Unidos e
Europa estabeleceram que a durabilidade do sistema de células a combustivel para
aplicacdo em 0Onibus de servico regular deve ser de 20.000 horas) [69]. Assim, 0s
atuais desafios no desenvolvimento de catalisadores para a reacédo de reducéo de
oxigénio envolvem ndo somente a melhora da atividade catalitica, mas também o
aumento da estabilidade. Uma das causas da degradac¢éo do catalisador do catodo é
a oxidacdo do carbono a CO2, denominada corrosao do carbono [70-77], que ocorre

nas condi¢cdes de inicio/desligamento da célula, como ilustrado na Figura 2.

Anode | Cathode
Gas Gas
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GDL [Catalyst PEM Catalyst | GDL
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(R1) 2H, — aH* +de- | M2 aH* Air B 0, +4H* + 46" - 2H,0
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Air AH Air (R3) | C + 2H,0 — GO, + 4H* + de- ]
(R2) O, + 4H" + de-— 2H,0 P ‘
l (R4) 2H,0 — O, + 4H" + 4e"

Figura 2 - Mecanismo da corrosdo do carbono durante os processos de inicio/desligamento[75].

Fonte: Figura reproduzida de PARK, Y.-C., et al., Investigation of the corrosion of carbon supports in
polymer electrolyte fuel cells using simulated start-up/shutdown cycling. Electrochimica Acta, 2013.
91: p. 195-207. (com permissao, Copyright Clearance Center licencga Elsevier nimero 5032020653352).
Copyright © 2013.

Durante o processo de inicio/desligamento de uma célula, o potencial do catodo
pode chegar a valores préximos a 1,50V (vs. RHE), potencial que é muito maior que
0 potencial padrdao de oxidacdo de carbono. A degradacédo do catalisador ocorre
porque as particulas metalicas que se desprendem do suporte tendem a aglomerar
[78], e dessa forma ha uma expressiva perda de area ativa.

Materiais mais resistentes como 6xidos de metais de transi¢ao [79-81] e carbetos
[82] geralmente aumentam a durabilidade dos catalisadores. Por isso, € necessario
explorar suportes de catalisadores diferentes do carbono como estratégia para

melhorar tanto o desempenho quanto a durabilidade.
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Em sintese, os estudos voltados ao desenvolvimento de catalisadores mais
ativos para a reacao de oxigénio e que tenham boas estabilidades séo essenciais para
melhorar o desempenho das células a combustivel. Ao mesmo tempo, é necessario
aprofundar a compreenséo de aspectos fundamentais, ja que o desenvolvimento de
catalisadores precisa de bases racionais que s6 podem ser estabelecidas através de
estudos sistematicos que visem estabelecer a influéncia das propriedades quimicas,
estruturais e eletrbnicas na atividade catalitica. Como ja dito, estas propriedades sao
interdependentes.

Embora resultados publicados mostrem bons desempenhos de catalisadores de
Pd para a reacdo de reducao de oxigénio [83-85], muita pesquisa ainda é necessaria
para elucidar as razbes das mudancas de atividade provocadas por diferentes
suportes. Assim, o trabalho aqui apresentado foi baseado na preparagdo de
catalisadores a partir de nanoparticulas de Pd de uma mesma sintese [42] para
garantir que a parte metalica seja idéntica e que as diferencas entre os materiais sejam

somente os suportes.



28

2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi determinar a influéncia das interac6es metal-
suporte na atividade catalitica para a reacao de reducao de oxigénio de nanoparticulas
de Pd suportadas em hibridos carbono-carbeto (C-SiC, C-TiC e C-WC) e carbetos
puros (SiC, TiC e WC).

Os objetivos especificos foram:

v' Sintetizar catalisadores contendo nanoparticulas de Pd idénticas suportadas
sobre diferentes hibridos carbono-carbeto (C-SiC, C-TiC e C-WC) e carbetos puros
(SiC, TiC e WC), visando analisar a influéncia do suporte na reacédo de reducao de

oxigénio;

v' Caracterizar com diferentes técnicas experimentais as propriedades estruturais,
morfolégicas, eletrdnicas, eletroquimicas e cataliticas das nanoparticulas de Pd nos

materiais preparados;

v" Realizar estudos que permitam comparar de modo sistematico a influéncia dos
suportes nas propriedades dos catalisadores visando determinar como se
correlacionam com as atividades cataliticas das nanoparticulas de Pd para a reducéo

de oxigénio.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Sintese dos catalisadores

As nanoparticulas metalicas de Pd foram preparadas pelo método de
transferéncia de fases em estado coloidal para evitar qualquer influéncia do suporte
nos processos de nucleacédo e crescimento das particulas. O procedimento utilizado
foi baseado no método de Brust-Schiffrin [86] modificado por Leff et al. [87], onde
tolueno foi utilizado como fase organica, brometo de tetraoctilamdnio como agente de
transferéncia de fases e borohidreto de sodio como redutor. Neste trabalho, foi
realizada também a adic&o de &cido oleico e oleilamina como agentes protetores [42]
a fim de evitar o crescimento descontrolado e a aglomeragdo das nanoparticulas
metalicas.

Neste procedimento, uma aliquota de 56,4 mL de solucédo aquosa de PdClz (0,03
M) foi adicionada a uma solucéo contendo o agente de transferéncia de fase (brometo
de tetraoctilamonio - ToOABr) em tolueno (4,1063 g de ToABr em 150,1 mL de tolueno).
Apos vigorosa agitacao por 2 horas, a fase aquosa foi separada do sistema bifasico e
descartada. Os agentes protetores foram adicionados subsequentemente (450 uL de
acido oleico e 452 pL de oleilamina). Para reduzir os ions de Pd?*, lentamente foram
adicionados 84,5 mL de uma solucéo NaBH4 0,2 M e entéo o sistema foi deixado sob
agitacao por 12 horas.

A partir desta sintese foram obtidos 180 mg de nanoparticulas metélicas de Pd
em estado coloidal que, por sua vez, foram dispersas em fracdes idénticas,
correspondentes a 20 mg de particulas metalicas, em cada um dos suportes a serem
estudados. Para a preparacao dos catalisadores foram utilizados carbetos comerciais
e p6 de carbono de alta area de superficie (Vulcan XC-72). Foram preparados nove
materiais que serdo nomeados da seguinte maneira: Pd/C, Pd/C-WC, Pd/WC, Pd/C-
SiC, Pd/SiC, Pd/C-TiC(50nm), Pd/TiC(50nm), Pd/C-TiC(200nm), Pd/TiC(200nm).

Os suportes hibridos foram preparados misturando-se suspensdes de carbono
e de carbeto em isopropanol. Os catalisadores foram obtidos pela mistura de
suspensdes em isopropanol do material do suporte (hibridos ou carbetos puros) com

as fracOes de particulas de Pd em estado coloidal de uma mesma sintese. Apés a
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etapa de suporte das nanoparticulas de Pd, o sistema foi deixado em agitacéo por 12

horas. O procedimento de preparacao dos catalisadores € ilustrado na Figura 3.
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Figura 3 - Esquema do procedimento de preparagéo dos catalisadores.
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Posteriormente, os materiais foram filtrados e lavados exaustivamente com

etanol, acetona, tolueno e cloroformio. A ordem de lavagem permitiu que inicialmente,

utilizando-se etanol e acetona, fossem removidos tracos de ToABr e agente redutor

gue poderiam vir a restar na fase organica. As etapas da lavagem com tolueno e

cloroférmio foram realizadas a fim de remover os agentes protetores (acido oleico e

oleilamina), os quais sdo soluveis em ambos os solventes [88].

ApoOs esta sequéncia de lavagens, o catalisador foi disperso em uma solucéo

diluida de KOH em etanol (5 mM), sendo a dispersdo mantida em banho de ultrassom

por 40 minutos [89]. Apés filtracdo, o procedimento de limpeza foi concluido lavando-

se os catalisadores novamente com etanol, acetona e agua. Todos os materiais foram

secos a uma temperatura de 70°C em ar.
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3.2 Caracterizacao das propriedades fisicas e eletronicas

3.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram medidos em um difratdmetro modelo Rigaku
DMax 2500 PC, a uma velocidade de varredura de 2° min e utilizando-se radiacéo
K(a) Cu (A =1,5406 A), em uma faixa de 20 de 20-100 graus. Também foram coletados
dados no modo “step scan” (intervalos de 0,02° sendo 5 s/intervalo) na faixa de 26 de
60-80 graus.

3.2.2 Microscopia eletronica de transmissao

As medidas de microscopia eletrbnica de transmisséo foram realizadas em um
microscopio de alta resolucdo FEI TECNAI G? F20 HRTEM em modo varredura
(STEM) para alguns dos materiais preparados, visando avaliar o tamanho médio e a
distribuicdo das nanoparticulas de Pd sobre o suporte. As amostras foram depositadas

sobre uma grade de cobre recoberta com um filme de carbono.

3.2.3 Espectroscopia de absorcédo de raios X in situ

As propriedades eletrbnicas foram estudadas através de medidas de
espectroscopia de absorcéo de raios X na regido da borda Lz do Pd (3173 eV) na linha
SXS (Tender X-Ray Absorption Spectroscopy) do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron. Devido a baixa energia da borda L3 do Pd, usualmente as medidas de
XAS tém sido realizadas em condi¢cfes de ultra alto vacuo [42, 90, 91]. No entanto,
neste trabalho foi possivel realizar as medidas de absorcéo de raios X in situ utilizando
uma célula e uma montagem experimental desenvolvidas em parceria com o Dr. Flavio
C. Vicentin do LNLS [92]. As partes da célula eletroguimica sdo mostradas na Figura
4.
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Figura 4 - Célula espectroeletroquimica para medidas de absorcao de raios X in situ [92].

O corpo da célula € composto de PEEK® e a tampa superior, contendo duas
aberturas para os eletrodos de referéncia e contra-eletrodo, é composta de Teflon®.
Uma janela com um orificio de diametro de 5 mm no centro para a passagem do feixe
de raios X foi montada para colocar a camada de catalisador utilizada como eletrodo
de trabalho. Um filme de Ultralene® (4 um de espessura) foi fixado sobre um suporte
removivel de aluminio e um filme de 50 nm de titanio foi depositado por sputtering a
fim de permitir contato elétrico. Uma camada de carbono Vulcan XC-72 foi depositada
sobre o filme de titanio gotejando 10 pL de uma suspenséo de p6 de carbono (3mg de
Vulcan XC-72 em 0,5 mL de isopropanol) para cobrir o filme de titanio antes de
depositar a camada de catalisador. Uma vez montada, a célula foi colocada em uma
caixa de acrilico, como mostra a Figura 5, e mantida em atmosfera de He para evitar
a presenca de argbnio do ar que tem absorcédo em energia proxima a energia da borda
L3 do Pd.

Para realizar as medidas, a energia do feixe de raios X incidente foi selecionada
com um monocromador de cristal duplo de Si (111) com uma largura de banda energia
de 0,6 eV. Os espectros de absor¢do de raios X foram coletados a no modo de
deteccado de fluorescéncia parcial (Superfast SDD, AMPTEK) e foram normalizados
por um espectro obtido simultaneamente com um monitor de fluxo de fétons (lo, folha
de aluminio) a fim de corrigir flutuacdes da intensidade do feixe. Todos os espectros
coletados foram normalizados utilizando-se o programa Athena do pacote de software
Demeter [93], que também foi utilizado para determinar a energia da borda Ls do Pd
(3.173 eV).
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Figura 5 — Célula eletroquimica dentro da caixa de acrilico utilizada para manter a atmosfera de He.

3.3 Experimentos eletroquimicos

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula convencional de trés
eletrodos, utilizando-se como eletrodo de referéncia um eletrodo reversivel de
hidrogénio (RHE) e um fio de platina platinizado como contra-eletrodo. O eletrodo de
trabalho utilizado foi uma camada de catalisador (28 ug cm=? de Pd) obtida
depositando 13 uL de uma tinta de catalisador sobre o disco de carbono vitreo
previamente polido (0,2475 cm? de area) de um eletrodo disco-anel série E7R9 da
Pine Research Instrumentation.

A tinta dos catalisadores foi preparada dispersando-se 2,9 mg de catalisador em
1 mL de alcool isopropilico e 15 puL de solucdo alcodlica comercial de Nafion®. A area
de Pd eletroquimicamente ativa foi determinada utilizando a carga do pico de reducéo
de uma monocamada de PdO nas curvas de voltametria ciclica obtidas em meio acido.

Estes experimentos foram realizados com diferentes limites de potencial, a fim de
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determinar em qual potencial uma monocamada de 6xido de paladio se completa [94,
95].

Para estimar a condutividade dos suportes dos catalisadores foram realizadas
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), utilizando-se uma
célula de trés eletrodos, tendo como eletrodo de referéncia um eletrodo reversivel de
hidrogénio (RHE) e um fio de platina platinizado como contra-eletrodo. O eletrodo de
trabalho utilizado foi uma camada do material de suporte sem a presenca do
catalisador obtido depositando 20 uL de uma tinta do suporte sobre um disco de
carbono vitreo. As medidas foram realizadas em solucdo de H2SO4 0,5 M, utilizando-
se uma faixa de frequéncias de 102 até 10° Hz, um potencial fixo de 0,3 V com
amplitude de 10 mV. Para estes experimentos foi utilizado um potenciostato 1VIUM
CompactStat.

As medidas para avaliar a atividade catalitica para a RRO e determinar a
porcentagem de peréxido de hidrogénio produzido foram realizadas através da técnica
de eletrodo de disco-anel rotatorio (RRDE). As curvas de polarizacao de reducédo de
oxigénio foram obtidas no intervalo de 0,1 V a 1,0 V com varreduras de potencial na
velocidade de 5 mV s, com frequéncias de rotacdo de 2500, 1600, 900 e 400 rpm. A
deteccédo de peroxido foi feita medindo-se a corrente de sua oxidagdo em um eletrodo
anel de Pt que teve seu potencial fixado em 1,2 V. Todas as curvas de polarizacao
foram realizadas em solugéo de H2S04 0,5 mol L-! saturada com O: para estudos em
meio acido e em solugcdo de NaOH 0,1 mol L™ saturada com O2 para meio alcalino.

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas a Temperatura: 25°C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Propriedades dos catalisadores

4.1.1 Propriedades estruturais e morfolégicas

A Figura 6 mostra o conjunto de difratogramas dos carbetos utilizados nos

suportes dos catalisadores, como recebidos.
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Figura 6 - Difratogramas dos pds dos carbetos comerciais utilizados para preparagéo de suporte dos
catalisadores.

Para o carbeto de silicio (SiC) os picos mais intensos aparecem em valores de
20 de 35,6° 59,9° e 71,8°. Ja para o carbeto de tungsténio os picos caracteristicos
aparecem em valores de 26 de 31,5° 35,7°, 48,4° e 73,2°. Por fim, os carbetos de

tithnio com granulometrias média de 50 e 200 nm, como esperado, apresentaram
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picos mais intensos em valores de 26 de 36,0°, 41,99 60,6° e 72,6° sendo possivel
notar algumas pequenas diferencas em relacdo as intensidades dos picos para 0s
materiais com diferente tamanho de particula.

E importante ressaltar que os catalisadores estudados contém nanoparticulas de
Pd idénticas, uma vez que foram preparadas com fracdes iguais da mesma suspensao
coloidal. Dessa forma, escolheu-se o material Pd/C para a andlise de difracdo de raios
X para evitar sinais de interferéncia dos sinais de difracdo dos carbetos. O
difratograma do material Pd/C é mostrado na Figura 7 e mostra sinais referentes a

estrutura cubica de face centrada do Pd.
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Figura 7 - a) Difratograma do catalisador Pd/C, b) Ajuste de uma func¢éo pseudo-voigt do pico [220].

Para estimar o tamanho médio de cristalito foi utilizado o pico de difragdo dos
planos [220], ja que o carbono do suporte ndo apresenta sinais nesta regiao de 26.
Para este calculo, primeiramente fez-se o ajuste de uma fungédo Pseudo-Voigt ao pico
[220] para se obter a sua posicao e a largura na metade da altura. O diametro de

cristalito (2,5 nm) foi estimado utilizando-se a equacéo de Scherrer

0.91
d = (5)

w cos B

onde A é o comprimento de onda da radiacdo de raios X (1,54056 A), w é a largura na

metade da altura do pico e 6 é o angulo de difracdo de Bragg.



37

O parametro de rede calculado (3,920 A) foi obtido a partir da seguinte equacéo

o\ V22 ©

sen @

E possivel notar que o parametro de rede calculado € ligeiramente maior que o
valor para paladio metalico (3,890 A). Esta variacdo do parametro de rede das
particulas nanométricas explica-se devido a tensao residual da rede cristalina [96] e €
comumente encontrada para nanoparticulas de Pd e ligas de Pd [97, 98].

Os difratogramas dos materiais contendo suportes hibridos carbono-carbeto sao
apresentados na Figura 8.

——PdiC ——Pd/C
— PQIC-SIC —— Pd/C-WC
SiC WC

%J J\k - Luw"vJ‘uﬁu.J
it ;JW -

20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
20 26
——— Pd/C-TiC (50 nm) —— Pd/C-TiC (200 nm)

—— TiC (200 nm)

— Pd/C —Pd/C
TiC (50 nm)

_— LJ T

20 40 60 80 100 20 40 60 80 1(I)0
26 20

Figura 8 - Comparacgfes dos padrées de difragdo de raios X dos catalisadores com suportes hibridos
carbono-carbeto com os obtidos para o material de referéncia Pd/C e para o carbeto puro.
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E importante notar que nos difratogramas apresentados na Figura 8 os sinais de
difracdo dos carbetos aparecem nos valores de 26 para os carbetos puros e para 0s
catalisadores contendo nanoparticulas de Pd nos suportes hibridos carbono-carbeto,
e que nao se observa nenhum deslocamento dos picos associados a estrutura cubica
de face centrada do Pd. Estas observacdes permitem ressaltar que a possibilidade de
formacdo de ligas de Pd pode, como esperado, ser totalmente descartada, uma vez
que as particulas foram preparadas inicialmente no estado coloidal e somente depois
de ja reduzidas foram suportadas sobre os carbetos e os hibridos carbono-carbeto e
gue todo o procedimento de suporte dos catalisadores foi realizado a temperatura
ambiente e em auséncia de qualquer espécie redutora.

A Figura 9 mostra imagens de STEM em campo claro e campo escuro para o

catalisador de referéncia Pd/C.

a) i

Figura 9 - Imagens de STEM do catalisador de referéncia Pd/C em campo claro e campo escuro.

De maneira geral € possivel notar que as nanoparticulas de Pd tém pequeno
tamanho de particula e distribuicdo homogénea no suporte (Figura 9 (a)). Em algumas
regides foram observadas particulas de Pd formando estruturas em forma de linhas
bidimensionais (Figura 9 (b)).
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As imagens de STEM para os catalisadores de Pd com suportes hibridos
carbono-carbeto permitiram verificar a presenca de nanoparticulas de Pd tanto no

carbono como sobre as particulas de carbeto, como mostrado na Figura 10.

Figura 10 - Imagens de STEM em campo claro e campo escuro para os catalisadores com suportes
hibridos carbono-carbeto. a) Pd/C-WC (50nm), b) Pd/C-SiC e c) Pd/C-TiC (50nm).

E possivel notar que em todas as microscopias apresentadas na Figura 10 as
particulas metalicas possuem tamanhos similares, independentemente do tipo de
carbeto presente no suporte do material. Esta observacao é consistente com o fato de
ter sido utilizado um método de sintese no qual as nanoparticulas metalicas séo

sintetizadas antes de serem suportadas sobre os hibridos carbono-carbeto.
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O tamanho das particulas dos carbetos e as diferencas de condutividade entre
estes materiais e o carbono dificultam a visualizagdo das particulas de Pd sobre o
carbeto. Na Figura 11 se apresentam imagens de STEM para o catalisador Pd/C-SiC

onde é possivel observar mais claramente a presenc¢a de nanoparticulas de Pd tanto
sobre o SiC como também sobre o carbono.

Figura 11 - Imagens de STEM em campo claro e campo escuro para o catalisador Pd/C-SiC, com
énfase no carbeto de silicio

Para obter o histograma de distribuicdo do tamanho das nanoparticulas de Pd
foi utilizado o software ImageJ aferindo-se o tamanho de um total de 200 particulas
presentes na Figura 12 (a). O histograma obtido € mostrado na Figura 12 (b), sendo

o tamanho médio estimado para as nanoparticulas de Pd de 2,6 £ 0,2 nm.
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Figura 12 - Imagem de STEM do catalisador de referéncia Pd/C e histograma de distribuicdo de
tamanho das nanoparticulas de Pd.
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O tamanho médio de particula estimado por meio da analise dos dados de
STEM (2,6 + 0,2 nm) se correlaciona muito bem com o diametro médio de cristalito
estimado pela equacédo de Scherrer a partir da analise dos dados de difracdo de raios
X (2,5 nm).

4.1.2 Propriedades eletronicas

Os dados obtidos por espectroscopia de absorcdo de raios X (XAS) in situ
permitiram investigar as propriedades eletronicas do Pd nos diferentes catalisadores.
No caso dos metais de transicao, a absorcao dos raios X promove a excitacdo dos
elétrons dos orbitais 2p para os orbitais d ndo ocupados (4d para os metais de
transicdo da segunda linha, como por exemplo o Pd). A consequéncia deste fen6meno
€ um pico de absor¢cdo chamado de borda de absorcdo. Neste estudo as medidas
foram realizadas proximas a borda Ls do Pd (3.173 eV, referentes as transi¢cdes 2ps/2
- 4d). Todos os espectros foram normalizados com o programa Athena do pacote de
software Demeter [93].

As Figuras 13 (a) e (b) mostram os espectros de absorcao de raios X in situ
do Pd dos catalisadores com diferentes suportes hibridos carbono-carbeto, coletados
em meio acido (H2S04 0,5 M) nos potenciais de 700 mV e 800 mV. O gréfico inserido
mostra a regido do pico de absorcédo ampliada.
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a) —— Pd/C-SiC b) —— Pd/C-SiC
- Pd/C-TiC (50 nm) © Pd/C-TiC (50 nm)
T 124 —— Pd/C-TiC (200 nm) 8 12 —— PdIC-TiC (200 nm)
N ' —— Pd/C-wC N —— Pd/C-WC
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Figura 13 - Espectros de absorcdo de raios X do Pd obtidos in situ em meio acido (H2SO4 0,5 M) em
condi¢Ges de potencial constante para os catalisadores suportados sobre hibridos carbono-carbeto. a)
700 mV e b) 800mV.
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A regidao XANES dos espectros foi tratada como proposto por Shukla et al. [99],
ajustando as curvas de absorcao de raios X uma curva Lorentziana combinada com
uma curva arco tangente como mostrado para o material de referéncia Pd/C na Figura
14,
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Energia relativa a borda L, do Pd / eV

Figura 14 - Ajuste de uma curva Lorentziana combinada com uma curva arco tangente a um espectro
de absorgédo de raios X de Pd obtido para o material de referéncia Pd/C em meio acido (H2S040,5M)
no potencial de 800 mV.

A integracdo da curva Lorentziana permite uma comparagcdo quantitativa da
ocupacao eletrénica da banda 4d do Pd (valores menores da integral indicam maior
ocupacao eletrénica [100]). Sendo assim, ao comparar os valores da integral da curva
Lorentziana é possivel avaliar o efeito da adicdo de carbetos ao suporte de carbono
na ocupacao eletrénica da banda 4d do Pd.

ApoOs ajustar todos os espectros de absorcdo do Pd obtidos para todos os
catalisadores nos diferentes potenciais, as curvas Lorentzianas foram integradas e os
valores de &area obtidos sdo mostrados nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1 - Areas das curvas Lorentzianas ajustadas aos espectros de absorcéo de raios X do Pd

medidos em meio &cido (H2SO04 0,5 M) no potencial de 700 mV para os catalisadores com suportes
hibridos carbono-carbeto.

Area da curva

Catalisador .
Lorentziana

Pd/C 2,70

Pd/C-SiC 2,92

Pd/C-WC 2,36

Pd/C-TiC (50 nm) 2,78

Pd/C-TiC (200 nm) 2,29
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Tabela 2 - Areas das curvas Lorentzianas ajustadas aos espectros de absorcdo de raios X do Pd
medidos em meio &cido (H2SO4 0,5 M) no potencial de 800 mV para os catalisadores com suportes
hibridos carbono-carbeto.

Area da curva

Catalisador .
Lorentziana

Pd/C 2,71

Pd/C-SiC 2,80

Pd/C-WC 2,67

Pd/C-TiC (50 nm) 2,79

Pd/C-TiC (200 nm) 2,62

Observa-se que dependendo da natureza do carbeto, efeitos eletronicos
distintos séo notados ao comparar as areas das curvas Lorentzianas. Tomando o valor
para o catalisador Pd/C como referéncia, é possivel perceber que os suportes hibridos
C-SiC e C-TiC(50nm) promovem um esvaziamento da banda 4d do Pd, enquanto que
os hibridos contendo WC e TiC (200nm) promovem uma maior ocupacao eletrénica
da banda 4d do Pd.

E importante relembrar que os catalisadores foram preparados com a mesma
quantidade de nanoparticulas de Pd provenientes da mesma sintese. Assim, as
diferencas nas propriedades eletronicas do Pd nos diferentes materiais podem estar
associadas somente as diferencas dos suportes dos catalisadores.

Também foram coletados espectros de absorcdo de raios X in situ em solucao
alcalina (NaOH 0,1 M), uma vez que sendo diferentes as espécies que se adsorvem
sobre a superficie do catalisador, dependendo do meio utilizado, as propriedades
eletrénicas do Pd podem ser alteradas também.

A Figura 15 mostra o conjunto de espectros de absor¢cdo de raios X do Pd
coletados para os catalisadores com suportes hibridos carbono-carbeto em meio
alcalino (NaOH 0,1M) com potencial aplicado de 900 mV. O potencial escolhido para
as medidas de absorcdo de raios X em meio alcalino € maior (900 mV) que os
potenciais escolhidos para as medidas realizadas em meio acido (800 mV e 700 mV)
porque a reacao de reducdo de oxigénio apresenta correntes apreciaveis em 900 mV
em meio alcalino enquanto que em meio acido a cinética da reacao € mais lenta e no

potencial de 900 mV nédo existem correntes apreciaveis para RRO.
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Figura 15 - Espectros de absorcao de raios X do Pd obtidos in situ em meio alcalino (NaOH 0,1 M) em
condig¢Bes de potencial constante de 900 mV para os catalisadores suportados sobre hibridos carbono-
carbeto.

O tratamento dos dados foi realizado da mesma maneira que para 0s espectros
obtidos em meio éacido. Os valores obtidos integrando as curvas Lorentzianas
ajustadas aos espectros sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Areas das curvas Lorentzianas ajustadas aos espectros de absorcdo de raios X do Pd

medidos em meio alcalino (NaOH 0,1 M) no potencial de 900 mV para os catalisadores com suportes
hibridos carbono-carbeto.

Area Integrada da

Catalisador Lorentziana
Pd/C 2,70
Pd/C-SiC 2,75
Pd/C-wC 2,49
Pd/C-TiC (50 nm) 2,93
Pd/C-TiC (200 nm) 2,44

E possivel notar novamente que a area integrada da curva Lorentziana ajustada
ao espectro de absor¢cao do Pd, que permite avaliar a ocupacéo eletronica da banda
Ls do Pd, varia com o tipo de carbeto adicionado ao suporte. De modo similar ao
observado em meio acido, nota-se que suportes carbono-carbeto contendo TiC com
tamanho médio de particula de 50 nm e SiC promovem um esvaziamento da banda
4d do Pd tomando-se como referéncia o material Pd/C, enquanto que os que contém
TiC com tamanho médio de particula de 200 nm e WC promovem um aumento na

ocupacao eletrénica da banda 4d do Pd.
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4.2 Caracterizacao eletroquimica em meio acido

4.2.1 Voltametria ciclica

Para todos os materiais, as medidas de voltametria ciclica em meio acido foram
realizadas em solucéo de H2S04 0,5 M, com velocidade de varredura de 50 mV s no

intervalo de potencial de 0,1 V até 1 V. As curvas sdo mostradas na Figura 16.

200 200 -
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Figura 16 - Curvas de voltametria ciclica registradas para os diferentes catalisadores de Pd em meio
acido (H2S04 0,5 M). a) catalisadores com suportes hibridos carbono-carbeto, e b) catalisadores com
suportes de carbetos puros Velocidade de varredura de potencial: 50 mV s™.

Para os catalisadores suportados sobre hibridos carbono-carbeto (Figura 16 (a))
observa-se que as curvas de voltametria ciclica apresentam formatos muito
semelhantes sem diferencas significativas de corrente, indicando que a éarea
eletroquimicamente ativa de Pd para estes catalisadores é similar. Diferentemente, os
dados de voltametria ciclica para os materiais suportados sobre os carbetos puros
(Figura 16 (b)) evidenciam que ha uma significativa diferenca nas correntes
dependendo do carbeto utilizado como suporte. Estas diferencas podem estar
associadas as areas ativas de Pd e/ou a condutividade dos carbetos puros.

A fim de avaliar de forma qualitativa as diferencas que possam ter origem nas
diferentes condutividades dos suportes, foram medidas curvas de voltametria ciclica
para os hibridos carbono-carbeto e para os carbetos puros, depositando uma camada
de material sobre um disco de carbono vitreo com 0 mesmo procedimento utilizado
para preparar as camadas de catalisador descrito na parte experimental.

A Figura 17 mostra, para cada carbeto, as voltametrias ciclicas do hibrido
carbono-carbeto e do carbeto puro.
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Figura 17 - Curvas de voltametria ciclica registradas em meio acido (H2SO4 0,5 M) para os hibridos
carbono-carbeto e 0s respectivos carbetos puros (indicados na figura). Velocidade de varredura de

potencial: 50 mV s

Em todos os casos se observam diferencas nos valores de corrente ao comparar

as curvas dos materiais hibridos e do carbeto puro, que evidenciam que o carbono
desempenha um papel importante na condutividade dos hibridos carbono-carbeto. As

diferencas sdo muito pronunciadas ao comparar as curvas dos hibridos contendo WC

e SiC com as dos carbetos puros e menores para TiC (200 nm) e TiC (50 nm). Para

facilitar a comparagdo dos comportamentos eletroquimicos, a Figura 18 mostra a

curva de voltametria ciclica do carbono puro junto com as obtidas para os carbetos

puros (Figura 18 (a)) e para os hibridos carbono-carbeto (Figura 18 (b)).
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Figura 18 - Curvas de voltametria ciclica registradas em meio acido (H2SO4 0,5 M) comparadas com a
curva obtida para carbono puro. a) carbetos puros e b) hibridos carbono-carbeto. Velocidade de
varredura de potencial: 50 mV s™.

De modo geral, os dados da Figura 18(b) mostram que os hibridos carbono-
carbeto ndo exibem as consideraveis diferencas de condutividade observadas para
0s carbetos puros e permitem atribuir as correntes tdo diferentes observadas nas
curvas voltamétricas da Figura 18 (a) as diferencas nas condutividades elétricas dos

carbeto utilizados neste trabalho.

4.2.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

As medidas de voltametria ciclica sdo dindmicas e sO0 permitem uma
abordagem aproximada da condutividade elétrica de um determinado material. Para
realizar uma avaliacdo mais consistente € necessario recorrer a outro tipo de
procedimento experimental, como medidas de espectroscopia de impedancia
eletroguimica (EIS).

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas
em uma faixa de frequéncias de 102 até 10°® Hz, sob o potencial fixo de 0,3V com
amplitude de 10 mV. Os resultados, na forma de diagramas de Bode, obtidos para os

carbetos puros e para os hibridos carbono-carbeto sdo mostrados na Figura 19.
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Figura 19 - Diagramas de Bode medidos em meio &cido H.SO4 0,5 M sob potencial fixo de 0,3 V e
amplitude de 10 mV para os diferentes suportes. (a) carbetos puros e (b) hibridos carbono-carbeto. A
curva do carbono se inclui para comparacao.

Os diagramas de Bode apresentam duas regides onde se observa um patamar:
uma regido em altas frequéncias onde o valor de log |Z| corresponde a resisténcia
associada a solucdo eletrolitica (Rs) e uma regido em baixas frequéncias que
corresponde a soma das contribuicbes da solucdo eletrolitica e do processo de
transferéncia de carga ou resisténcia faradaica (RF). De forma geral, € possivel
notarmos na Figura 19 (a) que os carbetos de silicio e tungsténio puros se diferenciam
de forma significativa dos carbetos de titdnio e do carbono, que por sua vez
apresentam comportamentos semelhantes. Porém, nos diagramas de Bode dos
suportes hibridos carbono-carbeto (Figura 19 (b)) € possivel notar que ndo ha
grandes diferencas entre os distintos hibridos carbono-carbeto e o carbono, indicando
que a diferenca de comportamento dos carbetos de silicio e tungsténio puros ndo se
reflete no comportamento dos materiais hibridos.

Esta observacéao fica ainda mais evidente ao compararmos os diagramas de
Bode em pares (carbeto puro vs hibrido carbono-carbeto), como mostrado na Figura

20.
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Figura 20 - Diagramas de Bode em meio &cido (H.SO4 0,5M) dos suportes de carbeto puro em
comparacao com o respectivo hibrido carbono-carbeto.

Fazendo-se a analise dos diagramas de Bode apresentados na Figura 20, mais
especificamente para os carbetos de silicio e tungsténio, é possivel notar que a adicado
de carbono faz com que a impedancia na regidao de baixas frequéncias (Rs + Rf)
diminua de forma significativa. Como o eletrdlito utilizado durante o experimento é o
mesmo para todos os materiais (H2SO4 0,5 M), é possivel estimar a condutividade de
todos os suportes a partir da subtracao dos valores de impedancia na regido de baixas
frequéncias dos valores de impedancia da regido de altas frequéncias, onde se tem
somente a contribuicdo da impedéancia associada a solucéo eletrolitica. Apds realizar
a subtracdo, como a impedancia é dada pela unidade de resisténcia (Ohms), basta
calcular o inverso do resultado obtido e multiplicar pela quantidade de massa contida
em cada camada (58 pg) para encontrar a condutividade especifica (mS. g1). Os

resultados das condutividades calculadas sdo mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Valores de condutividade especifica estimados dos gréaficos de Bode para os carbetos puros
(a esquerda) e para os hibridos carbono-carbeto (a direita).

Material puro Condutividade (mS g™) | Material hibrido ~ Condutividade (mS g™2)

C 1000 - -
TiC (50 nm) 1300 C-TiC (50 nm) 1000
TiC (200 nm) 1250 C-TiC (200 nm) 980
wC 550 c-wC 1000
SiC 260 Cc-sic 700

Nota-se, portanto, a partir da analise dos resultados mostrados na Tabela 4
gue os suportes hibridos possuem condutividades elétricas especificas muito mais
semelhantes entre si que as condutividades observadas para os carbetos puros. Estes
resultados experimentais justificam as grandes diferencas observadas nas curvas de
voltametria ciclica dos catalisadores de Pd com suportes de carbetos puros e a
semelhanca entre as curvas de voltametria ciclica dos catalisadores com suportes

hibridos carbono-carbeto mostradas na Figura 16.

4.2.3 Determinacao da area eletroguimicamente ativa de Pd

Para avaliar a area eletroquimicamente ativa de paladio utilizou-se a carga de
reducdo de uma monocamada de 6xido de paladio (PdO) obtida a partir de curvas de
voltametria ciclica. Uma vez que a area eletroquimicamente ativa de um catalisador
ndo é determinada pelo tipo de eletrdlito, todos os experimentos foram realizados em
solugcéo de H2S0O4 0,5 M saturada com argodnio, visto que o procedimento ja € bem
conhecido para solucbes acidas [95], onde os processos de oxidacado/reducdo sao
mais bem definidos do que em meio alcalino. Além disso, ja foi demonstrado que este
procedimento € adequado para estimar a area ativa de nanoparticulas de Pd
suportadas [42].

Para determinar o potencial correspondente a formacédo de uma monocamada
de PdO, as curvas de voltametria ciclica foram medidas entre 0,4 V e um potencial
limite superior que foi variado entre 1,2 e 1,55V, como mostrado na Figura 21. A fim
de evitar perdas cumulativas de carga devido a dissolucdo de Pd, as curvas de
voltametria ciclica para cada limite de potencial superior foram registradas com uma

nova camada de catalisador. Pode-se notar que a excelente correlagcdo entre as
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curvas mostradas na Figura 21 (a) evidencia a boa reprodutibilidade no preparo da
camada de catalisador.

A mudanca na inclinacdo no grafico da carga de reducdo de PdO contra o
potencial limite superior ocorre em aproximadamente 1,45 V Figura 21 (a), em
concordancia com os dados encontrados na literatura [42, 94].
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Figura 21 - Curvas de voltametria ciclica medidas a 50 mV s entre 0,4 V e diferentes limites de
potencial superior (1,2 — 1,55 V) em solucdo 0,5 M de H2SO4 saturada de argdnio (primeiros ciclos). (b)
Carga de reducédo de PdO contra o potencial limite superior.

A area de Pd para todos os catalisadores foi calculada utilizando-se o valor de
424 uC cm= como densidade de carga de reducdo de uma monocamada de PdO [95].
Curvas de voltametria ciclica utilizadas para o calculo das cargas de reducédo de uma
monocamada de PdO empregadas para estimar as areas ativas de Pd sdo mostradas
para todos os materiais na Figura 22. Os resultados estdo mostrados na Tabela 5.
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Figura 22 - Picos de corrente da reducdo de uma monocamada de PdO observados nas voltametrias
ciclicas registradas com potencial limite superior de 1,45 V a 50mV s. a) catalisadores com suporte
hibrido carbono-carbeto, b) catalisadores com o suporte de carbeto puro.

Tabela 5 - Areas eletroquimicamente ativas de Pd para os catalisadores suportados sobre hibridos

carbono-carbeto e carbetos puros.

Catalisador Area ativa de Pd (cm?)
Pd/C 4,1
Pd/C-SiC 4,3
Pd/C-wC 4.9
Pd/C-TiC (50nm) 4,5
Pd/C-TiC (200 nm) 4,6
Pd/SiC 0,8
Pd/WC 3,1
Pd/TiC (50nm) 4,3
Pd/TiC (200nm) 1,8

Os dados mostrados na Tabela 5 permitem observar que os catalisadores com

suportes hibridos carbono-carbeto tém areas ativas de Pd muito semelhantes entre si.

Diferentemente, hd uma grande diferenca entre as areas ativas de Pd para os

materiais suportados em carbeto puro. Dois fatores principais podem estar

relacionados com estas diferencas observadas.

O primeiro deles é referente as condutividades de cada um dos carbetos puros,

uma vez que se trata de uma medida de corrente em relagcdo ao potencial aplicado

sobre a camada de catalisador. O segundo fator que pode influenciar os resultados

obtidos poderia estar associado as diferencas em granulometrias e natureza dos

carbetos puros, que podem apresentar diferencas em suas areas superficiais, e dessa
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forma, as nanoparticulas de Pd poderiam néo se aderir bem a superficie e poderiam

ter maior tendéncia a se aglomerar.

4.3 Atividade catalitica para a reducéo de oxigénio em meio acido

A fim de avaliar a atividade catalitica para a RRO dos materiais sintetizados,
foram medidas curvas de polarizagdo num intervalo de 0,1 V a 1,0 V, com velocidade
de varredura linear de 5 mV s~ em solucdo de H2SOa4 0,5M saturadas com Oz. Os
conjuntos de curvas de polarizacdo para RRO para os catalisadores de Pd suportados
sobre hibridos carbono-carbeto e suportados em carbeto puro sdo mostrados na

Figura 23.
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Figura 23 - Curvas de polarizacédo da reacdo de reducdo de oxigénio registradas com velocidade de
varredura de 5 mV s e velocidade de rotacéo de 2500 rpm em solucéo de H2SO4 0,5 M saturada com
O:2. a) Catalisadores com suporte hibrido carbono-carbeto, b) catalisadores com suporte de carbeto
puro.

Para os catalisadores suportados sobre hibridos carbono-carbeto e para Pd/C
(Figura 23 (a)) nota-se que em potenciais menores que 0,4 V a corrente de RRO
tende a um valor aproximadamente constante porque a reacao é limitada pela difusédo
das moléculas de O:2 até a superficie do eletrodo (controle difusional). Acima de ~0,85
V, a corrente € controlada unicamente pela energia de ativacdo da RRO (controle
ativado ou cinético). Entre 0,4 V e ~0,85 V, tanto a difusdo das moléculas de O: até a
superficie do eletrodo quanto a cinética da RRO determinam a velocidade da reacao
e, por ter contribuicdo dos dois efeitos, essa regido € denominada de regido de

controle misto.
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Ao comparar as Figuras 23 (a) e (b) fica evidente a importancia do carbono
nos suportes hibridos dos catalisadores, uma vez que € possivel notar que as
correntes de RRO mostram-se muito inferiores em catalisadores com suporte de
carbeto puro. Além disso, com excecdo do material Pd/TiC (50nm), para o0s
catalisadores com suportes de carbetos puros (Figura 23 (b)), ndo é possivel
identificar uma regido em que a reacdo de reducédo de oxigénio ocorra sob controle
puramente difusional. Por este motivo, as medidas de curvas de polarizacdo de RRO
em diferentes velocidades de rotac&o foram realizadas somente para o conjunto de
catalisadores com suportes hibridos carbono-carbeto.

As curvas de polarizacdo de RRO registradas variando-se a velocidade de
rotac&o de 400 a 2500 rpm estdo mostradas para todos os catalisadores com suportes
hibridos e para o catalisador de referéncia Pd/C na Figura 24.

Para um processo eletroquimico controlado inteiramente pelo transporte de
massa, a corrente limite difusional varia linearmente com a raiz quadrada da

velocidade de rotacao. Esta relacéo € expressa pela equacao de Levich [101]:

2 1 1
i, = 0,62nFAD3v 6w2Cy (7)

onde n € o numero de elétrons envolvidos na reacdo, F a constante de Faraday, A é
a area geométrica do eletrodo de disco, D é o coeficiente de difusdo do Oz, UV é a

viscosidade cinematica do eletrélito, w a velocidade angular do eletrodo e Co° é a
solubilidade do O2.

A equacao de Levich é valida para eletrodos planos e mostra que gréaficos de
corrente limite (i) vs. a raiz quadrada da velocidade angular (w'?) sdo retas com
ordenada na origem igual a zero. Os gréaficos de Levich para os catalisadores de Pd
com suportes hibridos carbono-carbeto estdo apresentados na Figura 25, onde se
observa que o coeficiente linear é diferente de zero que resulta da difusdo das
moléculas de Oz dentro da camada do catalisador [102].
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Figura 24 - Curvas de polarizacdo para reagdo de reducdo de oxigénio registradas em diferentes
velocidades de rotacdo (400 a 2500rpm) e velocidade de varredura de 5mV spara os catalisadores
com suportes hibridos carbono-carbeto. Solu¢do de H2S04 0,5 M, saturada com Ox.
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Figura 25 - Graficos de Levich para reacdo de reducdo de oxigénio para os catalisadores de Pd
suportados sobre hibridos carbono-carbeto em meio acido (H2S04 0,5M).

Nota-se também na Figura 25 que para todos os catalisadores os graficos de
Levich exibem inclinacbes muito semelhantes sugerindo que o nimero de elétrons
envolvido na reacéo de reducao de oxigénio ndo seria muito diferente.

Quando o processo de reducdo de oxigénio ocorre nas regides de potenciais
onde o controle da velocidade da RRO é misto, ou seja, onde ocorrem tanto limitacdes
referentes ao transporte de massa e a energia de ativacdo da reacdo de RRO, a

corrente passa a ser descrita pela equacao de Koutecky-Levich [101]:

1 1 N 1 1 N 1
i i, i, i 0,62nFAD2/3v~1/6¢1/2CY

(8)

onde i € a corrente medida em um determinado potencial E, ik € a corrente puramente
cinética no potencial E, e i € a corrente limite difusional. Rearranjando a equacao de

Koutecky-Levich é possivel determinar as correntes puramente cinéticas, como:

= 9

As correntes puramente cinéticas nos potenciais de 0,7 V e 0,8 V calculadas
com a equacao 9 foram normalizadas pela area de Pd eletroquimicamente ativa para
obter as densidades de corrente cinética, apresentadas nos graficos de barras da
Figura 26 para todos os catalisadores de Pd suportados sobre hibridos carbono-
carbeto.
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Figura 26 - Densidades de corrente cinética para a reacdo de reducédo de oxigénio em meio acido
(H2S04 0,5 M) para os catalisadores de Pd suportados sobre hibridos carbono-carbeto. a)700 mV e b)
800 mV

Os resultados mostram que o suporte influencia a atividade catalitica das
nanoparticulas de Pd para a reacdo de reducdo de oxigénio. Para alguns carbetos
como o carberto de tungsténio (WC) e o carbeto de titanio com granulometria de
200nm (TiC (200nm)) observa-se uma densidade de corrente cinética menor que a
densidade de corrente cinética para o material de referéncia Pd/C, enquanto que, em
ambos 0s potenciais, 0s suportes hibridos contendo carbeto de silicio (SiC) e carbeto
de titanio na granulometria de 50 nm (TiC (50nm)) promovem um aumento da
densidade de corrente cinética da RRO.

No método de sintese empregado, fracGes idénticas de nanoparticulas de Pd
de uma mesma sintese foram utilizadas para a obtencdo dos catalisadores. Dessa
maneira, com todos os catalisadores tendo a mesma quantidade (em massa) de
particulas metalicas que em meédia sdo idénticas em tamanho e forma, a Unica
diferenca entre os materiais sao os suportes hibridos que contém diferentes carbetos.
Assim, as variacbes em atividade catalitica evidenciadas na Figura 26 podem ser
atribuidas aos efeitos do suporte.

Uma vez que os estudos por espectroscopia de absorcdo de raios X in situ
demonstraram que as propriedades eletrénicas do Pd variam dependendo do hibrido
em que estdo suportadas, € razoavel imaginar que as diferentes atividades cataliticas
possam estar associadas as diferentes propriedades eletronicas. A correlacao das
densidades de corrente cinética (jx) da RRO com valores da integral da curva
Lorentzianas ajustadas aos espectros de absorcéo de raios X do Pd pode ser vista na

Figura 27, onde se apresentam os dados para os potenciais de 700 mV e 800 mV.
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Figura 27 - Densidade de corrente cinética para a RRO versus o valor da integral da curva Lorentziana
ajustada ao espectro de absorcéo de raios X do Pd. a) 700 mV e b) 800 mV

Percebe-se na Figura 27 que ha uma forte correlagéo linear entre a densidade
de corrente cinética para a RRO e a ocupacao eletrdnica da banda 4d do Pd, em
ambos os potenciais (700 mV e 800 mV). Esta correlacdo é importante, pois sabe-se
que a banda 4d do paléadio é a banda relevante nos processos de quimissor¢céo sobre
a superficie do metal e, portanto, mudancas nas propriedades eletrébnicas poderiam
alterar as energias de adsorcédo da molécula de O2 sobre as nanoparticulas metélicas
promovendo maior (SiC e TiC (50nm)) ou menor (WC e TiC (200nm)) atividade
catalitica para a reacdo de reducdo de oxigénio. Uma correlagédo linear entre a
densidade de corrente cinética de RRO e a ocupacéo eletronica da banda 5d da Pt foi
observada para nanoparticulas de Pt suportadas em hibridos de carbono e éxidos de
metais de transicdo [40]. No entanto, € interessante apontar que a tendéncia
observada na Figura 27, onde a atividade para a RRO aumenta a medida que a
vacancia eletrénica da banda 4d do Pd aumenta € oposta a observada para Pt em
meio 4cido.

Apesar de muito debatido, ndo ha um consenso acerca do mecanismo da RRO.
Alguns autores propdem que a reacao se inicia com a adsorgéo do Oz na superficie e
que a etapa determinante seria a quebra da ligacdo O-O [10]. Essa quebra seria
favorecida se houver uma forte interacdo entre o Oz adsorvido e a superficie
enfraquecendo a ligacdo O-O. A primeira etapa da reacdo também poderia ser uma
transferéncia eletrébnica de um elétron para a molécula de Oz formando um anion

superoxido (Oz27), espécie que tem sido detectada experimentalmente para a RRO em
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eletrodos de Pt [103]. Outra possibilidade € a transferéncia eletronica simultanea com

uma reacao de protonocao:

03 (ads) + H*+e~ — HO, (10)

De modo geral, 0 aumento da atividade catalitica para a RRO a medida que
aumenta a vacancia eletronica da banda 4d do Pd (Figura 27) pode ser explicado com
base numa uma interagdo mais forte com a superficie das espécies adsorvidas, tanto
Se a espécie que se adsorve € Oz quanto para Oz".

E importante apontar que é esperado também que um aumento da vacancia
eletrénica da banda 4d do Pd favoreca a adsor¢cdo de OH, que produziria o bloqueio
dos sitios ativos para a RRO e que também provocaria um aumento da vacancia
eletrénica [104]. Ou seja, a adsorcédo de OH poderia inibir a RRO ao diminuir os sitios
ativos disponiveis e, a0 mesmo tempo, aumentar o esvaziamento eletronico da banda.
De modo geral, a Figura 27 sugere que o aumento da vacancia eletrdnica € o efeito
dominante no aumento da atividade catalitica para a RRO. No entanto, uma analise
mais detalhada dos dados para os dois catalisadores mais ativos evidencia que um
aumento excessivo da vacancia eletronica pode provocar uma menor atividade para

a RRO, como mostrado na Figura 28.
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Figura 28 - Densidade de corrente cinética de reducédo de oxigénio em 800 mV e integral da curva
Lorentziana ajustada ao espectro de absor¢céo de raios X do Pd para os dois catalisadores mais ativos
e Pd/C. Solucdo: H2SO4 0,5 M
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Como ja mencionado, a RRO pode ocorrer por duas vias principais, envolvendo
a transferéncia de 4 elétrons formando H20 como unico produto ou via 2 elétrons com
0 Oz sendo reduzido a H202. Em catalisadores de Pt e de Pd ambas as vias de reacdo
ocorrem concomitantemente, sendo a via de reducgédo direta a mais favorecida [10].
Sendo assim, a formagéao de H202 foi monitorada medindo a sua oxidagao no eletrodo
anel de Pt, como descrito na parte experimental. As curvas de oxidacdo de H20:2
obtidas durante a medida das curvas de polarizacdo de RRO sao apresentadas na
Figura 29.

De maneira geral, as curvas de oxidacdo de H202 podem ser analisadas
considerando trés regides distintas. Na regido onde a RRO ocorre em altos potenciais
(acima de 0,75 V), onde € possivel notar que todos os materiais apresentam baixos
valores de corrente de oxidacdo de H202, uma regiao entre 0,2 e 0,7 V onde se
observa um pico de corrente, e uma regido de baixos potenciais (abaixo de 0,2 V),

onde € possivel notar um aumento na corrente de oxidagao de H202 no anel.
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Figura 29 - Curvas de oxidagdo de H202 em funcéo do potencial do disco onde ocorre a reagdo de
reducéo de oxigénio. Solucéo de H2SO4 0,5 M saturada com Oz. Velocidade de rota¢éo de 2500 rpm.

Na regido de altos potenciais as correntes de RRO séo baixas, razdo pela qual
as correntes de oxidacao de H20: registradas no anel sédo baixas também. Na regiao
entre 0,2 e 0,7V ocorrem paralelamente os mecanismos de reducéao direta e via H20:.
As razbes pelas quais se observa um pico de corrente ndo estao claras [105]. Na
regido de baixos potenciais (abaixo de 0,2 V), o0 aumento subito de corrente poderia
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estar associado a uma contribuicdo adicional a formacdo de H20: resultante do
bloqueio de sitios ativos pela adsor¢céo de hidrogénio na superficie do catalisador [26,
102, 105, 106].

Observa-se que nos potenciais de interesse para a aplicacdo em células a
combustivel (0,7 e 0,8 V), os valores de corrente de oxidacdo de H202 no anel sao
muito baixos quando comparados com os valores de corrente registrados no disco
para a RRO, indicando que nesta faixa de potencial a reacdo ocorre majoritariamente
via quatro elétrons. Na Figura 29 também é possivel notar que a curva de oxidacdo
H202 para o catalisador Pd/C-TiC (50nm) apresenta maiores valores de corrente,
sendo este material 0 que apresenta a maior atividade catalitica para a RRO. Os
valores maiores de corrente poderiam estar associados a maior atividade para RRO
ou a uma maior formacao de H20: pela via paralela envolvendo 2 elétrons.

A partir das curvas da Figura 29 é possivel determinar a porcentagem de H20:2

formado em funcéo do potencial em que ocorre a RRO, como:

iq
H,0,(%) = 100- [ 2- —N— (11)
+

onde ia € a corrente medida no anel, is € a corrente medida no disco e N ¢é a eficiéncia
de colecéo do eletrodo de disco-anel (0,37 no caso do eletrodo utilizado). A Figura 30
mostra a porcentagem de H20: para todos os catalisadores de Pd com suportes

hibridos carbono-carbeto em funcéo do potencial do disco.
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Figura 30 - Porcentagem de peroxido durante a RRO em H2S04 0,5 M em funcao do potencial do disco.
Velocidade de varredura de 5 mVs e velocidade de rotacdo de 2500 rpm. Potencial do anel 1,2 V
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Percebe-se que apesar de haver variacdes para os diferentes materiais, as
porcentagens de H20:2 séo relativamente baixas e acima de 0,2 V ndo ultrapassam os
15%. Ou seja, a quantidade de H202 em comparacdo com a quantidade de agua
produzida durante a RRO mostra que, como esperado, a via principal é a de quatro
elétrons. Também se observa que o catalisador Pd/C-TiC (50nm), que é o mais ativo
para a RRO, também gera uma maior producdo de H20:2.

As correntes medidas para a RRO em todo o intervalo de potencial foram
corrigidas pelo transporte de massa (equacgao 9) para construir os graficos potencial
vs. log ik (graficos de Tafel), que sdo mostrados na Figura 31 para todos os
catalisadores de Pd com suportes hibridos carbono-carbeto.

Observa-se nas curvas de Tafel que na regiao de baixas densidades de corrente,
o coeficiente de Tafel fica em torno de —60 mV/década enquanto na regido de altas
densidades de corrente o valor € aproximadamente —120 mV/década. Estes valores
coincidem com os reportados para eletrodos de Pd [107, 108] e Pd/C [98] e sdo bem
conhecidos para RRO sobre Pt policristalina [10], Pt/C [102]. A mudanca no coeficiente
de Tafel é considerada uma consequéncia da mudanca nas condi¢cdes de adsorcao
de O2 com o potencial.

Na regido de sobrepotenciais baixos a adsor¢cdo das moléculas de Oz ocorreria
conforme as condi¢cbes de uma isoterma de Temkin (-60 mV/década). Na regido de
sobrepotenciais altos a superficie do eletrodo estaria livre da cobertura de 6xidos e a
adsorcdo do O: seguiria as condicbes de uma isoterma de Langmuir (-120
mV/década). A Figura 31 mostra que valores muito préximos aos esperados sao
observados para todos os catalisadores, sugerindo que o mecanismo da RRO nos
catalisadores de Pd com suportes hibridos carbono-carbeto € o mesmo que no

material de referéncia Pd/C.
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Figura 31 - Curvas de Tafel para a reacdo de reducéo de oxigénio sobre os catalisadores de Pd com
suportes hibridos carbono-carbeto. Solugdo de H2SO4 0,5 M saturada com Oz, velocidade de rotacéo

de 2500 rpm.
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4.4 Testes de estabilidade em meio acido

Os testes de estabilidade para o catalisador de referéncia Pd/C e para os
catalisadores de Pd com suportes hibridos carbono-carbeto foram realizados por meio
de voltametria ciclica com limites de potencial entre 0,05V e 1,0 V, registrando-se 100
ciclos em solucdo de H2SO4 0,5 M. Para andlise da estabilidade, sdo mostradas na
Figura 33 as curvas de voltametria ciclica do segundo e centésimo ciclo. E importante
ressaltar que ndo se tomou o primeiro ciclo de potencial, pois como antes da medida
se iniciar o eletrodo fica polarizado, a primeira curva pode ser considerada como a
menos representativa do comportamento do material. As curvas da Figura 33
evidenciam que o aumento no ndmero de ciclos de potencial resulta numa marcada
perda de carga que pode ser atribuida a dissolucédo de Pd [98].

A perda relativa de Pd foi estimada da razdo entre as cargas de dessorcéo de

hidrogénio do centésimo (Q100) € do segundo (Q2) ciclos de potencial:

QlOO

Perda relativa de Pd = 100% — 100 - 0
2

(12)

Os resultados podem ser analisados de forma comparativa na Figura 32.
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Figura 32 - Perda relativa de Pd apds 100 ciclos de potencial entre 0,05V e 1,0 V a 50 mV s em meio
acido (H2S04 0,5 M) para os catalisadores Pd/C e Pd suportado sobre hibridos carbono-carbeto.
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Figura 33 - Curvas de voltametria ciclica comparando o 2° e 100° ciclos para Pd/C e para catalisadores
de Pd com suportes hibridos carbono-carbeto. Solucdo de H2SO4 0,5 M saturada com argdnio,
velocidade de varredura de 50 mV s
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E possivel notar que os suportes hibridos carbono-carbeto modificam em certa
extensdo a estabilidade dos catalisadores. No caso do suporte contendo carbeto de
titnio de granulometria média de 50 nm, a perda relativa de Pd (aproximadamente
58%) € menor que para Pd/C (65 %). Apesar desta pequena diferenca, este dado
prova que a presenca de carbetos no suporte pode melhorar a estabilidade mesmo
em ambientes acidos onde a dissolucdo de Pd é favorecida. Nota-se também que
carbeto de silicio e carbeto de titanio com granulometria média de 200nm (TiC
(200nm)) nao favorecem a estabilidade, fazendo com que a perda relativa de Pd fosse
maior (73%) para SiC e (84%) para TiC (200nm)).

4.5 Caracterizacdo eletroquimica em meio alcalino

4.5.1 Voltametria ciclica

Os estudos de voltametria ciclica em meio alcalino foram realizados em solucéo
de NaOH 0,1 M saturada com argonio. A Figura 34 mostra as curvas de voltametria
ciclica para os catalisadores com suportes hibridos carbono-carbeto (Figura 34 (a)) e

com suportes de carbetos puros (Figura 34 (b)).
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Figura 34 - Curvas de voltametria ciclica registradas em meio alcalino (NaOH 0,1M) a 50 mV s. a)
catalisadores com suportes hibridos carbono-carbeto e b) catalisadores com suportes de carbetos
puros.

Assim como para os resultados obtidos em meio acido, é possivel notar que as
curvas de voltametria ciclica obtidas em meio alcalino sdo semelhantes entre si para
0S materiais com suportes hibridos e apresentam diferencas significativas de corrente

para os catalisadores com suporte de carbetos puros.
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As curvas de voltametria ciclica medidas para os suportes sdo mostradas na
Figura 35 comparando as respostas obtidas para cada hibrido carbono-carbeto e o
correspondente carbeto puro, onde é possivel observar que o formato das curvas é
relativamente diferente em relac@o as curvas obtidas em médio 4cido mostradas na
Figura 17 e que depende do tipo de carbeto. As curvas obtidas para todos os suportes
hibridos e para os diferentes carbetos puros sdo comparadas na Figura 36.
Novamente, é possivel notar a importancia do carbono nos suportes hibridos que faz
com que as correntes registradas para os diferentes materiais sejam proximas. No
entanto, a diferenca entre as correntes medidas para carbono e as medidas para 0s
hibridos é bem maior que a observada em meio acido.

As diferencas observadas nas Figuras 34, 35 e 36 sdo semelhantes as
diferencas mostradas em meio &cido e estdo dentro do esperado considerando a
condutividade elétrica dos diferentes suportes verificada através das medidas de

espectroscopia de impedancia eletroquimica, discutidas na secao 4.2.2.
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Figura 35 -— Curvas de voltametria ciclica em meio alcalino (NaOH 0,1M) dos suportes hibridos
carbono-carbeto em comparagdo com o respectivo de carbeto puro. Velocidade de varredura de 50 mV
s
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Figura 36 - Curvas de voltametria ciclica dos suportes registradas em meio alcalino (NaOH 0,1M) a 50
mV s. a) carbetos puros e b) hibridos carbono-carbeto.

4.5.2 Reducao de oxigénio em meio alcalino

As curvas de polarizagao foram medidas no intervalo de potenciais de 0,1 V a
1,0 V, com velocidade de varredura linear de 5 mV s™1, em solucdo de NaOH 0,1M
saturada com O2. A Figura 37 apresenta as curvas de polarizacdo para RRO medidas
com velocidade de rotacédo de 2500 rpm para os catalisadores com suportes hibridos
carbono-carbeto e com suportes de carbetos puros.

Assim como nas curvas de polarizagdo para RRO medidas em meio &cido e
discutidas na secao 4.3, é possivel notar claramente as diferencas associadas aos
suportes. Para a RRO sobre Pd suportado em hibridos carbono-carbeto nota-se que
uma corrente limite bem definida comeca entre 0,2 e 0,6 V. A regido onde a reacgéo é
limitada pela difusdo das moléculas de O: até a superficie do eletrodo € mais bem
definida que em meio &cido porque a RRO é consideravelmente mais rapida em meio
alcalino.

Notam-se também diferencas de corrente na regido de controle misto, que &
mais estreita que em meio acido. Para suportes de carbetos puros, com excecéo do
material Pd/TiC (50nm), ndo é possivel observar uma regido em que a reacdo de

reducao de oxigénio sobre Pd chegue a ser limitada pela difusdo de Os:.
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Figura 37 - Curvas de polarizacdo da reacéo de reducéo de oxigénio registradas com velocidade de
rotacao de 2500 rpm em solugdo de NaOH 0,1 M saturada com Oz. a) Nanoparticulas de Pd suportadas
sobre hibridos carbono-carbeto, b) Nanoparticulas de Pd suportadas sobre carbetos puros.

Por este motivo, as curvas de polarizacao variando-se a velocidade de rotacao
de 400 a 2500 rpm foram medidas somente para os catalisadores com suportes
hibridos carbono-carbeto e estdo mostradas na Figura 38.
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Figura 38 - Curvas de polarizacdo para reacdo de reducdo de oxigénio registradas em diferentes
velocidades de rotacdo (400 a 2500rpm) e velocidade de varredura de 5mV spara os catalisadores
com suportes hibridos carbono-carbeto. Solugédo de NaOH 0,1 M, saturada com O2.

Os graficos de corrente limite (i) vs. a raiz quadrada da velocidade angular
(w¥?) estdo apresentados na Figura 39, onde observa-se que, como para as medidas
em meio acido, os graficos de Levich apresentaram inclinagdes muito semelhantes
sugerindo que 0 mesmo numero de elétrons esteja envolvido na reacdo de reducao
de oxigénio em todos os materiais.
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Figura 39 - Graficos de Levich para reacao de reducdo de oxigénio para os catalisadores de Pd
suportados sobre hibridos carbono-carbeto em meio alcalino (NaOH 0,1M).

Utilizando a equacédo de Koutecky-Levich (equacao 9), foram calculadas as
correntes puramente cinéticas no potencial de 0,9 V, que foram normalizadas pela
area eletroquimicamente ativa de Pd para determinar os valores de densidade de

corrente cinética que sao apresentados na Figura 40.
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Figura 40 - Densidades de corrente cinética em 900 mV para a reacdo de reducdo de oxigénio em
meio alcalino (NaOH 0,1 M) para os catalisadores de Pd suportados sobre hibridos carbono-carbeto.

Os dados da Figura 40 indicam que os suportes hibridos carbono-carbeto
também influenciam a atividade catalitica do Pd para a rea¢do de reducédo de oxigénio
em meio alcalino. Porém, nota-se que, em todos 0s casos, 0S suportes contendo
carbetos fizeram com que a densidade de corrente cinética seja menor que a

densidade de corrente cinética para o material de referéncia Pd/C.
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O grafico da densidade de corrente cinética em 900 mV em funcéo do valor
obtido integrando as curvas Lorentzianas ajustadas aos espectros de absorcéo de
raios X do Pd, medidos no mesmo potencial em meio alcalino, é apresentado na

Figura 41.
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Figura 41 - Densidade de corrente cinética para a RRO no potencial de 900 mV versus o valor da
integral da curva Lorentziana ajustada ao espectro de absor¢éo de raios X do Pd.

E possivel notar que, diferentemente do observado em meio acido, em meio
alcalino os valores de densidade de corrente cinética ndo se correlacionam de forma
linear com os valores das areas das curvas Lorentzianas. Os dados passam por um
maximo e parecem definir uma correlagédo no formato de uma curva Vulcano.

Para explicar esta tendéncia € necessario considerar os dois efeitos do
aumento da vacancia da banda 4d do Pd. Por um lado, como discutido para meio
acido, uma maior vacancia eletronica da banda 4d do Pd favoreceria uma interacdo
mais forte com a superficie das espécies adsorvidas, tanto para Oz quanto para Oz,
que enfraqueceria a ligagdo O-O promovendo uma maior velocidade para a RRO a
medida que as interagbes metal-suporte esvaziam a banda. O segundo efeito seria 0
de promover a adsorcdo de OH na superficie do metal, que tem como consequéncia
o bloqueio dos sitios para a adsorgéo de O2 (ou de Oz7). Enquanto em meio &cido este
segundo efeito ndo seria suficiente para mudar a correlacdo linear observada na
Figura 27, no meio alcalino, que favorece a oxidagéo da superficie, a diminuicdo dos
sitios ativos se tornaria mais importante, chegando a ser dominante para os dois
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materiais com as maiores vacancias eletronicas da banda 4d do Pd que o Pd/C. Este
efeito foi evidenciado em meio acido na Figura 28 para os dois materiais mais ativos.

Dessa forma, o processo de esvaziamento da banda 4d do Pd aumentaria a
atividade dos catalisadores até um determinado ponto, e a partir dai a maior vacéncia
dos materiais Pd/C-SiC e Pd/C-TiC (50 nm) favoreceria mais a adsor¢cao de OH que
bloqueia os sitios ativos para a adsorcdo de Oz (ou de O2).

A Figura 42 mostra os dados de porcentagem de peréxido de hidrogénio em
meio alcalino para todos os catalisadores de Pd com suportes hibridos carbono-

carbeto.

—=— PdiC
151 — =+ Pd/C-SIC
—=— Pd/C-WC
Pd/C-TiC (50 nm)
N —=— Pd/C-TiC (200nm)
O, 104
T
X
5 _
O i T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Potential / V vs (RHE)

Figura 42 - Porcentagem de perdxido durante a RRO em NaOH 0,1M em funcao do potencial do disco.
Velocidade de varredura de 5 mV s e velocidade de rotagdo de 2500 rpm. Potencial do anel 1,2 V.

Observa-se que de maneira geral, a quantidade de H202 é muito baixa,
mostrando valores inferiores aos 5% em potenciais acima de 0,6 V para todos os
catalisadores. Em todo o intervalo de potencial, a porcentagem de H202 é menor para
Pd suportado em hibridos que para o material de referéncia Pd/C. Em potenciais altos,
acima de ~0,7 V, a porcentagem de H202 é menor que 3%. Como foi observado para
meio &cido, em meio alcalino a quantidade de H202 em relacdo a quantidade de agua
produzida durante a RRO é muito pequena, ressaltando que a via de reacao principal
é a via de 4 elétrons.

As curvas de Tafel para a RRO em meio alcalino sdo mostradas na Figura 43

para todos os catalisadores de Pd suportados sobre hibridos carbono-carbeto.
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Figura 43 - Curvas de Tafel para a reacdo de reducéo de oxigénio sobre os catalisadores de Pd com
suportes hibridos carbono-carbeto. Solucdo de NaOH 0,1 M saturada com Oz, velocidade de rotacao
de 2500 rpm.

Observa-se que assim como as curvas obtidas em meio &cido, as curvas de
Tafel em meio alcalino também apresentam duas regides distintas com coeficiente de

Tafel em torno de —-60 mV/década e —120mV/década, em baixos e altos potencias
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respectivamente. Estes valores em meio basico estdo em concordancia com dados
encontrados na literatura para Pd [109] e Pd/C [110].

4 5.3 Testes de estabilidade em meio alcalino

A metodologia utilizada para avaliar a estabilidade dos catalisadores em meio
alcalino foi a mesma ja descrita para meio acido, ou seja, voltametria ciclica com
limites de potencial entre 0,05 V e 1,0V, registrando-se 100 ciclos.

As curvas registradas em meio alcalino (NaOH 0,1 M) do segundo e centésimo
ciclos sdo mostradas na Figura 44. Observa-se que a variagado das correntes € menor
que em meio &cido, ja que o Pd nédo se dissolve tanto em meio basico.

A partir da integracao das curvas na regido de dessorcao de hidrogénio, foram
obtidas as cargas utilizadas para calcular a perda relativa de Pd do 2° ao 100° ciclo
(equacao 12). Os resultados sdo apresentados no grafico de barras da Figura 45.

Observa-se que os suportes hibridos também alteram a estabilidade dos
materiais em meio alcalino. Como era de se esperar, todos os catalisadores
apresentaram maior estabilidade em meio alcalino, evidenciada por perdas relativas
de Pd significativamente menores que as obtidas em meio acido. ISso ocorre porque
a extensdo na que o Pd sofre lixiviagdo € muito maior em meio acido que em meio
basico [27]. A Figura 45 também evidencia que somente o catalisador contendo
carbeto de titdnio com granulometria de 50 nm tem uma perda relativa de Pd (26%)
menor que o material de referéncia Pd/C (32%). Apesar de pequena, esta variagao
sugere que o TiC (50 nm) auxilia na estabilidade do catalisador, enquanto que a adicéo
de outros carbetos (SiC, TiC (200nm) e WC) nao alteram, no caso do TiC (200nm), ou

pioram a estabilidade dos catalisadores (SiC e WC).
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Figura 44 - Curvas de voltametria ciclica comparando o 2° e 100° ciclos para Pd/C e para catalisadores

de Pd com suportes hibridos carbono-carbeto. Solugdo de NaOH 0,1 M saturada com arg6nio,
velocidade de varredura de 50 mV s,
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Figura 45 - Perda relativa de Pd apds 100 ciclos de potencial entre 0,05V e 1,0 V a 50 mV s em meio
alcalino (NaOH 0,1 M) para os catalisadores Pd/C e Pd suportado sobre hibridos carbono-carbeto.

4.6 Influéncia da porcentagem de carbeto no suporte

Os dados obtidos nos experimentos realizados para os catalisadores
suportados sobre hibridos carbono-carbeto em meio acido e meio alcalino descritos
nas secdes anteriores correspondem a catalisadores com hibridos com proporcéo de
50:50 em massa de carbono e carbeto. Para avaliar a influéncia da quantidade de
carbeto no suporte hibrido, foi escolhido o material que apresentou a melhor atividade
catalitica para a reacdo de reducédo de oxigénio. Os dados obtidos em meio acido
revelaram que o material que apresentou melhor atividade foi o catalisador de Pd
suportado no hibrido contendo carbeto de titanio com granulometria média de 50nm.
J& em meio alcalino foi possivel notar as atividades cataliticas do Pd nos suportes
hibridos ficaram, em todos os casos, aguém da atividade do catalisador de referéncia
Pd/C. Dessa forma, o estudo de composicéo foi realizado para Pd/C-TiC (50 nm). A
principal finalidade desta parte do estudo foi verificar se a proporgéo carbono-carbeto
teria alguma influéncia sobre a reacédo de reducdo de oxigénio, buscando-se uma
otimizacao do catalisador que apresentou a melhor atividade.

O método de sintese utilizado para obtencéo dos catalisadores foi 0 mesmo
discutido na Se¢édo 3.1. Foram sintetizados trés diferentes catalisadores, com carga
de Pd de 20% em massa suportados em hibridos carbono-carbeto, sendo a
porcentagem de carbeto variada nas propor¢cées de 30, 50 e 70% em relacdo a
quantidade total de suporte. Os catalisadores serdo denominados Pd/C-TIiC (30),
Pd/C-TiC (50) e Pd/C-TiC (70), lembrando que em todos os casos foi utilizado TiC (50

nm).
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A éarea de Pd eletroquimicamente ativa para todos os catalisadores foi
calculada, como ja descrito, utilizando-se 424 uC cm=2 como densidade de carga de
reducao de uma monocamada de PdO [95]. As curvas de voltametria ciclica utilizadas
para os calculos das cargas de reducdo de uma monocamada de PdO sdo mostradas

na Figura 46. Os valores de &rea de Pd eletroquimicamente ativa sdo apresentados
na Tabela 6.
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Figura 46 — Picos de corrente da reduc@o de uma monocamada de PdO observados nas voltametrias
ciclicas registradas com potencial limite superior de 1,45 V a 50mV s

Tabela 6 - Areas eletroquimicamente ativas de Pd para os catalisadores suportados sobre hibridos
carbono-carbeto com diferentes contetddos de TiC(50 nm).

Catalisador Area ativa de Pd (cm?)
Pd/C-TiC (30) 4,0

Pd/C-TiC (50) 4,5
Pd/C-TiC (70) 3.8

E possivel notar que todos os catalisadores apresentaram areas semelhantes,
sendo que as diferencas entre elas ndo séo superiores a 20%. A comparac¢ao da area
eletroquimicamente ativa do material Pd/C-TiC (50) sintetizada nesta parte do trabalho
(4,5 cm?) com a area de Pd eletroquimicamente ativa do mesmo material sintetizado
na primeira etapa do estudo (4,5 cm?) demonstra que o método de sintese utilizado
para a preparacéo dos catalisadores é altamente reprodutivel.

As curvas de voltametria ciclica para os trés materiais sintetizados nesta etapa

do trabalho sdo apresentadas na Figura 47.
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Figura 47 - Curvas de voltametria ciclica para catalisadores suportados sobre suportes hibridos
carbono-TiC (50nm) contendo 30%, 50% e 70% de carbeto em relacdo a massa total do suporte.

Observa-se que, de maneira geral, os catalisadores apresentam curvas de
voltametria ciclica semelhantes, condizentes com o fato de que os materiais tém a
mesma carga de Pd e areas ativas de Pd similares. As curvas de voltametria ciclica
também sugerem que, no caso do material Pd/C-TiC (70), a alta quantidade de carbeto
nao influenciou em grande extensao a condutividade do suporte, uma vez que a regiao
de carregamento da dupla camada elétrica apresentou-se muito semelhante a dos
outros materiais.

A avaliacdo da atividade catalitica para a reacdo de reducdo de oxigénio foi
realizada por meio de curvas de polarizagdo medidas no intervalo de potencial de 0,1
V até 1,0 V, com velocidade de varredura linear de 5 mV s, em solucdo de H2SO4

0,5 M saturada com Oz. Os dados obtidos séo apresentados na Figura 48.
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Figura 48 - Curvas de polarizacdo da reacdo de reducdo de oxigénio registradas a 2500 rpm com
velocidade de varredura de 5mV s, em solugdo de H2SO4 0,5 M saturada com Ox.

A andlise das curvas de polarizacéo apresentadas na Figura 48 evidencia que
a quantidade de carbeto adicionado ao suporte dos catalisadores tem influéncia sobre
a atividade catalitica do Pd frente a RRO, sendo possivel observar que o material
contendo 70% de carbeto de titanio apresentou um significativo deslocamento do
potencial de inicio da reacdo, enquanto que os materiais contendo Pd suportados
sobre carbono-carbeto contendo 30 e 50% de TiC apresentaram potenciais de inicio
para a RRO semelhantes.

Com estes mesmos materiais também foram realizadas medidas de curvas de
polarizacdo para a RRO variando-se a velocidade de rotacdo do eletrodo disco-anel

rotatério de 400 a 2500 rpm. Os resultados sdo apresentados na Figura 49.
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Figura 49 - Curvas de polarizacdo para reacédo de reducdo de oxigénio em diferentes velocidades de
rotacdo para os catalisadores contendo 30%, 50% e 70% de TiC (50nm) no suporte, em solucdo de
H2S04 0,5 M saturada com Oz. Velocidade de varredura de 5mV s,
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O grafico de Levich, construido com os dados da Figura 49, se apresenta na

Figura 50.
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Figura 50 - Gréfico de Levich para reacéo de reducdo de oxigénio em meio acido (H2SO4 0,5M) para
os catalisadores de Pd suportados sobre hibridos contendo diferentes porcentagens de TiC (50 nm).

E possivel notar que os dados sdo muito semelhantes, e sugerem que a reacao

de reducéo de oxigénio ocorre com 0 mesmo numero de elétrons independentemente

da porcentagem de TiC (50nm).

A partir dos valores obtidos para a corrente puramente cinética e das areas

eletroquimicamente ativa de Pd foram calculadas as densidades de corrente cinética

nos potenciais de 700 e 800 mV, que estdo mostradas na Figura 51.
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Figura 51 - Densidades de corrente cinética para a reacdo de reducédo de oxigénio em meio &cido
(H2S04 0,5M) para os catalisadores de Pd suportados em hibridos contendo diferentes porcentagens

de TiC (50nm). a)700 mV e b) 800 mV.
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Os dados de densidade de corrente puramente cinética permitem comparar as
atividades cataliticas e mostram que quanto menor € a quantidade de carbeto
adicionado ao suporte, maior € a densidade de corrente registrada para a reacdo de
reducao de oxigénio.

Para explicar a tendéncia observada na Figura 51 seria de fundamental
importancia correlacionar os dados de densidade de corrente cinética da RRO com
dados de espectroscopia de absorcédo de raios X (XAS) para avaliar os efeitos da
vacancia eletronica da banda 4d do Pd, que como ja mencionado, esté intimamente
relacionada aos processos de adsorcao de Oz sobre o Pd. Infelizmente, até o presente
momento, ndo foi possivel realizar os experimentos de espectroscopia de absorcéao
de raios X para estes materiais. Porém, os dados obtidos para catalisadores com
suportes hibridos contendo 50 % de carbeto mostrados nas Tabelas 1 e 2 evidenciam
que o suporte com TiC (50nm) provoca um aumento da vacancia eletrénica do Pd na
comparacdo com Pd/C. Em principio, € razoavel considerar que o aumento da
vacancia da banda seja proporcional a quantidade de TiC (50nm) no suporte. Assim,
a queda da densidade de corrente cinética da RRO com o aumento da quantidade de
carbeto no suporte poderia ser atribuida a combinacéo dos efeitos da adsorcao de Oz
(ou O27) mais forte, que enfraquece a ligacdo O-O e promove um aumento da
velocidade da RRO, e da adsorcéo de OH que inibe a RRO ao bloquear os sitios ativos
[104]. Ou seja, os dados sugerem que o aumento da porcentagem de TiC com
granulometria média de 50nm promove um esvaziamento excessivo da banda 4d do
Pd, fazendo com que a atividade catalitica para a RRO diminua proporcionalmente.

Medidas com a técnica do disco-anel rotatorio também foram realizadas para
avaliar a formacao de H202 durante a RRO e as curvas registradas sédo apresentadas

na Figura 52.
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Figura 52 - Curvas de oxidacdo de perdxido obtidas durante a reagdo de reducdo de oxigénio em
solucéo &cida de H.SO4 0,5M saturada com Oz. Velocidade de rotagdo de 2500 rpm e velocidade de
varredura de 5 mV s

As curvas de oxidacao de peréxido de hidrogénio evidenciam que a quantidade
de peroxido produzido durante a RRO é proporcional a quantidade de TiC (50nm) no
suporte. Esta tendéncia poderia estar associada ao aumento da vacancia eletrénica
produzida pelas interag6es metal-suporte que influenciariam ndo sé a atividade para
a RRO, mas também afetariam o mecanismo de reacdo mudando a propor¢cao das
vias de 2 e 4 elétrons. Apesar de haver diferencas nas correntes de oxidacédo de H20:2
para os diferentes materiais, € importante notar gue nos potenciais de interesse para
aplicacao, estas correntes sdo muito baixas.

A porcentagem de H202 em funcéo do potencial do disco foi calculada como ja
descrito e mostrada na Figura 53.

35

Pd/C-TiC (30) /
301 Pd/C-TiC (50) /
5| = PAICTIC(70) /

o0 01 02 03 04 05 06 0,7
Potencial / V (vs RHE)

Figura 53 - Porcentagem de H202 durante a RRO em H2S04 0,5M em funcdo do potencial do disco.
Velocidade de rotacéo de 2500 rpm e velocidade de varredura de 5 mVs™. Potencial do anel 1,2 V.
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Nota-se que as porcentagens de H20:2 estdo de acordo com o que foi
observado na primeira parte deste trabalho, e que ha um aumento a medida que
cresce a porcentagem de TiC (50nm) no suporte, variagcdo que sugere que uma maior
quantidade de OH adsorvido na superficie em razdo da maior vacancia da banda 4d
do Pd favorece a via de 2 elétrons, apesar da RRO continuar ocorrendo
majoritariamente pela via direta envolvendo 4 elétrons.

As curvas de Tafel obtidas para os materiais contendo diferentes porcentagens
de TiC (50 nm) no suporte séo apresentadas na Figura 54, onde, como esperado, se
observam coeficientes de Tafel de —-60 mV/década e —120 mV/década, nas regides de

baixos e altos potencias, respectivamente.
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Figura 54 - Curvas de Tafel para a reacdo de reducdo de oxigénio sobre os catalisadores de Pd
suportados sobre hibridos carbono-TiC (50nm) com diferentes porcentagens de carbeto. Solucéo de
H2S04 0,5 M saturada com Oz, velocidade de rotagéo de 2500 rpm.
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Para este conjunto de catalisadores também foram realizados teste de
estabilidade registrando as curvas de voltametria ciclica com limites de potencial entre
0.05V e 1.0 V durante 100 ciclos de potencial em solugao de H2S0O4 0,5 M. Na Figura
55 sdo mostradas curvas de voltametria ciclica do segundo e centésimo ciclo para
cada um dos materiais. E interessante notar que a diminuicio da corrente é a
esperada em decorréncia da dissolucdo de Pd em meio acido e similar a mostrada

anteriormente para os estudos em meio acido.
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Figura 55 - Curvas de voltametria ciclica comparando o 2° e 100° ciclos para catalisadores de Pd com
suportes hibridos contendo diferentes porcentagens de TiC (50 mn). Solu¢édo de H2SO4 0,5M saturada
com argonio e velocidade de varredura de 50 mV s,

As perdas relativas de Pd calculadas com a equacao 12 séo apresentadas na
Figura 56, que mostra que todos 0s materiais apresentaram valores similares (56% a
59%). Estes valores estdo em concordancia com o valor obtido anteriormente (perda
relativa de 58 %) para o catalisador hibrido com 50% de TiC (50 nm) no suporte, 0

gue, mais uma vez, evidencia a excelente reprodutibilidade do processo de sintese
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dos catalisadores. Os dados Figura 56 indicam que a variacdo da porcentagem de
TiC (50 nm), na faixa de valores estudada, ndo tem influéncia significativa na

estabilidade das nanoparticulas de Pd.
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Figura 56 - Perda relativa de Pd ap6s 100 ciclos de potencial entre 0,05V e 1,0 V a 50 mV s para
catalisadores de Pd com suportes hibridos contendo diferentes porcentagens de TiC (50 mn). Solugao
de H2S04 0,5M saturada com argobnio.

4.7 Influéncia da carga metalica

ApoOs a andlise inicial dos efeitos do tipo de carbeto e do estudo relativo a
influéncia da porcentagem de carbeto no suporte, foi realizada uma abordagem final
buscando-se avaliar a influéncia da carga metalica de Pd. Esta parte final foi realizada
utilizando o suporte hibrido contendo TiC (50nm) que mostrou a melhor a resposta no
estudo de composicao (porcentagem de 30% de carbeto em relacdo a massa total do
suporte) e variando-se a carga de nanoparticulas de Pd. Foram estudados
comparativamente trés materiais com 5%, 10% e 20% em massa de Pd.

A érea de Pd eletroquimicamente ativa foi calculada como ja descrito. As curvas
gue mostram os picos de corrente de reducdo de uma camada de PdO utilizadas nos
calculos e os valores das areas sao mostrados na Figura 57 e na Tabela 7,
respectivamente. Como esperado, ha um aumento da area de eletroguimicamente

ativa proporcional ao aumento da carga de Pd.
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Figura 57 - Picos de corrente da reducdo de uma monocamada de PdO observados nas voltametrias

ciclicas registradas com potencial limite superior de 1,45 V a 50mV s* para os catalisadores com
diferentes cargas de Pd.

Tabela 7 - Areas eletroquimicamente ativas de Pd para os catalisadores com diferentes cargas
metalicas.

Catalisador Area ativa de Pd (cm?)
Pd (05)/C-TiC \ 1,13
Pd (10)/C-TiC 2,41
Pd (20)/C-TiC \ 4,87

As curvas de voltametria ciclica em meio acido (H2SO4 0,5M) sdo apresentadas
na Figura 58 e mostram que a corrente € proporcional a quantidade de Pd, como era
esperado, e que todas as curvas tem o mesmo formato.
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Figura 58 - Curvas de voltametria ciclica para catalisadores para os catalisadores com diferentes
cargas de Pd. Solucdo de H>SO4 0,5 M e velocidade de varredura de 50 mV s
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As curvas de polarizacdo de RRO registradas em solucdo de H2SO4 0,5 M da
Figura 59 mostram que as correntes de RRO séao diferentes na regido de controle
misto, sendo notado um comportamento diferenciado para o material com 20% de Pd
para o qual se observa um significativo deslocamento da curva para sobrepotenciais
menores. As diferencas em corrente séo esperadas em razédo da sua dependéncia

com a area.
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Figura 59 - Curvas de polarizacdo da reagdo de reducdo de oxigénio registradas a 2500 rpm com
velocidade de varredura de 5mV s, em solugdo de H2SO4 0,5 M saturada com Ox.

Também se observa claramente que a corrente limite segue a carga de Pd.
Estas diferencas sdo uma indicacao de que a quantidade de nanoparticulas de Pd nos
materiais com carga metalica de 5 e 10% ¢é insuficiente para que durante a rotagcédo
toda a area geométrica do disco seja varrida. Assim, o efeito das cargas de Pd
menores equivale a ter um disco de menor area para a RRO [101].

As mudancas em corrente de RRO também se refletem nas curvas de

polarizagdo mostradas na Figura 60 e nos gréaficos de Levich da Figura 61.
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Figura 60 - Curvas de polarizacao para reagdo de reducao de oxigénio em diferentes velocidades de
rotacdo para os catalisadores com diferentes cargas de Pd, em solu¢céo de H>.S0O4 0,5 M saturada com

O2. Velocidade de varredura de 5mV s=.
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Figura 61 - Grafico de Levich para reacdo de reducdo de oxigénio em meio acido (H2SO4 0,5M) para
os catalisadores com diferentes cargas de Pd.
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A Figura 61 mostra correlacao linear entre os valores de corrente limite e a raiz
quadrada da velocidade de rotacdo para todos os materiais, porém € importante
observar que para os catalisadores contendo carga de 10% e 20% de Pd as
inclinagdes das retas obtidas sdo semelhantes, diferenciando-se da menor inclinagéo
obtida para o material contendo carga de 5% de Pd. Estas diferencas sao esperadas
se as nanoparticulas de Pd ndo cobrem toda a area geométrica do disco na rotacéo
(0 que equivale na préatica a um disco de menor area), jA que conforme mostra a
equacao de Levich (equacgédo 7) a inclinagdo depende da area geométrica do disco.

A Figura 62 mostra as densidades de corrente puramente cinética da RRO nos
potenciais de 700 mV e 800 mV. Nota-se que os materiais contendo 10% e 20% de
Pd apresentam densidades de corrente cinética semelhantes em ambos os potenciais.
Jéa o material contendo 5% de Pd mostra uma densidade de corrente muito superior
as dos outros dois catalisadores, mostrando que ha uma influéncia significativa da

carga metalica na atividade catalitica dos materiais.

0,25
a) Pd (05)/C-TiC b)  0.04]Pd (©s)CTIC
o 0201 o
5 S 003
T o015 £
3 Pd (10)/C-TiIC Pd (20)/C-TiC | > Pd (20)/C-TiC
> (o) @0) % 0021 pd (Loyic-Tic ~° &
™ 0,101 o
£
S o
q_)—.Y 0.05 - = 0,01+
0,00 0,00

Figura 62 - Densidades de corrente cinética para a reacdo de reducdo de oxigénio em meio &cido
(H2S04 0,5M) para os catalisadores de Pd com diferentes cargas metalicas. a)700 mV e b) 800 mV.

Tem sido discutido na literatura, no contexto dos eletrodos de difusdo de gas
utilizados nas células a combustivel, que ao se modificar a carga do metal ativo altera-
se também a espessura da camada do catalisador [111], como representado na
Figura 63. Em catalisadores suportados com baixa carga metalica, o grande volume
de suporte gera uma estrutura conhecida como “thicker catalyst layer (CL)". Tanto
prétons quanto reagentes sao transportados, por difusdo, através desta camada de
catalisador. De modo geral, ttm-se como consenso na literatura que cargas metélicas
muito pequenas fazem com que a resisténcia devida ao transporte de massas

aumente e, consequentemente, a difusdo de gases como o Oz, por exemplo, seja mais
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lenta [112]. Sendo assim, para catalisadores com altas cargas metalicas, o reagente
consegue acessar mais facilmente os sitios ativos do catalisador como mostrado na
Figura 63 (a),enquanto que para catalisadores com baixas cargas metdlicas o

caminho de acesso do reagente é mais complexo e longo como na Figura 63 (b).

Png

Membrane Catalyst Carbon Mombrane  Catalyst Carbon
(a) layer clath (b) Ixyewr cloth

Figura 63 — Representacao esquematica da camada de um catalisador (a) com alta carga metdlica em
relacdo ao suporte (b) com baixa carga metalica em relacédo ao suporte [111].

Fonte: Figura reproduzida de LEE, J.S., et al., Performance and impedance under various catalyst layer
thicknesses in DMFC. Electrochimica Acta, 2004. 50(2): p. 807-810. (com permissdo, Copyright
Clearance Center licenca Elsevier nimero 5034821497695). Copyright © 2004.

Porém, ndo € somente o efeito da espessura da camada de catalisador que
influencia a atividade de um material frente a uma determinada reacédo. Ha que se
considerar que a distancia efetiva entre as particulas na superficie de um catalisador
também pode afetar o acesso das moléculas de reagente aos sitios ativos [113]. O
esquema mostrado na Figura 64 ilustra como a distancia efetiva entre as particulas
de um catalisador de Pt, por exemplo, pode afetar o acesso de um reagente aos sitios

ativos do catalisador
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Figura 64 — Representacdo esquematica dos ‘territérios” das particulas de um catalisador de Pt
suportado em relacdo aos reagentes [113].

Fonte: Figura reproduzida de WATANABE, M., H. SEI, AND P. STONEHART, The influence of platinum
crystallite size on the electroreduction of oxygen. Journal of Electroanalytical Chemistry and
Interfacial Electrochemistry, 1989. 261(2, Part 2): p. 375-387. (com permisséo, Copyright Clearance
Center licenca Elsevier nimero 5034830277394). Copyright © 1989.

Observa-se na Figura 64 que quando as particulas do catalisador, Pt no
exemplo exposto, estdo muito proximas umas das outras uma parte da area ativa da
superficie do catalisador passa a ser inacessivel ao reagente e, consequentemente,
a atividade frente a uma determinada reacao pode diminuir com o aumento da carga
do catalisador, sendo este efeito conhecido na literatura como “Shielding” ou “diffusion
effect” [112].

Dessa forma, apesar de existirem dois fatores que podem influenciar a atividade
dos catalisadores ao variar a sua carga metélica, um deles poderia ser dominante. Os
dados de densidade de corrente cinética apresentados na Figura 62 sugerem que a
melhora da atividade catalitica ao se diminuir a carga metdlica de Pd para 5% poderia
estar associada ao aumento da distancia efetiva entre as particulas sobre o suporte
do catalisador, uma vez que a menor quantidade de catalisador permitiria que as
particulas de Pd permanecessem mais afastadas entre si, fazendo com que as
moléculas de reagente, neste caso as moléculas de Oz, tenham maior acesso a area

ativa do catalisador de Pd. Um estudo publicado por Lee et al [114] também
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demonstrou que a diminuicdo da carga metalica de catalisadores de Pt/C pode
promover o aumento da atividade catalitica frente a reacédo de reducéo de oxigénio.
As curvas obtidas nas medindo a oxidag¢ao de H202 no anel do eletrodo durante

a medida da reacao de reducéo de oxigénio em disco estdo representadas na Figura
65.

30 20
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Figura 65 — (a) Curvas de oxidacao de peréxido obtidas durante a reacdo de reducéo de oxigénio em
solucdo acida de H2SO4 0,5M saturada com O2. Velocidade de rotacéo de 2500 rpm e velocidade de
varredura de 5 mV s (b) Porcentagem de H20: durante a RRO em H2S04 0,5M em fungéo do potencial

do disco. Velocidade de rotacdo de 2500 rpm e velocidade de varredura de 5 mVs. Potencial do anel
1,2 V.

Na regido de altos potenciais (acima de 0,8 V) nota-se que os valores de
corrente sdo muito proximos de zero, indicando que a reacao de reducdo de oxigénio
ocorre preferencialmente via 4 elétrons sem a formacéo de peréoxido de hidrogénio. Ja
na regido de potenciais entre 0,2V e 0,8 V, € possivel notar que os materiais contendo
10% e 20% de carga metalica apresentam um pico de corrente que se torna menos
definido a medida que a carga de Pd diminui.

De modo geral, a porcentagem de H202 mostra variagdes para os catalisadores
com diferentes cargas de Pd como se observa na Figura 66, mas com valores abaixo
de ~12%, como esperado para a RRO ocorrendo predominantemente pela via direta
de 4 elétrons.
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, podemos concluir que a
atividade catalitica do Pd para a reacao de reducédo de oxigénio é significativamente
alterada pelas interacdes das nanoparticulas metélicas com os suportes hibridos
carbono-carbeto e carbetos puros, tanto em meio acido como em meio alcalino.

Para as nanoparticulas de Pd nos catalisadores estudados, foi determinado que
o tamanho médio de cristalito obtido a partir de difratogramas de raios X (2,5 nm)
concorda com o tamanho médio de particula (2,6 £ 0,2 nm) calculado a partir das
imagens de microscopia eletronica de transmissdo. A avaliagdo da condutividade
elétrica dos suportes permite concluir os carbetos de tungsténio e silicio possuem
condutividade elétrica menor que o carbono e os carbetos de titanio em suas duas
diferentes granulometrias (50nm e 200nm) enquanto as condutividades de suportes
hibridos carbono-carbeto sdo similares.

As medidas de espectroscopia de absorcao de raios X (XAS) in situ mostraram
que as interagBes metal-suporte modificam a ocupacao eletrénica da banda 4d do Pd.
Tanto em meio acido como em meio alcalino, as propriedades eletrénicas do Pd
mostram uma forte correlacdo com a densidade de corrente puramente cinética da
reacao de reducéo de oxigénio.

Os estudos da reacdo de reducéo de oxigénio utilizando a técnica de disco-anel
rotatorio indicam que tanto em meio acido como em meio alcalino predomina, para
todos os materiais estudados, a via direta de 4 elétrons que leva a formacao de agua.
Também é possivel concluir que a atividade catalitica do Pd, avaliada em termos de
densidade de corrente cinética, pode ser significativamente otimizada variando-se a

composicao do suporte e carga metalica dos catalisadores.
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