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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizadas nanoparticulas de Pt, PtFe, PtNi, PtCo, PtFeNi e
PtFeCo suportadas em pé de carbono através do método da microemulséo, que foram
testadas como potenciais eletrocatalisadores frente a reacdo de reducdo do oxigénio
(RRO). As propriedades eletronicas dos materiais foram investigadas por XAS
(Espectroscopia de Absorcdo de Raios X) e as propriedades estruturais e morfoldgicas
por DRX (Difracdo de Raios X) e MET (Microscopia Eletrénica de Transmissao),
respectivamente. A area superficial de platina eletroquimicamente ativa foi determinada
a partir de dados de voltametria ciclica, enquanto a atividade eletrocatalitica para a
RRO foi estudada em solu¢des de H,SO, saturadas com O, utilizando a técnica do
eletrodo de disco rotatorio. Em geral, a analise dos materiais binarios e ternarios
mostrou uma diminuicdo no parametro de rede em relacédo a platina pura, o que € um
indicativo da formacéo de liga. O método de sintese escolhido permitiu a obtencdo de
cristalitos com faixa de tamanhos em torno de 3 nm. Somente 0os materiais contendo
nanoparticulas trimetélicas apresentaram alto grau de aglomeracéo e uma distribuicéo
nao homogénea sobre o carbono suporte. As analises eletroquimicas sugerem que a
RRO segue majoritariamente o mecanismo via 4 elétrons em todos os catalisadores
estudados nesse trabalho. O estudo das propriedades eletrbnicas indica que a
presenca de Fe, Ni e Co contribui para o preenchimento da banda 5d da platina. Todas
estas informagdes foram correlacionadas na tentativa de se entender a razao pela qual
0os catalisadores trimetalicos, principalmente o PtFeCo/C, apresentaram atividade
superior para a RRO quando comparados com os bimetalicos e a Pt/C. Os materiais
ternarios foram submetidos a tratamento térmico a 150 °C em atmosfera de H, por uma
hora. Como resultado, houve um ligeiro aumento no grau de liga, aumento no tamanho
dos cristalitos, maior preenchimento da banda 5d da Pt e uma pequena diminuicdo na
area superficial. O tratamento térmico ndo modificou de maneira significativa a atividade
especifica do catalisador PtFeCo/C, ja o PtFeNi/C sofreu um aumento de 20 % em sua
atividade. Testes de estabilidade realizados para os catalisadores ternarios e Pt/C
mostraram um grande aumento na area superficial de platina seguido de uma aparente

estabilizacdo que sugere a completa dissolugcdo dos metais ndo nobres.

Palavras-Chave: Catalisadores trimetdlicos, reacdo de reducdo de oxigénio,
nanoparticulas, eletrocatalise



ABSTRACT

In this work, nanoparticles of Pt, PtFe, PtNi, PtCo, PtFeNi and PtFeCo supported
on carbon powder were synthesized by a microemulsion method and tested as potential
electrocatalysts for the oxygen reduction reaction (ORR). The electronic properties of
the materials were investigated by XAS (X-ray Absorption Spectroscopy) and the
structural and morphological properties by XRD (X-ray diffraction) and TEM
(Transmission Electronic Microscopy), respectively. The platinum electrochemically
active surface area was determined from cyclic voltammetry data while the
electrocatalytic activity toward the ORR was studied using the rotating disk electrode
technique in O, saturated H,SO, solutions. Overall, the analyses of the materials
showed a decrease in the lattice parameter when compared to pure Pt, which suggests
alloy formation. The chosen synthesis method allowed obtaining small crystallites with
average size around 3 nm. Only the catalysts containing trimetallic nanoparticles were
highly agglomerated and showed an inhomogeneous distribution of particles on the
carbon support. The electrochemical analyses suggest that the ORR occurs mainly
through the 4 electron mechanism on all catalysts studied in this work. The study of the
electronic properties evidenced that the presence of Fe, Ni and Co increases the
platinum 5d-band occupancy. All results were correlated aiming a better understanding
of why the trimetallic catalysts, particularly PtFeCo/C, have significantly higher ORR
activity than bimetallic materials and Pt/C. The trimetallic catalysts were heat treated at
150 °C in a H, atmosphere during one hour. As a result, the materials showed a minor
increase in alloying degree, an increase in particle size, a slightly decrease in surface
area and a more filled Pt 5d-band. Thermal treatment did not cause any significant
change in the ORR activity of PtFeCo/C, while an improvement of about 20% was
observed for PtFeNi/C. Ternary and Pt/C catalysts were submitted to stability tests that
showed an initial increase in the Pt electrochemically active surface area followed by an

apparent stabilization, which suggests dissolution of the non-noble metals.

Key-words: Trimetallic catalysts, oxygen reduction reation, nanoparticles,
electrocatalysis.
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1 INTRODUCAO
1.1 A geracdo de energia, aspectos econdmicos e ambientais

O atual modelo energético seguido pela sociedade é insustentavel do ponto de
vista econdmico e ambiental. O crescimento exponencial na demanda energética,
devido ao continuo avanco tecnoldgico, tem tornado a humanidade cada vez mais
dependente dos combustiveis fosseis [1,2]. No entanto, o efeito estufa, a chuva acida,
gases toxicos como o monoxido de carbono (CO), éxidos de nitrogénio (NOy), 6xidos de
enxofre (SOx) e os compostos organicos volateis (COVs) sdo apenas alguns exemplos
dos graves problemas ambientais gerados pela queima destes combustiveis.

Além do mais, a dependéncia por tais combustiveis implica em uma economia
fragilizada, extremamente sensivel ao preco do petroleo [2]. Ou seja, na medida em
que a demanda por combustiveis fésseis aumentar e sua produgdo se concentrar cada
vez mais sob o poder de poucos paises, uma pequena variagdo nos precos do diesel e
da gasolina terdo o poder de causar um grande impacto no preco dos transportes,
assim como, em todos os produtos encontrados na prateleira dos supermercados,
resultando em inflacdo. Portanto, para se construir uma economia mais forte e estavel é
necessario um modelo energético mais eclético, que ndo seja centralizado em apenas
um tipo de combustivel [3].

A solucao para este problema energético ndo é simples e muito menos trivial. Ela
consiste em um dos maiores desafios que a humanidade ja enfrentou e envolve
mudancas draméticas nas politicas governamentais, na educacdo e na infraestrutura

das cidades [4]. Assim sendo, é importante enfatizar as seguintes palavras:

“If knowledge can create problems, it is not through

ignorance that we can solve them.”

jmac z;Zn'mw

Em decorréncia deste cenario, torna-se necessario o desenvolvimento de métodos
de geracdo e estocagem de energia mais limpos, independentes de fontes né&o
renovaveis. Neste contexto, o Sol é a maior e mais acessivel fonte de energia
renovavel no planeta Terra. Sua energia € aproveitada de forma muito eficiente em
nosso ecossistema gracas a fotossintese. E devido a este processo que a atmosfera
terrestre se tornou rica em oxigénio molecular. A presenca desta molécula na atmosfera

terrestre consiste em uma forma de estocagem da energia solar. Por isso, métodos
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sustentaveis de geracdo de energia devem tirar proveito do oxigénio, a molécula
oxidante mais abundante e disponivel ao nosso redor.

Em outras palavras, um dos caminhos para a geracdo sustentavel de energia
envolve a transicdo do oxigénio de sua forma fundamental O° para sua forma reduzida
02, processo conhecido como reacdo de reducdo do oxigénio (RRO). Esta reacdo
procede de forma muito eficiente no interior de todos os seres vivos, assim como no
interior dos motores a combustdo dos atuais veiculos, nos quais a RRO ocorre de
forma ineficiente, devido a excessivas perdas de energia na forma de calor.

Por outro lado, a reducao eletroquimica do oxigénio oferece uma alternativa de se
produzir trabalho de forma mais eficiente, com menor impacto ambiental, sem o uso de
combustiveis fésseis. A reducao eletroquimica do oxigénio € um processo essencial no

funcionamento de dispositivos denominados células a combustivel.

1.2 Areducéo eletroquimica do oxigénio
1.2.1 Aplicagéo
1.2.1.1 Células a combustivel

Uma tecnologia promissora cujo funcionamento depende da reducéo
eletroquimica do oxigénio, sdo as células a combustivel. Estas nada mais sdo que
células galvanicas capazes de gerar energia elétrica Gtil por meio de uma reacao
quimica espontédnea em seu interior. Mas, ao contrario das baterias, os reagentes sao
armazenados no exterior do dispositivo e a energia é produzida a medida que a célula
eletroquimica é alimentada. Geralmente, o combustivel utilizado € o hidrogénio, que é
oxidado no anodo, enquanto no catodo ocorre a reacdo de reducdo do oxigénio. Assim,
a reacdo quimica global tem a 4gua como Unico produto. Na Figura 1 é ilustrado o

funcionamento de uma célula combustivel.



Introducao 20

Figura 1. Esquema de uma célula a combustivel hidrogénio/oxigénio [5].

Existem diversos tipos de células a combustivel, as quais normalmente s&o
classificadas segundo o eletrolito utilizado e a sua temperatura de operacgéo.
Atualmente, ha trés tipos de células a combustivel capazes de operar em temperaturas
relativamente baixas: as células de acido fosférico (PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cell),
as células alcalinas (AFC — Alkaline Fuel Cell) e as células com uma membrana
trocadora de prétons (PEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel Cell). Estes trés
tipos de células a combustivel apresentam propriedades e aplicacfes distintas.

O tipo PAFC, cujo eletrélito é uma solucdo concentrada de acido fosforico, opera
em temperaturas na faixa de 160-220 °C e € mais apropriado para geracdo de
eletricidade e calor em unidades estacionéarias. Este foi o primeiro tipo de células a
combustivel comercializado por empresas de renome, como a BALLARD [5].

O tipo AFC opera em menores temperaturas, cerca de 80 °C, e apresenta 0
melhor desempenho. No entanto, seu catodo pode operar apenas na presenca de
oxigénio de alta pureza, uma vez que seu eletrolito de KOH reage com o CO, do ar
formando precipitados de K,CO3 Devido ao seu 6timo desempenho e a possibilidade
de se produzir agua e eletricidade ao mesmo tempo, as células do tipo AFC sédo
utilizadas desde 1960 em diversos programas da NASA, incluindo a estacao espacial
internacional [6].

Ja no tipo PEMFC, cuja temperatura de operacao varia entre 85 °C e 120 °C, o
eletrélito é uma membrana trocadora de prétons (Nafion®, Du Pont). Este tipo de
eletrdlito permite o desenvolvimento de células a combustivel de desenho compacto,
além de possibilitar a geracéo de altas densidades de corrente a partir do oxigénio do
ar. Por estas razdes, as células do tipo PEMFC sao as melhores candidatas para

aplicacdes em automéveis e dispositivos portateis. As aplicacdes deste tipo de célula
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sdo bem diversificadas e tém chamado cada vez mais a atencao da industria. Na Figura

2 sdo mostrados alguns exemplos de aplicagcfes praticas das células do tipo PEMFC.

Figura 2. Aplicacdes das células tipo PEMFC. A) Chevrolet Equinox: carro a célula
combustivel desenvolvido pela General Motors. B) Desenvolvido pela Horizon, o
Minipak € uma célula combustivel portétil que possui uma porta USB capaz de
recarregar celulares e mp3 players. C) Primeiro 6nibus brasileiro a célula a combustivel
[7,8,9].

Os veiculos movidos por células do tipo PEMFC apresentam varias vantagens em
relagdo aqueles movidos por motores a combustéo: eles séo silenciosos, liberam vapor
de dgua no escapamento e possuem eficiéncia enérgica proxima a 50 % (contra 30 %
dos motores a combustédo) [10].

De fato, a eficiéncia energética das células a combustivel tem o potencial de ser
ainda maior. Termodinamicamente, esta eficiéncia pode chegar a 70 % em
temperaturas proximas a 80°C [10]. No entanto, as atuais células PEMFC sofrem
perdas de poténcia relacionadas principalmente ao envenenamento do catalisador
anodico (devido a tracos de monoxido de carbono no hidrogénio produzido por
reforma), a condutividade protdnica limitada da membrana e a cinética lenta da RRO.
Por isso, a resolugéo destes problemas fundamentais pode levar a producéo de células
a combustivel mais eficientes no futuro, ao contrario das maquinas térmicas, para as
quais ndo se esperam aumentos significativos de eficiéncia [11].

Em particular, a cinética lenta da RRO é a principal responsavel por quedas de
tensdo em uma célula combustivel (sobrepotencias de até 0,3 - 0,4 V), uma vez que a
oxidacdo de hidrogénio sobre platina €, em comparacdo, muito mais rapida. Por este
motivo, os catodos das atuais células PEMFC possuem cerca de oito vezes mais
platina (Pt) que o anodo: 0,05 mge/cm? anodo, contra 0,40 mge/cm? catodo [12]. Logo,

o0 alto custo dos metais nos eletrodos das células a combustivel estad relacionado
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principalmente ao uso de Pt no catodo. Portanto, a diminuicdo desse custo depende de
forma crucial do desenvolvimento de eletrocatalisadores mais ativos que a Pt frente a
RRO.

1.2.2 Perspectivas de viabilidade

Sabe-se que o metal mais ativo para a reducdo eletroquimica do oxigénio é a Pt.
Tendo isto em vista, nesta secdo sera discutida a viabilidade de se usar a Pt como
principal eletrocatalisador para a RRO, supondo uma aplicacdo em grande escala, em
funcao das atuais reservas de Pt do planeta e da atual taxa de extracéo.

Em um recente estudo feito por pesquisadores da General Motors [12], foi
constatado que para uma célula combustivel (PEMFC) alimentar um carro operando a
75 kW s@o necessarios cerca de 90 g de Pt, dos quais 88,5% se concentram no catodo.
Supondo que todos os carros do mundo ja fossem movidos a células a combustivel, e
considerando que existem atualmente cerca de 800 milhdes de carros [13], seriam
necessarias cerca de 72 mil toneladas de Pt para suprir esta demanda.

Segundo estudos da U.S. Geological Survey [14], a taxa de extracdo mundial da
Pt é em média 200 ton. ano™. Baseado nisto, cerca de 360 anos de exploracdo das
jazidas de Pt seriam necessarios para que a atual frota mundial de carros pudesse ser
movida por células a combustivel.

Em um primeiro momento, estas estimativas poderiam significar a total
inviabilidade de tecnologias baseadas na reducao eletroquimica do oxigénio usando-se
a Pt como catalisador. Por outro lado, a quantidade exagerada de veiculos que ha
atualmente é simplesmente insustentavel. Por isso, a tendéncia é que o0 numero de
veiculos pessoais diminua gradualmente dando espaco ao transporte publico [1,15].

Em termos de transporte publico, os énibus sdo um dos veiculos mais populares.
Em razdo da elevada quantidade de pessoas transportada por veiculo, os 6nibus
certamente sdo mais sustentaveis que os carros. Portanto, seria um processo légico
escolher os 6nibus como os primeiros veiculos com células a combustivel a serem
produzidos em larga escala. Além disso, a construcdo da infraestrutura necessaria para
a distribuicdo do hidrogénio seria facilitada considerando-se que, geralmente, os 6nibus
possuem um ponto de encontro em comum: o terminal.

Segundo estudos da CET (Companhia de Engenharia de Trafego), nas grandes
metrépoles, como Sao Paulo, carros particulares transportam em média uma pessoa

por veiculo [15]. Em contrapartida, um Unico 6nibus é capaz de transportar mais de 50
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pessoas. Assim, considerando que os atuais 800 milhdées de carros fossem substituidos
por 6nibus, no futuro haveria cerca de 16 milhdes de 6nibus.

A empresa Ballard produz células a combustivel com poténcia de 150 kW para
aplicacdes em 6nibus [5]. Uma célula de 75 kW possui cerca de 90 g de Pt [12], logo
uma célula de 150 kW precisaria de 180 g de Pt. Desta forma, se os estimados 16
milhdes de 6nibus fossem movidos por células a combustivel a demanda por Pt seria
cerca de 2,5 mil toneladas e o tempo necessario para extrair esta quantidade de Pt
seria préximo a 14 anos.

Deste modo, as estimativas apresentadas indicam um cenario no qual seria
possivel a aplicacdo de células a combustivel em praticamente toda a frota mundial de
onibus, em um tempo menor que 15 anos. E verdade que estes célculos sdo baseados
em suposicfes extremas, como a total substituicdo de carros por 6nibus, mesmo assim
foi possivel demonstrar que a quantidade de Pt no mundo é grande o suficiente para se
produzir uma enorme frota de veiculos movidos a hidrogénio.

Além disso, estudos do Departamento de Energia dos EUA comprovaram gue se
fossem adotadas células a combustivel em 10% de sua frota de veiculos, a economia
em petroleo seria de 800.000 barris/dia, quantia equivalente a 13% das importacfes
daquele pais [16].

Portanto, apesar da escassez de platina no mundo, a reducédo eletroquimica do
oxigénio realmente pode oferecer uma alternativa sustentavel para producdo de
energia. Em vista da atual crise energética, alternativas como esta ndo s6 séo
importantes, como necessarias.

Todavia, permanece o desafio de se diminuir a quantidade de platina utilizada
nos catodos de células a combustivel. Outro desafio ainda maior seria a total
substituicdo da platina por outro material menos raro e mais barato. Para isto, faz-se
necessario um entendimento profundo dos aspectos cinéticos envolvidos na reducgéo

eletroquimica do oxigénio.

1.2.3 Aspectos cinéticos da RRO

O desenvolvimento de catalisadores mais eficientes para a reacdo eletroquimica
do oxigénio depende de forma primordial da ampla compreensdo dos aspectos
cinéticos e mecanisticos envolvidos. Esta secdo abordara os principais fatores que

influenciam a cinética da RRO.
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1.2.3.1 Influéncia do mecanismo de reacéo

Um dos fatores que influenciam a velocidade de uma reagdo quimica sé&o as
possiveis rotas reacionais. Neste caso, sabe-se que, em meio acido, a RRO pode
ocorrer por duas vias distintas: (i) a reducédo direta, que envolve a transferéncia de 4
elétrons e gera agua, e (ii) a reducdo via peroxido de hidrogénio, que envolve a
transferéncia de 2 elétrons. As equacdes (1) e (2) representam as reacdes globais das

vias (i) e (ii), respectivamente [17].

I) Reacéo global da reducao direta (4 elétrons):

O, + 4H" + 4e” — 2H,0 E°=1229V (1)

i) Reacao global da reducéo via peroxido de hidrogénio (2 elétrons):

0O, + 2H" + 2" — H,0, E°=0,670 V (2)

O peréxido de hidrogénio formado pode ser reduzido ou decomposto posteriormente:

H,0, + 2H" + 2" — 2H,0 E°=1,770V (3)
2H,0, — 2H,0 + O (Decomposicdo quimica) (4)

A razdo da existéncia de diferentes rotas reacionais para a RRO esta relacionada
as distintas formas em que o oxigénio pode se adsorver sobre a superficie do
catalisador. Na Figura 3 sdo apresentados os trés modelos aceitos de adsorcédo da

molécula de oxigénio sobre um metal catalisador.

Figura 3 Modelos de adsorcao da molécula de oxigénio sobre um metal catalisador.
Adaptado da referéncia [18].
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A forma majoritaria pela qual o oxigénio se adsorve na superficie de um
catalisador é determinada pela morfologia e estrutura eletrbnica do mesmo. Por
exemplo, a adsorcdo do oxigénio segundo o modelo de Griffith ocorre apenas em
metais que possuem pelo menos dois elétrons desemparelhados nos orbitais de
valéncia. Ja a adsorcao do oxigénio segundo o modelo de ponte, ocorre em metais com
pelo menos um elétron desemparelhado [17].

Por outro lado, a adsorcdo segundo o modelo de Pauling ocorre quando a
distancia entre os sitios cataliticos € muito maior que a distancia de ligacdo oxigénio-
oxigénio ou quando existem impedimentos estéricos que dificultam a adsorcéo
simultanea dos dois atomos da molécula de oxigénio [17]. Os impedimentos estéricos
podem estar relacionados a adsorcdo de ions capazes de competir pelo mesmo sitio de
adsorcao que o oxigénio. Assim, quanto mais impurezas houver na solucao, maior sera
a probabilidade do oxigénio se adsorver sobre a platina pelo modelo de Pauling.

Logo, o modo como o oxigénio se adsorve sobre um sitio catalitico influencia o
mecanismo seguido pela RRO, como pode ser observado na Figura 4 onde os modelos
de adsorcdo sédo correlacionados com as citadas rotas reacionais. Se a adsor¢éao
ocorrer segundo o modelo de Griffith ou segundo o modelo em ponte, 0 mecanismo de
reducao do oxigénio seguira a rota mais rapida, via 4 elétrons, havendo a formacéao de
agua. Caso a adsorcao do oxigénio siga o modelo de Pauling, o mecanismo de reducéo
tera a probabilidade de ocorrer tanto via 4 elétrons, com a formacédo de agua, ou via 2
elétrons, com a formacao de peroxido de hidrogénio.

Na superficie de um eletrodo as diversas rotas da RRO podem ocorrer
simultaneamente. A probabilidade de uma ou outra ocorrer depende de varios fatores.

Como visto na Figura 4, uma das etapas da reducéo do oxigénio € a formacéao de
hidroxilas na superficie dos catalisadores. Por isso, quanto maior for a forca com que as
hidroxilas sdo adsorvidas, mais tempo elas ocupardo os sitios ativos do eletrodo,
impedindo que uma nova molécula de oxigénio seja adsorvida. Desta forma, a
adsorcao segundo o modelo de Pauling sera favorecida, e a reducao mais lenta via 2
elétrons terd maior probabilidade de ocorrer na superficie do eletrodo [19].

Do mesmo modo, quanto maior for a distancia entre os sitios ativos (du.v) em
relacdo a distancia de ligacdo da molécula de oxigénio (do.o) maior sera a probabilidade
da adsorcdo segundo o modelo de Pauling ocorrer, acarretando em uma menor
velocidade para a RRO [20].
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Figura 4. Mecanismos da RRO segundo os modelos de adsorgéo, adaptado da referéncia [18].
As esferas representam: Cinza: &tomo do metal catalisador; Azul: atomos de oxigénio; Laranja:
atomos de hidrogénio.

Outro fator capaz de influenciar o mecanismo majoritario da RRO é referente a
estrutura cristalina do catalisador. Sabe-se que o0s planos cristalinos da Pt cubo-
octaédrica apresentam diferentes nimeros de coordenacédo. Dentre eles, o plano (110)
da Pt possui o maior numero de coordenacédo. Por esta razdo, sobre este plano da Pt a
adsorcao segundo os modelos de Griffith e em ponte ocorrem majoritariamente e o
mecanismo mais rapido da RRO via 4 elétrons é predominante [21,22].

Todavia, a velocidade pela qual a RRO se processa ndo é determinada apenas
pelo mecanismo de reacéo. Diversos trabalhos na literatura relatam que, em superficies
onde 0 mecanismo segue a via de 4 elétrons, a RRO pode se processar com diferentes
velocidades dependendo do material que constitui o catalisador [12,19,20,21,22].

Portanto, a morfologia, a estrutura cristalina e a estrutura eletrénica do catalisador
influenciam o modo como a molécula de O, é adsorvida, 0 que determina 0 mecanismo
majoritario e o numero de elétrons transferidos na RRO, que por sua vez influencia na
velocidade global da reacéo, uma vez que 0 mecanismo via 2 elétrons é mais lento que

aguele via 4 elétrons.
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1.2.3.2 Influéncia da distancia interatdmica

Como discutido, as distancias de ligacdo entre os atomos do metal catalisador
influenciam a velocidade da RRO. Este fato foi estudado experimentalmente por Jalan e
Taylor, que observaram um aumento gradativo e linear da atividade catalitica para a
RRO com a diminuicdo da distancia interatbmica Pt-Pt em ligas Pt-M [20]. Os

resultados encontrados por Jalan e Taylor sdo apresentados na Figura 5.
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Figura 5. Atividade especifica para a RRO em funcéo da distancia Pt-Pt [20].

A partir destes resultados, foi levantada a hipotese de que existe uma distancia
interatbmica Otima para a qual a RRO tera melhor desempenho. Esta distancia ndo
poderia ser muito maior que o comprimento da ligagdo O-O, pois isto favoreceria a
adsorcao do O, segundo o modelo de Pauling e consequentemente a rota mais lenta da
RRO via 2 elétrons [20]. Na Figura 6 séo representados os atomos de oxigénio e platina

juntamente com suas distancias de ligacéao.

Figura 6. Atomos de oxigénio e platina e suas respectivas distancias de ligacdo desenhadas
em escala proporcional ao tamanho real. Fonte: Tabela Periddica.

Contudo, Glass et al. demonstraram que as consideracdes de Jalan e Taylor sao
aplicaveis apenas as ligas metalicas altamente dispersas e ndo aglomeradas sobre o
suporte [23]. Por este motivo, nos trabalhos que estudam catalisadores para a RRO, é
comum a atividade catalitica ser correlacionada com a distancia Pt-Pt. Deste modo, a

hip6tese levantada por Jalan e Taylor tem sido colocada a prova, e a suas limitacdes
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tém sido investigadas. Além disso, o trabalho de Jalan e Taylor influenciou as
estratégias atuais utilizadas na sintese de ligas de platina para catalisar a RRO, que
sdo normalmente sintetizadas com metais de menor raio atbmico que a platina (ferro,
niquel, cobalto) com o intuito de se causar uma contracéo na rede cristalina e diminuir a

distancia média Pt-Pt, a fim de se obter maiores atividades cataliticas.
1.2.3.3 Influéncia da forca de adsorcao

Outro aspecto importante a ser analisado é a forca com que O, se adsorve a
superficie do metal catalisador. Inicialmente o oxigénio se adsorve, mas apds a reacao
a espécie reduzida deve se dessorver para liberar o sitio ativo.

Por um lado, uma interagdo labil entre o oxigénio e a superficie do catalisador
resultaria em um baixo grau de recobrimento de O, e, consequentemente, na
diminuicdo da velocidade da reacdo. Por outro lado, a interacdo entre a espécie
reduzida intermediaria (OH) e a superficie ndo deve ser muito forte a ponto de dificultar
a etapa de dessorcdo e a liberagdo do sitio de reacdo. Desse modo, postula-se a
existéncia de uma for¢a de adsorcao 6tima [19,24,25]. Tendo isto em vista, Norskov et
al. [19] estudaram a RRO sobre diversos metais e procuraram tracar uma correlacao
entre atividade catalitica e as forcas de adsorcao (binding energy) do oxigénio e das
hidroxilas, procurando explicar o porqué da platina ser o metal mais ativo para a RRO.
Os resultados deste trabalho sdo mostrados na Figura 7. A forca de adsorcdo do
oxigénio e da hidroxila esta mais préxima aos valores 6timos na superficie da platina do
que nos demais metais estudados. No entanto, observa-se nos gréaficos da Figura 7 que

mesmo a platina ndo atinge o ponto maximo de atividade estimado.

Figura 7. A) Atividade para a RRO em func¢éo da for¢a de adsorgcdo do oxigénio. B) Atividade
para a RRO em funcéo das forgcas de adsor¢éo do oxigénio e hidroxilas [24].
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Logo, para se aumentar a atividade catalitica da platina é necessario modificar sua
estrutura eletrbnica e, assim, moldar sua forca de adsor¢céo para valores 6timos. Isto se
torna possivel a partir do entendimento de que a forca de adsorcao esta relacionada a
eletronegatividade relativa dos atomos de platina, a qual depende de sua vizinhanca.

Por exemplo, em uma situacdo onde um atomo de platina esta envolto por 6xidos,
0 oxigénio drena densidade eletronica da platina, tornando-a mais eletronegativa, o que
resulta em uma maior for¢ca de adsorcao. Outro possivel cenario seria um atomo de
platina em um ambiente livre de 6xidos e em liga com um metal ndo nobre (portanto,
menos eletronegativo). Neste caso, a platina estd em um ambiente mais rico em
elétrons e, por isso, seria menos reativa, apresentando uma forca de adsor¢cdo mais
fraca. Desta forma, a sintese de ligas de platina constitui uma tentativa de se modificar
sua estrutura eletrénica na busca por melhores atividades cataliticas.

Na literatura, a forca de adsorcdo da platina tem sido estudada de forma indireta
por meio de espectroscopias de absorcdo de raios X (XAS), que fornecem informacdes
sobre o preenchimento eletrénico dos orbitais 5d da platina [25,26,27]. Quanto maior o
namero de vacancias eletrdnicas nestes orbitais, maior é a eletronegatividade da
platina e maior € a forca com que o oxigénio é adsorvido em sua superficie. Em
contrapartida, quanto mais preenchidos os orbitais 5d se encontram, menor é a forca de
adsorc¢do. Este assunto sera discutido com maior profundidade durante a discusséao dos

resultados.
1.2.3.4 Influéncia do tamanho de particula

Com o advento da nanotecnologia, foi possivel aumentar consideravelmente a
area superficial dos eletrocatalisadores. Na area de catalise, € de conhecimento geral
que uma grande area superficial significa uma maior disponibilidade de sitios ativos
para reacfes quimicas ocorrerem, 0 que possibilita uma maior densidade de corrente a
partir de uma quantidade menor de platina. Por esta razdo, até recentemente a
comunidade cientifica estava dedicada ao desafio de se diminuir cada vez mais o
tamanho das particulas. Contudo, diversos pesquisadores passaram a relatar que
abaixo de certo tamanho as nanoparticulas de platina exibem uma eficiéncia catalitica
menor frente a RRO [12,22,28,29]. Por conseguinte, postula-se um valor 6timo de
tamanho das nanoparticulas de Pt, para o qual uma atividade catalitica maxima é
observada.

O efeito do tamanho da particula na RRO foi muito estudado no contexto das

células a combustivel do tipo PAFC. Observacfes experimentais mostraram que a
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atividade especifica (A/lcm?s) da Pt/C diminui em até 3 vezes ao se diminuir o tamanho
de particula de 12 a 2,5 nm, enquanto a atividade massica (A/gp;) apresenta um valor
maximo em cerca de 3 nm [28,29]. Vale ressaltar que a atividade massica representa
implicacdes praticas no contexto da reducéo eletroquimica do oxigénio, uma vez que o
custo dos eletrodos depende da quantidade de platina utilizada. Por outro lado, a
atividade especifica € uma medida mais significativa no ambito cientifico, pois ela
representa a atividade eletrocatalitica dos atomos de platina na superficie da particula.

No entanto, ndo foi até 2005 que o efeito do tamanho da particula na RRO foi
estudado no contexto de células do tipo PEMFC [12] (Figura 8).
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Figura 8. Atividades cataliticas para a RRO da Pt policristalina (0 m%g), Pt-Black ( 5 m?/g) e
Pt/C (demais pontos). A) Atividade especifica (uA/cmzpt). B) Atividade massica (A/mgpy) [12].

Na Figura 8A é demonstrado que variacdes de mais de uma ordem de magnitude
em atividade especifica sdo obtidas para os diferentes catalisadores devido a variacao
no tamanho de particula. Isto prova que a RRO é uma reacdo extremamente sensivel a
variacdo da area superficial. Ja na Figura 8B, observa-se um discreto maximo na
atividade méassica em areas superficiais em torno de 70-120 m?/ge, 0 que equivale a
tamanho de particulas de cerca de 3 nm. Baseado nestes resultados, Gasteiger et al.
[12] concluiram que pouco ou nenhum ganho de atividade seria obtido a partir da
sintese de catalisadores com &areas maiores que 90 m?gp. Em outras palavras, o
desenvolvimento de melhores catalisadores de Pt/C para a RRO néo depende mais da
diminuicdo do tamanho das nanoparticulas, sendo necessérias outras estratégias.

Contudo, o efeito do tamanho das particulas na RRO pode ser diferente
dependendo do tipo da liga de platina. Beard e Ross [30], estudando catalisadores de
PtCo, também observaram que a atividade especifica diminuia a medida que o
tamanho das particulas diminuia. Por outro lado, Hwang e Chung [31], estudando ligas

de PtFe, observaram que a atividade especifica aparentou ser independente do
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tamanho de particula. Em vista desta contradicdo, Min et al. realizaram um estudo mais
abrangente envolvendo diversas ligas de platina [32]. Os resultados deste estudo s&o
mostrados na Figura 9, onde se pode constatar que o efeito do tamanho de particula é
similar tanto para a Pt pura como para suas ligas, ou seja, a atividade especifica

diminui ao se diminuir o tamanho das particulas.
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Figura 9. Relacdo entre a area superficial e a atividade especifica de catalisadores de Pt pura
e de ligas de Pt [32].

Ademais, Min et al. [32] observaram nas voltametrias ciclicas dos materiais que a
medida que o tamanho de particula aumentava, o pico referente ao plano cristalino
(100) da platina também aumentava. Assim, Min et al. [32] concluiram que ao se
diminuir o tamanho das particulas, a diminuicdo da atividade resultaria do menor
namero de atomos da superficie em planos (100).

Considerando particulas cubo-octaédricas, os estudos de Kinoshita [28]
mostraram que abaixo de 6 nm a fracdo de atomos da superficie em planos (100)
diminui rapidamente, chegando a zero em particulas menores que 1,8 nm. Ainda,
particulas abaixo de 2 nm teriam os &tomos da superficie quase inteiramente em
planos (111). Como ilustracéo, este dois planos cristalinos da platina s&o representados

na Figura 10:
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Figura 10. Representacdo esquematica do cristalito da platina cubo-octaédrica e dos planos
cristalinos Pt(111) e Pt(100) [22].

Segundo Markovic et al. [21,22], a menor atividade catalitica frente a RRO do
plano (111) da Pt é justificada porque anions como SO,*, ClO4 e HPO,* se adsorvem
mais fortemente em sua superficie, desativando-a. Além disso, o plano (111) possui
menor numero de coordenacdo que o plano (100) da Pt, o que favoreceria o
mecanismo mais lento da RRO via 2 elétrons [22]. No entanto, estudos da RRO em
eletrodos monocristalinos de Pt realizados por outros autores mostraram que 0s planos
(100) ndo sao os mais ativos [33].

Esta breve analise da literatura indica que, seja na platina pura ou em suas ligas,
o tamanho das nanoparticulas pode ter uma forte influéncia no desempenho dos
catalisadores frente a RRO. Em geral, a justificativa para este fato é relacionado aos
planos cristalinos da platina expostos a solucéo eletrolitica. Entretanto, esta idéia ainda
€ questionada em vista de resultados controversos como o de Hwang e Chung [31].
Deste modo, conclui-se que o desenvolvimento de melhores catalisadores para a RRO
requer um controle adequado do tamanho das particulas.

1.2.3.5 Sinopse

Em suma, a reducéo eletroquimica do oxigénio é uma reacao sensivel a estrutura
do catalisador. Na RRO, a velocidade de reacdo por atomo superficial exposto
(atividade especifica) depende da identidade dos planos cristalinos, do tamanho das
particulas, da distancia interatdmica e da estrutura eletrénica dos materiais. E a sinergia
de todos estes fatores que leva a real atividade catalitica. Portanto, estes parametros
ndo podem ser analisados separadamente, mas é possivel que algum deles influencie

de forma predominante a RRO.



Introducao 33

1.2.4 Catalisadores binarios e ternarios

Dentre todos os materiais estudados, os mais ativos para a RRO sao as ligas de
platina com metais de transicdo. As ligas mais estudadas sédo as ligas binarias PtM (M =
Co, Fe, Ni, Cr, V) [12], as quais tém mostrado, na maioria dos casos, atividades
cataliticas superiores a da Pt pura. No entanto, o desempenho dos materiais PtM ainda
é insuficiente para reduzir de maneira significativa as perdas de poténcia catddica das
células a combustivel.

As ligas ternarias a base de platina representam uma alternativa para reduzir as
perdas de poténcia. Uma prova disto sdo as varias patentes registradas, principalmente
sob o nome de Luczak [34], que envolvem catalisadores ternarios para células a
combustivel. Todavia, os estudos da RRO em ligas ternarias ainda séo relativamente
escassos, provavelmente devido as dificuldades de preparacéo e caracterizacdo destes
materiais. Varias ligas ternérias de PtFeM (sendo M = Co, Cr, Ni, Mn, Cu, Ag, Ir, Rh, V)
e PtCoM (sendo M = Cr, Ni, Cu) tém sido estudadas [35,36], mas as relagbes entre
atividade e composicao nao tém sido elucidadas, assim como néo tem sido possivel
correlacionar a atividade com as propriedades fisico-quimicas. Em uma revisédo
minuciosa da literatura, Antolini [35] afirma que as ligas ternarias estudadas até hoje
apresentam atividade frente a RRO superior a Pt/C comercial e superior até mesmo a
algumas ligas binarias, o que demonstra a importancia de estuda-las mais

profundamente.
1.2.4.1 Catalisadores ternarios PtFeNi/C e PtFeCo/C

H& poucos artigos relatados na literatura referentes a preparacdo de
eletrocatalisadores de PtFeNi e de PtFeCo [37,38,39,40,41].

Em 2000, Shim et al. [38] adicionaram o0s precursores dos metais a uma
suspensao de Pt/C e utilizaram N>H; como agente redutor. O precipitado resultante foi
submetido a um tratamento térmico a 900 °C em atmosfera redutora de Hz:N,. O
resultado foi um po de alta area superficial, com tamanho de particula variando entre
2,5 e 4,1 nm. A partir deste procedimento foram preparados os seguintes catalisadores:
Pt/C, PtFeCr/C, PtFeMn/C, PtFeCo/C, PtFeNi/C, PtFeCu/C. Dentre os materiais
preparados, o PtFeCo/C apresentou a melhor atividade catalitica frente a RRO.

Em 2002, Chen e Nikles [39] sintetizaram PtFeCo modificando o método de poliol
sugerido por Sun et al. [42]. O hexanodiol foi utilizado como agente redutor dos
precursores de Pt e Co e uma temperatura elevada foi utilizada para iniciar a

decomposicao térmica do precursor de Fe (carbonila). Uma mistura de oleilamina e
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acido oléico foi utilizada para estabilizar as nanoparticulas (capping agents). Com esse
meétodo, foram obtidas nanoparticulas com tamanhos de 3,4 a 3,6 nm. As
nanoparticulas ndo foram suportadas em carbono nem utilizadas em estudos da RRO.

Mais tarde, em 2006, Luo et al. [40] utilizaram o mesmo método de Chen e Nikles
para sintetizar a liga PtFeNi. Os estudos da reducéo de oxigénio sobre estes materiais
mostraram uma atividade 5 vezes superior a Pt/C comercial.

Em uma abordagem diferente, em 2008 Garcia-Contreras et al. [37] optaram pela
sintese mecanica de ligas utilizando pdés dos metais Pt, Fe, Co, Ni e bolas de aco em
moinho de alta energia. No entanto, o resultado foi um p6 de baixa area superficial,
constituido por particulas com tamanho variando entre 25 — 200 nm. A avaliagdo da
atividade eletrocatalitica para a RRO mostrou que o desempenho segue a sequéncia
PtFeNi < PtFeCo < PtFe.

O artigo mais recente neste ramo foi publicado em 2012 por Wang et al. [41], que
estudaram ligas de PtFeNi, PtFeCo, PtCoNi. Utilizando a técnica de sputtering, foram
feitos filmes finos de 50 nm de espessura com as ligas ternarias sobre uma superficie
polida de carbono vitreo. Estes filmes foram posteriormente submetidos a tratamento
térmico. Todos os catalisadores ternarios apresentaram melhor atividade catalitica que

a Pt/C, como pode ser observado na Figura 11.

Figura 11. Atividade especifica frente a RRO para diversos catalisadores. As atividades ap6s o
sputerring (Pt-Skeleton) e ap6s o tratamento térmico (Pt-skin) sdo representadas,
respectivamente, pelas barras sélidas e quadriculadas [41].

Em sintese, a analise dos dados encontrados na literatura evidencia que as ligas
ternarias de PtFeNi e PtFeCo sdo realmente promissoras como catalisadores para a
RRO. Porém, as propriedades sinergéticas da combinagéo entre os trés metais destas
ligas ainda € desconhecida e pouco estudada. Portanto, ainda € necessario

correlacionar as propriedades fisico-quimicas com a atividade -catalitica destes



Introducao 35

materiais. Além do mais, novas metodologias de sintese devem ser empregadas
visando um melhor controle de forma, tamanho, dispersdo e composicdo das
nanoparticulas trimetalicas, de maneira a subsidiar o desenvolvimento de catalisadores

mais ativos para a RRO.

1.3 A sintese de nanoparticulas

Como previsto ha mais de 60 anos pelo fisico Richard Feyman em sua famosa
aula intitulada “There’s Plenty of Room at the Bottom” [43], a sociedade moderna esta
passando por uma nova revolucdo industrial: a revolucdo nanotecnoldgica. Desde
entdo, o discurso de Feyman tem inspirado diversos cientistas na procura por métodos
de sintese de nanoparticulas.

A importancia da nanotecnologia na area de catalise estd principalmente
relacionada ao enorme aumento da area superficial dos materiais. Por exemplo, em
nanoparticulas esféricas a razdo superficie/volume aumenta com o inverso do raio.
Nanoparticulas com 1 nm de diametro tém mais de 75 % dos atomos na superficie,
enquanto em uma particula com 20 nm essa porcentagem € menor que 0,5 % [44].
Assim, uma diminuicdo de 20 vezes no tamanho das nanoparticulas significa um
aumento de 150 vezes na area superficial! Isto representa um aproveitamento muito
maior dos raros e caros metais nobres utilizados. Por isso, a reducdo de custos
proporcionada pela nanotecnologia tornou seu uso praticamente mandatdrio na
inddstria de catalisadores.

Quanto aos métodos de preparacdo das nanoparticulas, duas abordagens
principais tém sido empregadas: Top down (de cima para baixo) e Bottom up (de baixo
para cima) [45].

De acordo com a perspectiva Top down, parte-se de um bloco sélido para se obter
as nanoestruturas, do “macro para o nano”. A moagem, por exemplo, € um método
tipicamente Top down que proporciona a obtencdo de nanoparticulas por meio da
ruptura de uma porcdo maior do material. Porém, a desvantagem deste tipo de técnica
reside na imperfeicdo superficial da estrutura obtida [37].

Por outro lado, a perspectiva Bottom up foi o conceito mais revolucionario
proposto em 1959 por Feyman [43], que sugeriu a construcdo e a manipulacdo, atomo

a atomo, de objetos em escala hanométrica:
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“But I am not afraid to consider the final question as to whether, ultimately — in the great
future — we can arrange the atoms the way we want; the very atoms, all the way down! What

would happen if we could arrange the atoms one by one the way we want them?”
Rechand Feyman

Como discutido na secdo anterior, o desenvolvimento de catalisadores para a
RRO requer um controle adequado de forma, tamanho, dispersdo e composi¢cao das
nanoparticulas. Portanto, apenas a abordagem Bottom up pode se adequar a estas
demandas. Neste caso, sdo necessarios métodos avancados de sintese que devem ser
irrevogavelmente acompanhados de métodos de caracterizacao igualmente avancados
(MET, DRX, XAS, etc.) para se medir o que esta sendo produzindo. Por esta razao,
apenas recentemente isto se tornou possivel.

Um dos métodos Bottom up mais utilizados para sintese de eletrocatalisadores é o
método da impregnacdo [30,46,47,48], no qual os precursores metalicos sofrem
reducdo apos se depositarem no suporte. Neste método, as nanoparticulas tém seu
tamanho e morfologia definidos pela estrutura do suporte, o que inviabiliza um controle
adequado do tamanho e distribuicAo das nanoparticulas metalicas. Este fato foi
observado experimentalmente por Carmo et al. [48] , a0 prepararem nanoparticulas de
platina sobre nanotubos de carbono e carbono com alta area superficial.

Para contornar este problema, novas estratégias de sintese foram desenvolvidas
nas quais o processo de nucleacdo e crescimento das nanoparticulas precede a
ancoragem no suporte. Na sintese de nanoparticulas de ligas de platina, os métodos
mais utilizados que se baseiam neste conceito sdo: o método de Bénneman [49], a
sintese via complexos carbonilados [50], a metodologia do poliol [51,42] e a sintese de
microemulsodes [52,53].

Dentre os métodos citados, o método da microemulséo foi escolhido para as rotas
de sintese deste trabalho, tendo como justificativa sua acessibilidade, o custo
relativamente baixo e por ndo requerer condicfes extremas de temperatura e pressao.
Além do mais, poucos artigos relacionados a RRO foram publicados utilizando-se este

método, o que confere espacgo para um trabalho diferenciado.

1.3.1 O método da microemulséo

Microemulsfes sdo dispersdes isotrépicas, transparentes e termodinamicamente
estaveis de 4gua e 6leo, contendo dominios de dimensdes nanométricas estabilizadas

por filmes interfaciais de um agente surfactante [54].
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O primeiro artigo referente a microemulsdes foi publicado em 1943 por Hoar e
Schulman [55], mas foi apenas em 1959 que Schulman e colaboradores [56]
propuseram a palavra “microemulsdo”. Apesar do nome “microemulsdo” ser muito
utilizado na literatura, seu significado € controverso. Em primeiro lugar, microemulsdes
nao sao micro, mas nano; e elas estdo longe de se adequar ao titulo de “emulsdes”.
Por definicdo, emulsdes também sdo misturas de dois liquidos imisciveis, porém elas
sdo instaveis termodinamicamente. Com o tempo, as emulsdes retornam para o estado
estavel bifasico, onde o 6leo se encontra separado da agua. Isto ndo ocorre com as
microemulsées. Talvez um nome mais adequado para as microemulsdes seria
“nanomicelas” [57].

De qualquer forma, a ideia principal por tras desta técnica de sintese é que por
meio de um controle adequado dos parametros envolvidos (fracbes de 6leo, agua e
surfactante) é possivel se obter nanomicelas termodinamicamente estaveis. O controle
destes parametros é feito por meio da construgdo de um diagrama de fases, um
exemplo do qual é ilustrado na Figura 12A. Observa-se neste diagrama que as
microemulsdes estdo presentes apenas em regibes especificas, nas quais a
concentragdo micelar critica é atingida [58].

Uma vez formadas, as microemulsdes podem se organizar de formas distintas de
acordo com a quantidade dos seus constituintes. Em altas concentracdes de agua,
formam-se goticulas de Oleo dispersas em agua (o/w); em altas concentracdes de 0Oleo,
formam-se goticulas de agua dispersas em 6leo (w/0), que também sdo denominadas
micelas invertidas. Em razdes intermediarias de agua/dleo forma-se uma fase
bicontinua [59,60]. Estes trés tipos de microemulsdes estdo representados na Figura
12B.
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Figura 12. A) Representacdo esquematica de um diagrama de fases de trés componentes
agua/dleo/surfactante. B) Possiveis organizagdes de uma microemulsdo. Adaptado da
referéncia [61].

As microemulsdes, esquematizadas na Figura 12B, podem ser consideradas
como legitimos nanoreatores, 0s quais sao capazes de alojar reacbes quimicas. O
trabalho de Boutonnet et al. [52] foi o primeiro a utilizar estes nanoreatores para a
reducdo de cations metalicos. Neste contexto, as micelas invertidas (w/o) funcionam
como uma espécie de molde nanométrico que limita o crescimento das particulas

metalicas.

Figura 13. Mecanismo proposto para a formacdo de nanoparticulas metdlicas em
microemuls@es pela adicdo direta de um agente redutor [59].

O esquema ilustrado na Figura 13 mostra que a reacdo de reducdo do cétion

metalico se processa exclusivamente no interior das micelas invertidas. Desta forma,
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em teoria, o tamanho das particulas pode ser controlado fixando-se a fracdo de 0Oleo e

ajustando-se a razao molar entre a agua e o surfactante (w).

agua
W= ————
surfactante (5)

Em trabalho desenvolvido anteriormente em nosso grupo de pesquisa, Godoi et al.
[62] demonstraram que € possivel o controle do tamanho de particulas bimetalicas pela
variacdo do parametro w e determinaram que, em microemulsao AOT/n-heptano/agua,
guando w = 8 as particulas formadas tém em média 3 nm. Como visto anteriormente,
Gasteiger et al. [12] concluiram que o tamanho de particulas 6timo para a RRO é de
aproximadamente 3 nm. Por esta razdo, o valor de w = 8 foi adotado em todas as
sinteses realizadas neste trabalho de mestrado. A importancia do parametro w no
controle do tamanho de nanoparticulas bimetalicas também foi demonstrada por Xiong
e Manthiram [63].

Por outro lado, Zhang e Chen [64] demostraram que, ao fixar-se o valor de w, o
tamanho das particulas passava a ser funcdo da concentracdo dos precursores
metdlicos na fase aquosa. Ou seja, o controle do tamanho das particulas também
requer um controle preciso da quantidade de sais dissolvidos na solucéo.

Outro fator importante a ser considerado em uma sintese de nanoparticulas pelo
método das microemulsfes é a escolha de um surfactante adequado. Se o surfactante
€ idnico e possui apenas uma cadeia hidrocarbonica (ex. dodecil sulfato de sodio —
SDS) as microemulsdes se formam apenas se um co-surfactante (alcool alifatico) e um
eletrdlito (ex. NaCl 0,2 M) estiverem presentes. No entanto, se o surfactante possuir
uma dupla cadeia hidrocarbdnica (ex. dioctil-sulfosuccinato de sédio - AOT), ndo é
necessaria a presenca de um co-surfactante para que as microemulsdes se formem.
Isto é explicado pelo fato de que surfactantes bidentados sdo capazes de diminuir mais
fortemente a tensdo interfacial 6leo/agua [65,66]. Por este motivo, o AOT foi o

surfactante escolhido para as sinteses deste trabalho.
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Figura 14. Estrutura molecular do surfactante AOT (dioctil-sulfosuccinato de s6dio).



Introducao 40

Por outro lado, Malheiro et al. [67] observaram certas vantagens no uso de um co-
surfactante (butanol) em conjunto com o AOT. Foi constatado que quando a sintese de
particulas de PtFe se realiza no sistema ternario AOT/heptano/agua o teor de Fe nas
particulas é inferior ao valor nominal. Em contrapartida, a adicdo de um co-surfactante
mostrou-se particularmente utili no aumento da incorporacdo do Fe na liga. Foi
concluido que co-surfactantes (alcoois de cadeia linear) sdo capazes de aumentar a
rigidez da interface micelar, o que diminui a difusdo, ou percolacdo, dos ions Fe
solubilizados no interior da micela para a fase organica [68]. Todavia, o sistema
pseudo-ternario AOT/n-butanol/heptano/agua apresenta uma regido de composicao
muito estreita na qual as micelas sdo estaveis, o que dificulta a sintese de
nanoparticulas. Desta forma, o uso de um co-surfactante foi descartado nas sinteses
deste trabalho.

As microemulsbes possuem uma ampla gama de aplicagbes na industria
farmacéutica, agroquimica, cosmética, petrolifera, etc. Porém, a aplicagdo desse
método de sintese na area de catalise é mais recente. Em 1992, Touroude et al. [53]
foram os primeiros a sintetizar particulas bimetalicas (PtPd) pelo método da
microemulsdo e testar suas propriedades cataliticas. Desde entdo, apenas alguns
trabalhos foram publicados envolvendo a sintese de PtFe [69,70], PtNi [71] e PtCo
[72,73]. Em todos os casos, o método mostrou-se eficiente para obtencdo de
nanoparticulas com estreita distribuicdo de tamanho, assim como resultou em materiais
com maior eficiéncia para a RRO. Entretanto, no que € de nosso conhecimento, ndo ha
na literatura nenhum trabalho envolvendo a sintese de catalisadores trimetalicos de
PtFeCo e PtFeNi pelo método da microemulsdo até o momento.

Em resumo, o método da microemulsdo oferece uma alternativa relativamente
simples de se produzir nanoparticulas com um controle adequado de forma, tamanho,

dispersdo e composicgao.
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2 OBJETIVOS

O problema que motiva este estudo pode ser assim definido:

v' A cinética lenta da reducao eletroquimica do oxigénio ainda € uma das maiores
barreiras para a viabilizacéo de tecnologias verdes como a célula a combustivel.
Tendo isto em vista, é indispensavel a pesquisa e 0 desenvolvimento de

catalisadores com melhor atividade e menor custo que o de Pt/C.

Os objetivos deste trabalho foram os seguintes:

v' Preparar nanoparticulas trimetalicas de PtFeCo e PtFeNi suportadas sobre
carbono utilizando uma rota de sintese ndo convencional e avaliar a sua

atividade catalitica para a RRO.

v' Correlacionar as propriedades fisico-quimicas com o desempenho
eletrocatalitico dos materiais visando um melhor entendimento dos fatores que

influenciam a reacdo de reducéo do oxigénio.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Preparacao dos catalisadores
3.1.1 Sintese de nanoparticulas pelo método de microemulsao

As nanoparticulas de PtFe, PtCo e PtNi de composi¢cdo nominal atdmica 70:30 e
particulas trimetélicas de PtFeCo e PtFeNi, de composi¢do 70:15:15, foram preparadas
pelo método de microemulséo e suportadas em carbono. Também foi preparada uma
amostra de Pt/C pelo mesmo método, com fins comparativos.

No processo de preparacdo foi utilizado o sistema ternario AOT (dioctil-
sulfosuccinato de sddio)/n-heptano/solucdo aquosa dos precursores.

Num erlenmeyer vedado, quantidades adequadas de n-heptano e AOT foram
misturadas e mantidas sob agitacdo magnética constante por 15 minutos. Os
precursores metélicos (H,PtCls, FeCl,, CoCl,, NiCl,) foram adicionados na forma de
solucédo aquosa e a microemulsédo formada foi mantida sob agitacdo magnética durante
2 horas. A razdo molar w = [agua]/[surfactante] foi mantida igual a 8. A quantidade de
metal no dominio aquoso foi mantida em 0,5 % em massa em todas as sinteses. Apos
a estabilizacdo da microemulsdo, NaBH, sélido foi adicionado a mistura, em razéo
molar de 15:1 em relagdo aos metais. A microemulsdo foi mantida sob agitacdo durante
2 horas para que a reacdo de reducdo dos metais se completasse. Durante a redugéo,
a microemulsdo que no inicio era amarela tornou-se preta devido a formacdo de
nanoparticulas metalicas em suspensdo. Todos os reagentes foram adquiridos da
Aldrich ©.

ApoGs a formagdo das nanoparticulas, uma massa adequada de carbono Vulcan
XC-72 (Cabot, Brasil), previamente tratado em atmosfera de argénio a 850 °C durante 5
horas, foi adicionada a microemulsdo que foi deixada sob agitacdo magnética por 12
horas. Em todos os casos, os catalisadores suportados foram preparados com uma
carga de metal de 20% em massa. Depois do processo de suporte das nanoparticulas
metdlicas sobre o carbono, o catalisador foi filtrado em membrana de PVDF de 0,22 pm
de tamanho de poro (Millipore), lavado com etanol, acetona e agua quente ultrapura
(~60 °C), e seco numa estufa a 80 °C. Um esquema geral da sintese das

nanoparticulas pode ser observado na Figura 15.
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Figura 15. Esquema de preparagdo das nanoparticulas pelo método da microemulséo.

3.1.2 Tratamento térmico

Com o intuito de aumentar o grau de liga e diminuir os 6xidos da superficie dos
catalisadores, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico em atmosfera de
hidrogénio (puro) em um forno tubular convencional. Em uma barquinha de quartzo, as
amostras foram aquecidas & razdo de 20 °C min™' até a temperatura de 150 °C, em
atmosfera de hidrogénio por 1 h. O resfriamento do forno foi realizado mantendo-se o

fluxo de argbnio e as amostras foram removidas apés o sistema atingir 40 °C.

3.2 Caracterizacéo Fisica
3.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos de duas formas:

v Em um equipamento convencional marca Rigaku, modelo D Max2500 PC,
no intervalo de 15 a 100 graus em 2 theta, com velocidade de varredura de
2° min™* e comprimento de onda da radiagao incidente de 1,5406 A (Cu Ka).

v No Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas/SP), em
condi¢cbes de alta resolucédo, no intervalo de 58 a 95 graus em 2 theta, com
um numero fixo de 350.000 fétons por ponto e comprimento de onda da
radiac&o incidente de 1,5397 A.

Os dados de DRX foram utilizados para estimar o tamanho médio de cristalito, a
distancia interatdmica Pt-Pt e o parametro de rede da célula unitaria da Pt.
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3.2.2 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

Um microscoépio Philips CM200, operando a 200 kV, foi utilizado para o estudo de
microscopia eletrdnica de transmissdo. As amostras para a analise de MET foram
preparadas dispersando o catalisador em etanol sob efeito de ultrassom. Em seguida
uma pequena grade de cobre revestida por carbono foi mergulhada na suspenséo por

alguns segundos e posteriormente seca ao ar em temperatura ambiente.

3.2.3 Espectroscopia de absorcgéo de raios X (XAS)

Os experimentos de XAS foram realizados na linha DO6A-DXAS do Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas/SP). O anel de armazenamento foi
operado a 1,37 GeV. As medidas foram realizadas com energias em torno da borda L3
da platina (11.564,25 eV) utilizando-se um monocromador curvo de cristal de Si (111).
O feixe foi focalizado sobre a amostra e, apds ser transmitido, foi detectado por uma
camera CCD. A converséo dos dados, pixel para energia, foi realizada por comparacao
com o espectro obtido para uma folha de platina. O eletrodo de trabalho era uma
pastilha composta de catalisador (PtMM/C, onde M = Fe, Ni, Co) e Nafion. A quantidade
de platina foi mantida em 6 mg de Pt por cm? para todos os materiais. As medidas in
situ foram realizadas numa célula de acrilico de 3 eletrodos (Figura 16) sob condi¢cdes

de polarizacdo em potencial constante (0,4; 0,6; 0,8; 0,9 e 1,0 V vs. ERH).

Figura 16. Célula espectroeletroguimica empregada nas medidas de XAS e suas respectivas
partes em uma visdo lateral. A) Parafusos e porcas de aco para fechar a célula. B) Parte em
acrilico. C) Contra eletrodo de Pt. D) Separador de Teflon. E) Eletrodo de referéncia de
hidrogénio. F) Contato da pastilha da amostra de catalisador [74].

3.3 Caracterizacdo eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas com um potenciostato Microquimica

MQPG-02 e em uma célula convencional de trés eletrodos. Um fio de platina foi usado
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como eletrodo auxiliar e um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) como eletrodo de
referéncia. Uma camada ultrafina de catalisador foi empregada como eletrodo de
trabalho.

Todos os experimentos foram realizados a 25°C em solucbes preparadas com

reagentes de grau analitico e agua ultrapura.

3.3.1 Preparacéao do eletrodo de trabalho

Uma suspensdo de catalisador em mistura de isopropanol e Nafion® (Aldrich,
0,05% em massa) foi preparada e mantida sob efeito de ultrassom até formar uma
“tinta” preta homogénea. Sobre um eletrodo de carbono vitreo (&rea geométrica 0,196
cm?; Figura 17) previamente polido com a-alumina 0,3 pym, a suspenséo foi aplicada
com auxilio de uma microseringa resultando em uma concentracdo de 28 ug de

metal/cm? sobre o eletrodo. A suspenséo depositada foi seca & temperatura ambiente.

Figura 17. Fotografia do eletrodo de trabalho utilizado na caracterizacdo eletroquimica dos
catalisadores sintetizados.

3.3.2 Voltametria ciclica

Os estudos por voltametria ciclica foram realizados no intervalo de potencial de 50
a 800 mV vs. ERH, com velocidade de varredura de 50 mV s™. Os experimentos foram

realizados em solucdo de &cido sulfdrico (0,5 mol L™), saturada de argénio.

3.3.3 Atividade catalitica frente a RRO

As propriedades eletrocataliticas para a RRO foram avaliadas pela técnica do
eletrodo de disco rotatério (EDR). Para isso, foram feitas varreduras de potencial a
5 mV s*, entre 100-1000 mV, utilizando-se diferentes velocidades de rotacdo do
eletrodo (900, 1225, 1600, 2025, 2500 rpm). Os experimentos foram conduzidos em

solucao de &cido sulfdrico (0,5 mol L), saturada de oxigénio.
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Figura 18. Aparato utilizado para a realizacdo das caracterizagbes eletroquimicas dos
catalisadores sintetizados.

3.3.4 Testes de estabilidade

Para se analisar a estabilidade, os catalisadores foram submetidos a varios ciclos
de potencial entre 500 e 1000 mV, em solucdo de H,SO4 0,5 mol L™, saturada com
argbnio, fazendo-se um estudo da variacdo da éarea eletroquimicamente ativa em
funcdo do numero de ciclos realizados. A atividade frente a RRO foi medida antes e

depois destes ciclos. Os pormenores deste teste estdo na Figura 19:

Figura 19. Fluxograma do teste de estabilidade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Preparacdo dos materiais pelo método de microemulséo

O sistema microemulsionado usado para a sintese das nanoparticulas era
formado por AOT/n-heptano/solucdo aquosa dos precursores metalicos. Ao final da
sintese, durante a filtracao, foi observado que o residuo da microemulsdo das sinteses
PtFe, PtFeCo, PtFeNi apresentou uma coloracdo amarelada, enquanto os residuos
coletados da sintese de PtCo e PtNi eram completamente incolores. A cor amarelada
do residuo da microemulsdo indica a reducdo incompleta dos ions ferro durante o
processo de sintese. Tal fato foi observado anteriormente em nosso grupo de pesquisa.
Malheiro et al. constataram que, quando a sintese de particulas de PtFe se realiza no
sistema ternario AOT/heptano/agua, o teor de Fe nas particulas é inferior ao valor
nominal. Uma solucdo encontrada para aumentar esta incorporacéo do Ferro na liga de
Pt foi 0 uso de um co-surfactante, o n-butanol [22]. No entanto, a sintese de materiais
trimetalicos ndo foi feita em microemulsdes AOT/n-butanol/n-heptano/agua, uma vez
gue as mesmas apresentam uma regido de composicdo muito estreita na qual as
micelas sdo estaveis [24]. Portanto, apesar de possibilitar maior incorporacdo dos
metais Fe, Ni e Co na rede cristalina da Pt, 0 uso de um co-surfactante na sintese de
materiais ternarios poderia resultar em materiais aglomerados com grande tamanho de
particulas e, por isso, tal possibilidade foi desconsiderada. Na Tabela 1 sdo mostrados
todos os materiais sintetizados neste trabalho.

Tabela 1. Composicédo nominal dos catalisadores sintetizados.

% em atomos

Catalisadores

Pt/C 100 0 0

PtFe/C 70 30 0

PtNi/C 70 0 30
PtCo/C 70 0 0 30
PtFeCo/C 70 15 0 15
PtFeNi/C 70 15 15 0
PtFeCo/C TTH2* 70 15 0 15
PtFeNi/C TTH2* 70 15 15 0

* Materiais tratados em atmosfera redutora de hidrogénio, a 150 °C, por 1 hora.
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4.2 Validagdo das medidas eletroquimicas

Cronologicamente, uma das primeiras etapas deste trabalho foi o aprendizado
referente as medidas de voltametria ciclica (VC) e das curvas de polarizacdo da RRO.
Para que estas medidas possam ser consideradas validas, é de extrema importancia
que 0s experimentos sejam reprodutiveis. Todavia, a reproducdo destas medidas
envolve algumas dificuldades associadas a preparagdo sobre um eletrodo de carbono
vitreo da camada ultrafina de catalisador, a qual deve ser o mais homogénea possivel.
Além do mais, o eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) deve ser preparado com certa
antecedéncia para que o potencial de referéncia seja estavel. Antes dos experimentos,
o potencial do ERH era sempre comparado contra o potencial de um eletrodo de
Ag/AgCI/KClsz. A limpeza de todos os aparatos utilizados nos experimentos foi outro
passo essencial para se atingir medidas reprodutiveis. Em geral, as vidrarias foram
lavadas em solugdo alcodlica de hidroxido de potassio, em solugdo sulfonitrica e
enxaguadas em agua ultrapura.

Em relagdo a voltametria ciclica, inicialmente as varreduras eram realizadas no
intervalo de potencial de 50 a 1000 mV e o terceiro ciclo era registrado. No entanto,
mesmo seguindo disciplinadamente o procedimento de limpeza e preparacdo das
camadas ultrafinas, raramente era possivel se obter uma medida reprodutivel. Para
explicar a dificuldade na reproducdo das medidas, foi levantada a hipotese de que os
catalisadores preparados seriam instaveis. De fato, Shao et al. [75] demonstraram que
metais ndo nobres como o Fe, Ni e Co podem sofrer dissolu¢cdo em potenciais préximos
a 1000 mV. Por este motivo, as voltametrias ciclicas passaram a ser realizadas de 50 a
800 mV. Neste novo intervalo de potencial foi possivel obter resultados experimentais
mais reprodutiveis, mas mesmo assim ainda ocorria certa variacdo entre o0s
voltamogramas.

Foi entdo observado que nos primeiros 10 ciclos de voltametria a superficie do
catalisador sofre uma espécie de reorganizacdo, sendo que do 11° ao 15° ciclo a

superficie do material aparenta ter se estabilizado (Figura 20).
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Figura 20. Primeiros 15 ciclos de voltametria obtidos para o catalisador PtFeCo/C. As
varreduras de potencial foram realizadas a 50 mV s™, em solucdo de H,SO, 0,5 mol L™
saturada com argonio.

Por conseguinte, quando o 3° ciclo era utilizado para comparacdo de duas
diferentes camadas ultrafinas do mesmo catalisador, os voltamogramas eram
ligeiramente diferentes. Entretanto, como ilustrado na figura 21, quando o 15° ciclo era

comparado, 0s voltamogramas se mostravam praticamente idénticos.
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Figura 21. Comparacdo entre duas camadas ultrafinas preparadas a partir do mesmo
catalisador, PtFeCo/C, no 3° e no 15° ciclo voltamétrico. As varreduras de potencial foram
realizadas a 50 mV s™, em solucéo de H,S0,0,5 mol L™ saturada com argénio.

Pelos motivos citados, as voltametrias de todos o0s materiais estudados neste
trabalho foram feitas em duplicata e apresentaram o mesmo grau de reprodutibilidade
observado na Figura 21; o 15° ciclo foi registrado e a varredura de potencial foi
realizada de 50 a 800 mV.
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Em todos o0s experimentos as medidas de voltametria ciclica

realizados,
precederam as curvas de reducao do oxigénio. Ou seja, a mesma camada ultrafina de
catalisador, que havia sido submetida a 15 ciclos voltamétricos, era entdo utilizada nas
medidas de RRO. Por isso, uma vez atingida a reprodutibilidade nas voltametrias
ciclicas, as curvas de reducdo do oxigénio também se mostraram reprodutiveis. Nesta
técnica, foi registrado o segundo ciclo de uma varredura de potencial de 100 a 1000

mV. Um exemplo de um experimento em duplicata das curvas de RRO é mostrado na
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Figura 22. A) Duplicata de uma curva de polarizagdo para RRO do catalisador PtFeCo/C.
B) Ampliacdo da imagem na regido em torno de 0,9 V. Varredura de potencial realizada a
5mV s, em solucdo de H,SO, 0,5 mol L™ saturada com oxigénio, a 2500 rpm.

Apds o aprendizado e validacdo das medidas eletroquimicas, foi possivel
prosseguir com o cronograma desta pesquisa e promover uma comparacao adequada

entre as propriedades eletrocataliticas dos diversos materiais estudados.

4.3 Validagdo do método de microemulséo

Nesta secdo serd feita a comparacdo entre um catalisador preparado pelo método
de microemulséo (PY/C ME) e um catalisador comercial (Pt/C E-TEK). Ambos os
materiais sdo constituidos por 80 % de carbono (em massa) e 20 % de platina. A partir
desta comparacao, sera investigado se as nanoparticulas preparadas pelo método de
microemulsdo apresentam propriedades cataliticas comparaveis com o0s atuais
catalisadores no mercado.

A primeira propriedade a ser comparada serd a area superficial de platina dos dois
materiais. Em eletrocatalise, a area superficial total do catalisador esta relacionada a

area do suporte (carbono ativo), por isso, ela ndo é relevante. Neste caso, é importante
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investigar a area superficial do material eletroquimicamente ativo, a platina, sobre a
gual a reacdo de reducdo do oxigénio ira realmente ocorrer. Segundo Trasatti e Petrii
[76], a area de platina exposta a solucéo eletrolitica pode ser calculada a partir do
processo de dessor¢cdo do hidrogénio, estudado por meio da técnica de voltametria
ciclica. Na Figura 23, em um voltamograma do catalisador comercial Pt/C E-TEK, estédo
destacados 0s processos de dessor¢cdo e adsorcdo do hidrogénio, assim como o0
processo de carregamento da dupla camada elétrica.
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Figura 23. Voltametria ciclica obtida para o catalisador comercial Pt/C E-TEK. As regifes dos
processos de dessorcao e adsor¢ao do H,, juntamente com a area relativa ao carregamento da
dupla camada estéo destacadas. Varredura de potencial realizada a 50 mV s™, em solucdo de
H,S0,0,5 mol L™ saturada com argénio.

Estudos tedricos indicam que a carga do processo de dessorcdo de hidrogénio
esta relacionada com a quantidade de sitios de platina presentes na superficie do
material, cada 210 pC de carga correspondem a 1 cm? de Pt [76]. Portanto, ao se
integrar a regido de dessorcdo de hidrogénio, descontando a contribuicdo da dupla
camada elétrica, € possivel estimar a area de platina exposta a solu¢cdo. Seguindo este
procedimento, a area de Pt foi calculada para os catalisadores Pt/C ME e Pt/C E-TEK, a
partir dos voltamogramas ilustrados na Figura 24. O resultado destes célculos é
mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. Area ativa de Pt dos catalisadores sintetizado (Pt/C ME) e comercial (Pt/C E-TEK).

Carga de H2 Area de Pt ativa no Area superficial
Catalisador dessarvial eletrodo de trabalho de Pt

(uc) (cmz) (m?gpt)

Pt/C ME 175 0,83 14,6

Pt/C E-TEK 415 1,98 34,6
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Figura 24. Voltametrias ciclicas do catalisador preparado pelo método da microemulséo (Pt/C
ME) e do catalisador comercial (Pt/C E-TEK). Varreduras de potencial realizadas a 50 mV s*,
em solucdo de H,S0,0,5 mol L™ saturada com argdnio.

Na Figura 24, observa-se que o catalisador preparado por microemulsdo possui
area superficial de platina inferior a do catalisador Pt/C E-TEK. Isto indica que o
catalisador comercial provavelmente possui nanoparticulas de Pt com menor tamanho,
ou distribuidas de forma mais uniforme sobre o suporte, em relacdo ao catalisador
preparado.

Nos voltamogramas, outro aspecto interessante de se observar é a diferenca de
carga referente ao carregamento da dupla camada elétrica (DCE) entre os materiais
analisados. Esta diferenca na DCE poderia indicar que o suporte de carbono do
catalisador comercial possui maior area superficial que aquele utilizado em nossas
sinteses. Ou até mesmo, isto poderia significar que existe uma maior quantidade de
impurezas no catalisador Pt/C E-TEK. De fato, observa-se que a regido de
carregamento da DCE do catalisador Pt/C ME segue praticamente uma linha reta. Em
contrapartida, por volta de 0,5 V, observa-se certa curvatura no voltamograma do Pt/C
E-TEK, que poderia indicar um processo de oxido-reducédo de alguma impureza. Isto
faria sentido ao se considerar que catalisadores comerciais sdo normalmente
sintetizados a partir de reagentes mais baratos, com menor grau de pureza.

No entanto, a real avaliacdo dos catalisadores se da por meio das curvas de

reducao de oxigénio, mostradas na Figura 25.
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Figura 25. A) Curvas de polarizacdo para a RRO do catalisador preparado pelo método da
microemulséo (Pt/C ME) e do catalisador comercial (Pt/C E-TEK). B) Ampliacdo da imagem na
regido em torno de 0,9 V. Varredura de potencial realizada a 5 mV s™, em solucéo de H,SO,
0,5 mol L™ saturada com oxigénio, a 2500 rpm.

Em uma curva de RRO, como aquelas ilustradas na Figura 25, em altos
sobrepotenciais (de 0,1 V a ~ 0,45 V na figura) a corrente observada é controlada pelo
transporte de massa, a difusdo das moléculas de oxigénio do seio da solugcdo para a
superficie do eletrodo, e € denominada “corrente limite ou i.”. Em sobrepotenciais
baixos a corrente € determinada pela cinética da RRO e depende da atividade do
catalisador, e € denominada “corrente cinética ou iy’. Utilizando-se a equacédo de
Koutecky-Levich, Equacdo 6, a partir das correntes registradas (i ) em 0,9 V, foi
calculada a corrente cinética (i) , eliminando-se a contribuicdo do transporte de massa

(i) [77].

(6)

Em seguida, para os dois catalisadores, as correntes cinéticas em 0,9 V foram
normalizadas pela massa de platina no eletrodo de trabalho. Considerando-se que o
eletrodo de trabalho possui uma area geométrica de 0,196 cm?, e ha uma carga de 28
ng de metal por cm?, estima-se uma massa de 5,71 pg de Pt sobre o eletrodo de
trabalho, para ambos os catalisadores. Ao se dividir a corrente cinética por esta massa

de Pt, foi possivel determinar a atividade massica ( A get* ), ilustrada na Figura 26.
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Figura 26. Atividade massica para a RRO do catalisador preparado pelo método de
microemulsdo (Pt/C ME) e do catalisador comercial (Pt/C E-TEK), a 0,9 V, 2500 rpm, em
solucéo de H,S0O, 0,5 mol L™ saturada com oxigénio.

Como era de se esperar, o catalisador comercial apresentou melhor atividade
massica devido a sua maior area superficial de Pt. Todavia, a area superficial do
catalisador Pt/C E-TEK é 2,4 vezes superior a area do Pt/C ME, enquanto a atividade
massica do Pt/C E-TEK € apenas 1,6 vezes superior a atividade do Pt/C ME. Ou seja,
em média os atomos de Pt do catalisador preparado por microemulsdo sdo mais ativos
para a RRO que os atomos de Pt do catalisador comercial. Isto pode ser mais bem
visualizado ao se normalizar a corrente cinética pela area de Pt no eletrodo de trabalho.
Este tipo normalizacdo é denominado atividade especifica, a qual € ilustrada na Figura
27.
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Figura 27. Atividade especifica para a RRO do catalisador preparado pelo método de
microemulsdo (Pt/C ME) e do catalisador comercial (Pt/C E-TEK), a 0,9 V, 2500 rpm, em
solucéo de H,SO, 0,5 mol L™ saturada com oxigénio.
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Nota-se que o catalisador Pt/C ME possui melhor atividade especifica. Talvez isto
possa ser explicado pelo fato de que o catalisador comercial possui uma maior
quantidade de impurezas, segundo os indicios observados nos voltamogramas ciclicos.
Entretanto, para implicacfes praticas, o catalisador Pt/C E-TEK ainda é o melhor, por
apresentar maior atividade massica.

Portanto, a diferenca entre estes dois tipos de normalizacdo abordados € que a
atividade massica representa implicacbes praticas no contexto da reducéo
eletroquimica do oxigénio, uma vez que o custo dos eletrodos depende da quantidade
de platina utilizada. Por outro lado, a atividade especifica € uma medida mais
significativa no ambito cientifico, pois ela representa a atividade eletrocatalitica dos
atomos de platina na superficie da particula, a qual pode ser correlacionada com as
propriedades estruturais dos eletrocatalisadores.

De qualquer forma, o propésito desta secéo foi mostrar que € possivel se preparar
catalisadores de Pt/C pelo método da microemulsdo com propriedades eletrocataliticas
semelhantes as dos catalisadores de Pt/C encontrados no mercado atualmente. Deste
modo, o método de sintese utilizado neste trabalho foi validado. Sendo assim, sera

possivel dar continuidade a analise dos catalisadores sintetizados.

4.4 Catalisadores sem tratamento térmico

Nesta secdo, sera primeiramente avaliado o desempenho eletrocatalitico dos
materiais PtFeCo/C e PtFeNi/C por meio da comparacdo com seus respectivos
catalisadores binarios e com a Pt/C. Posteriormente, na procura de se explicar as
diferentes atividades cataliticas observadas, sera investigado o mecanismo da RRO
sobre cada material, assim como serdo estudadas algumas propriedades fisicas
relevantes, como a estrutura cristalina, morfologia e estrutura eletronica dos

catalisadores sintetizados, sem tratamento térmico.

4.4.1 Determinacgdo da atividade eletrocatalitica para a RRO
4.4.1.1 Voltametria ciclica
Como discutido anteriormente, o primeiro passo para se avaliar a atividade

especifica frente & RRO consiste na determinacdo da area de Pt ativa. Isto pode ser

realizado por meio dos voltamogramas ilustrados na Figura 28.
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Figura 28. A) Voltametria ciclica para os catalisadores sintetizados por microemulsao: Pt/C,
PtFe/C 70:30, PtCo/C 70:30, PtNi/C 70:30, PtFeCo/C 70:15:15 e PtFeNi/C 70:15:15. B)
Ampliacdo da imagem na regido dos voltamogramas que representa 0 processo de dessorcao
do hidrogénio. Varredura de potencial realizada a 50 mV s™, em solucdo de H,SO, 0,5 mol L™
saturada com argonio.

Observa-se na Figura 28 que o perfil voltamétrico dos catalisadores binarios e
ternarios € similar ao do catalisador de Pt/C. Em todos os casos, na regido de potencial
50-400 mV (vs. ERH) sao observados os processos de adsor¢cdo e dessorcdo de
hidrogénio.

Integrando-se o0s picos de dessorcdo do hidrogénio e descontando-se a
contribuicdo da dupla camada elétrica, segundo os calculos anteriormente discutidos, a
area superficial de Pt foi calculada para todos os materiais sintetizados, cujos valores
sdo mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3. Area ativa de Pt de todos os catalisadores sintetizados

CargadeH Areade Ptativano  Area superficial
Catalisador dessorvido eletrodo de Erabalho dze pt_l
(HC) (cm) (m*get™)

Pt/C 175 0,83 14,6
PtFe/C 70:30 98,6 0,47 9,32
PtFeNi/C 70:15:15 94,1 0,46 8,33
PtNi/C 70:30 93,7 0,45 8,85
PtCo/C 70:30 68,7 0,33 6,52
PtFeCo/C 70:15:15 57,4 0,27 5,43

A éarea superficial de Pt em m? gp,* foi calculada dividindo-se a area de Pt no
eletrodo de trabalho pela massa de Pt no mesmo. Considerando-se que o eletrodo de
trabalho possui uma area geométrica de 0,196 cm?, e que sobre ele ha uma carga de
28,0 pg de metal por cm?, e sabendo-se que as massas molares dos metais Pt, Fe, Ni e
Co sdo respectivamente 195,08, 55,84, 58,69 e 58,93 g mol™, estima-se a massa de Pt

para cada catalisador, como ilustrado na Tabela 4.

Tabela 4. Massa de platina no eletrodo de trabalho.

| Massade Pt no

Catalisador eletrodo de trabalho
| (Mg)

pt/C 5,71
PtFe/C 70:30 5,09
PtFeNi/C 70:15:15 5,08
PtNi/C 70:30 5,06
PtCo/C 70:30 5,06
PtFeCo/C 70:15:15 5,07

Nota-se que todos catalisadores apresentaram carga de dessorcao de hidrogénio
adsorvido inferior a da Pt/C. Isto era de se esperar, uma vez que ha uma maior massa
de Pt sobre o eletrodo de trabalho do catalisador Pt/C.

Vale ressaltar que existe um erro inerente aos valores mostrados na Tabela 4, os
quais foram calculados considerando-se que a composicdo nominal utilizada nas
sinteses equivale a composicdo real. Como discutido na secéo 4.1, € bem provavel que
as composicoes real e nominal sejam diferentes. Isto poderia explicar porque as areas

de Pt na Tabela 3 ndo sdo exatamente proporcionais as massas de Pt na Tabela 4, o
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gue poderia também ser justificado por diferencas no tamanho dos cristalitos e no nivel
de aglomeracdo destes materiais, propriedades que serdo abordadas posteriormente
no texto. Outro aspecto a se considerar € que, como ndo h& adsor¢cdo de hidrogénio
sobre Fe, Co ou Ni, seus atomos ou 0s seus Oxidos estdo cobrindo os sitios de Pt
capazes de adsorver hidrogénio.

4.4.1.2 Curvas de polarizagéo para a RRO

A segunda etapa para se avaliar a atividade dos catalisadores frente a RRO
consiste na determinacdo da corrente cinética, por meio das curvas de polarizacéo
mostradas na Figura 29.
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Figura 29 A) Curvas de polarizacdo para a RRO dos catalisadores Pt/C, PtFe/C, PtCo/C,
PtNi/C, PtFeNi/C e PtFeCo/C. B) Ampliacdo da imagem na regido em torno de 0,9 V. Varredura

de potencial realizada a 5 mV s*, em solucdo de H,SO, 0,5 mol L™ saturada com oxigénio, a
2500 rpm.

A partir das correntes coletas em 0,9 V, utilizando-se a equacgédo de Koutecky-
Levich (Equagcdo 6), foram calculadas as correntes cinéticas para todos o0s

catalisadores, as quais foram normalizadas pela massa de Pt no eletrodo de trabalho
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listadas na Tabela 4. Desta forma, foram determinadas as atividades massicas listadas

na Figura 30.
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Figura 30. Atividade massica para a RRO dos catalisadores Pt/C, PtFe/C, PtCo/C, PtNI/C,
Ptl_:eANi_/C e PtFeCo/C, a 0,9 V, 2500 rpm, em solucdo de H,SO, 0,5 mol L?! saturada com
oxigenio.

Na Figura 30, observa-se que o catalisador PtFeNi/C possui atividade massica
65 % superior ao Pt/C. Isto significa que, com este catalisador ternario, seria possivel
gerar a mesma poténcia em uma célula a combustivel que com um catalisador Pt/C,
utilizando-se cerca de 40 % menos platina! Em vista disto, conclui-se que o0s
catalisadores ternarios sao realmente interessantes de serem estudados do ponto de
vista econdémico.

Também é interessante ressaltar que a atividade massica do PtFeNi/C e do
PtFeCo/C é praticamente igual aquela do catalisador comercial Pt/C E-TEK, discutido
na secdo anterior. No entanto, a area superficial dos catalisadores ternarios € cerca de
seis vezes menor que a area do catalisador comercial. Em outras palavras, se fosse
possivel um aumento da area superficial destes materiais, seja por meio do
aperfeicoamento da técnica da microemulsdo ou pelo uso de outra técnica de sintese,
seria entdo possivel a obtencdo de catalisadores muito mais eficientes que os atuais
comercializados. Isto é justificado pelo fato de que a atividade especifica dos
catalisadores binarios e ternarios € muito superior a atividade do Pt/C, como ilustrado

na Figura 31.
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Figura 31. Atividade especifica para a RRO dos catalisadores Pt/C, PtFe/C, PtCo/C, PtNi/C,
Ptl':eANi'/C e PtFeCo/C, a 0,9 V, 2500 rpm, em solucdo de H,SO, 0,5 mol L saturada com
oxigénio.

Na Figura 31, nota-se claramente que todas as ligas metalicas de PtM e PtMM
apresentaram atividade especifica superior a da Pt/C. Este resultado esta de acordo
com diversos trabalhos publicados na literatura [40-50; 76-79].

E importante destacar que o catalisador ternario PtFeNi/C apresentou atividade
especifica semelhante as dos binarios PtNi/C e PtFe/C, sendo que a pequena variacao
entre os valores de atividade destes materiais pode ser considerada dentro do erro
experimental. Logo, ndo ha distingdo entre a atividade especifica destes catalisadores.
Em contraste, o catalisador ternario PtFeCo/C apresentou atividade especifica 67 %
superior as dos binérios PtCo/C e PtFe/C, o que demonstra que existe algum um efeito
sinérgico na combinac&o entre os metais Co e Fe.

Ademais, comparando as densidades de corrente cinética, observa-se que o
catalisador trimetalico PtFeCo/C apresentou a maior atividade especifica entre todos os
catalisadores sintetizados. A atividade especifica do catalisador PtFeCo/C foi cerca de
3,6 vezes a atividade da Pt/C e cerca de 1,7 vezes a atividade dos demais
catalisadores. Além disso, pesquisas feitas pela empresa General Motors [12] indicam
que o desempenho catalitico alvo, para tornar as células a combustivel uma tecnologia
economicamente viavel, gira em torno de 720 pA cm? de atividade especifica. Em
contrapartida, o PtFeCo/C apresentou uma atividade de 694 pA cm™, um valor muito
proximo ao requerido! Todavia, de nada adianta um catalisador apresentar maior
atividade que a Pt/C, porém menor durabilidade. Em vista disto, este catalisador foi

submetido a um teste de estabilidade, o qual ser4 abordado posteriormente no texto.
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Os resultados apresentados nesta secdo provaram a importancia de um estudo
mais aprofundado das propriedades fisico-quimicas destes materiais. Caso 0os materiais
sintetizados ndo apresentassem atividade eletrocatalitica frente a RRO, néo seria
justificavel submeté-los ao estudo do mecanismo de reacdo, ao DRX, MET e XAS.
Todavia, este néo foi o caso.

Portanto, as subsecBes posteriores serdo dedicadas a investigacdo do que
provavelmente é a questdo mais pertinente deste estudo: porque 0s materiais

sintetizados apresentaram diferentes atividades cataliticas frente a RRO?

4.4.2 Estudo do mecanismo de reagéo

4.4.2.1 Diagramas de Levich e Koutecky-Levich

O estudo do mecanismo de reacdo da RRO €& geralmente realizado por meio do
método de eletrodo de disco rotatorio (EDR), uma técnica de conveccédo forcada que
permite controlar o transporte de massa desde o interior da solugdo eletrolitica até a
superficie do eletrodo [77]. O esquema de um EDR é mostrado na Figura 32.

Figura 32. A) Esquema da célula eletroguimica utilizada para o estudo do mecanismo da RRO.
B) Representacdo do processo convectivo que envolve o transporte de massa do interior da
solucéo eletrolitica a superficie do eletrodo de trabalho [78].

Os ensaios de EDR foram realizados aplicando diferentes velocidades de rotacao
(900 — 2500 rpm), a 5 mV s™* num intervalo de potencias de 0,1 a 1,0 V, em solucdes
de H,SO, 0,5 mol L™* a 25 °C, saturadas com O,. Um conjunto representativo das
curvas de polarizacdo para RRO em diferentes velocidades de rotacdo para o
catalisador PtFeCo/C é mostrado na Figura 33A .

Em potenciais menores que 0,5 V, a RRO é limitada pelo transporte das moléculas
de oxigénio até a superficie do eletrodo. Entre 0,5 e 0,95 V a velocidade da reacao é
controlada tanto pelo transporte de massa como pela energia de ativacédo requerida

para a RRO (controle misto), como indicado na Figura 33B.
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Figura 33. A) Curvas de polarizacéo para a RRO sobre o catalisador PtFeCo/C em diferentes
velocidades de rotacao (rpm). B) Regifes da curva de polarizacdo, em 2500 rpm, controladas
apenas pelo transporte de massa (i.) € que apresentam controle misto. Varredura de potencial
realizadaa 5 mV s, em solucéo de H,SO,4 0,5 mol L™ saturada com oxigénio.

Processos difusionais, como aqueles estudados com o eletrodo de disco
rotatorio, sdo geralmente descritos pela primeira e segunda leis de Fick. A resolucao
das leis de Fick, por meio de uma transformada de Laplace, levou Levich a escrever
uma equacao capaz de correlacionar a corrente limite (i. ) com a velocidade angular

( w ) do disco rotatorio [77]:

i, =0,62nFAD?*"*v'°C_ 0"'? W)

Tabela 5. Parametros utilizados na Equacgéo 7 [79].

Parametros da Equacao de Levich |

Constante de Faraday F= 9,65. 107 mA s mol™
Area do eletrodo de trabalho A= 1,96. 10_2 cm2
Coeficiente de difusdo do O, D= 1,40. 10'5 sz 5'1
Viscosidade cinemdtica do eletrélito v= 1,19 10—2 cm2 5—1
Solubilidade do 0,a 25 °C Co,™  1,10. 10"6 mol cm_3
Coeficiente angular do diagrama de Levich B=i w_llz = 0,62FAD2/3V-1/6C00FI
Ndmero de elétrons na RRO n=B8 (0,62FADZBV{/GCOZ)—1

A Equacao 7 descreve que, nas regides de potencial onde a velocidade da RRO

€ controlada unicamente pela transferéncia de massa, a corrente (i_) varia linearmente

1/2

com a raiz quadrada da velocidade angular do disco rotatério ( w™“ ), como se observa

nos gréaficos de Levich na Figura 34.
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Figura 34. Diagrama de Levich para RRO de todos catalisadores preparados.

Nota-se que todos catalisadores sintetizados seguem o comportamento descrito
pela equacgédo de Levich, exceto no que diz respeito ao coeficiente linear, o qual n&o
intercepta a origem no eixo das coordenadas cartesianas (i # 0 quando w—0). Em
outras palavras, isto significa que quando a rotacdo do disco € nula, a corrente limite
observada ainda € maior que zero. Paulus et al. [80] justificam este fenébmeno
baseando-se no fato de que a equacédo de Levich descreve o comportamento de um
disco liso de platina, e ndo uma camada ultrafina de catalisador, a qual apresenta certa
rugosidade. Devido a esta rugosidade, o oxigénio molecular sofre difusdo através do
filme catalitico. Assim, quanto maior a espessura e rugosidade deste filme, maior serd o
coeficiente linear observado no grafico de Levich. Como todos os catalisadores
apresentaram coeficientes lineares proximos, isto prova que as camadas ultrafinas
foram feitas de forma consistente e reprodutivel.

Os gréaficos de Levich permitem avaliar a RRO nas regibes de potencial
controladas exclusivamente pelo transporte de massa. Por meio dos parametros
mostrados na Tabela 5 e do coeficiente angular (B), calculado pela regressao linear dos
pontos da Figura 34, o numero médio de elétrons (n) envolvidos na RRO foi estimado.
O resultado obtido indica que o mecanismo envolvido na RRO ocorre majoritariamente
via 4 elétrons em todos os materiais estudados.

Por outro lado, o estudo do mecanismo da RRO nas regides de potencial de
controle misto se da por meio da equagdo de Koutecky-Levich, Equagdo 6. A
substituicdo da Equacao 7, na Equacéo 6, permite o estudo do numero de elétrons (n)

envolvidos na RRO nestes potenciais:
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onde i é a corrente registrada, ix € a corrente puramente cinética, e i_ € a corrente limite

difusional. Assim, o diagrama de Koutecky-Levich (it vs. w™?

) mostra a dependéncia
linear do inverso da corrente com o inverso da raiz quadrada da velocidade de rotacéao,
onde o coeficiente linear representa o inverso da corrente puramente cinética. A Figura
35 mostra o conjunto de diagramas de Koutecky-Levich para os catalisadores

PtFeCo/C, PtFeNi/C e Pt/C.

Figura 35. Diagramas de Koutecky-Levich para os catalisadores PtFeCo/C, PtFeNi/C e Pt/C
em diferentes potenciais.

Observa-se que os diagramas de Koutecky-Levich para os trés catalisadores
exibem comportamento linear com coeficientes angulares muito préximos para todos 0s
potenciais. Basicamente, isto significa que o0 mecanismo da RRO ocorre
majoritariamente via 4 elétrons em todos 0s potenciais na regido de controle misto. Por
conseguinte, ndo é possivel explicar a diferenca na atividade catalitica destes materiais

baseando-se apenas no mecanismo de reacdo. Os catalisadores binarios também
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exibiram comportamento semelhante, por isso seus diagramas de Koutecky-Levich

foram omitidos.
4.4.2.2 Curvas de Tafel

Como ja mencionado, as correntes puramente cinéticas sao obtidas quando as
correntes medidas na curva de polarizacdo sao corrigidas pelo transporte de massa. As
curvas de Tafel (potencial em funcdo do logaritmo da corrente cinética) sdo mostradas
na Figura 36.

Figura 36. Curvas de Tafel corrigida por transporte de massa para a RRO. Varredura de
potencial realizada a 5 mV s, em solucéo de H,SO, 0,5 mol L™ saturada com oxigénio, a 2500
rpm.

Observa-se nas curvas de Tafel duas regibes com coeficientes angulares
distintos. Em regides de baixos sobrepotenciais (E > 0,90 V), a superficie da platina se
encontra coberta de 6xidos, por isso, menos sitios de Pt° estdo expostos & solucéo,
consequentemente, o coeficiente angular das curvas de Tafel € menor nesta regiao (-60
mV/dec), e a adsor¢cdo das moléculas de oxigénio ocorre segundo as isotermas de
Temkin. Por outro lado, em sobrepotenciais maiores (E < 0,9 V), a superficie da platina
se encontra livre de oOxidos, consequentemente observa-se maiores coeficientes
angulares nas curvas de Tafel (-120 mV/dec), e a adsor¢cédo do oxigénio passa a seguir
as condic¢des da isoterma de Langmuir [80].

Os coeficientes de Tafel foram calculados metodicamente por meio da regressao
linear dos pontos nos intervalos de potencial de 0,9 Va 10V ede 0,6 a09V.O

resultado destes céalculos encontra-se na Tabela 6.



Resultados e discusséo 66

Tabela 6. Coeficientes de Tafel para a RRO sobre os catalisadores estudados.

Coeficiente de Tafel
(-mV/dec)

Catalisadores
09V<E<10V 0,6 V<E<O0,9V

Pt/C 65 128
PtNi/C 55 126
PtFeNi/C 59 123
PtCo/C 58 123
PtFe/C 67 121
PtFeCo/C 58 121

As curvas de Tafel mostram que, em diversos potenciais, o catalisador ternario
PtFeCo/C permanece como 0 mais ativo dentre todos os materiais estudados. Além do
mais, os coeficientes de Tafel foram muito proximos para todos os catalisadores, o que

indica que o mecanismo da rea¢dao nao muda, independentemente da liga de Pt.

4.4.3 Estudo da morfologia

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) para todos os
catalisadores sdo apresentadas na Figura 37. Em geral, para todos os catalisadores
observa-se a presenca do carbono, que corresponde as grandes manchas cinza claro,
e observa-se também que as nanoparticulas metalicas, pequenos pontos pretos, estdo
suportadas sobre o carbono.

O ponto mais interessante na Figura 37 € o modo como as nanoparticulas estao
distribuidas sobre o carbono. Nota-se que as nanoparticulas estdo ancoradas sobre o
carbono de forma bem distribuidas e uniforme para o catalisador Pt/C. Em sequéncia,
esta distribuicdo uniforme é observada em menor grau para os catalisadores
bimetalicos PtFe/C, PtNi/C, PtCo/C, para os quais pequenos aglomerados de
nanoparticulas comecam a ser observados. Entretanto, nas micrografias dos
catalisadores ternarios PtFeNi/C e PtFeCo/C, nao foi possivel observar nenhuma regiao
na qual as nanoparticulas ndo se mostrassem aglomeradas. Aparentemente, o nivel de
aglomeracao das nanoparticulas diminui na sequéncia PtMM > PtM > Pt. Normalmente,
neste tipo de pesquisa, € comum levantar a distribuicdo de tamanho das particulas a
partir das micrografias em um histograma. Porém, os catalisadores ternarios se
mostraram altamente aglomerados, tornando inviavel a contagem das nanoparticulas
para o levantamento de um histograma. Por isso, apesar de ser possivel o
levantamento de um histograma para os catalisadores binarios e para a Pt/C, o mesmo
nao foi feito, uma vez que o foco deste trabalho € o estudo dos catalisadores ternarios.
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Figura 37. Fotografias de MET dos nanocatalisadores sintetizados.

E possivel que a maior atividade especifica observada para os catalisadores
ternarios esteja relacionada ao alto nivel de aglomeragdo das nanoparticulas destes
materiais. Como destacam Glass et al. [23], a aglomeracdo das nanoparticulas pode
gerar efeitos adversos, ainda pouco conhecidos, sobre a adsorcdo do oxigénio, que
poderia acarretar em mudancas significativas no modo como a RRO ocorre,

eventualmente afetando a atividade catalitica dos materiais.
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4.4.4 Estudo da estrutura cristalina

Na Figura 38, observa-se que os difratogramas de raios X obtidos para todos os
catalisadores apresentaram os picos de difracdo tipicos da estrutura cubica de face
centrada (fcc) da Pt (Joint Committee of Powder Diffraction Standard JCPDS 4-802).
Em torno de 26 = 25°, observa-se um pico de difracdo largo que corresponde ao plano
(002) do suporte de carbono Vulcan XC-72 [5]. Portanto, estes difratogramas de raios X
sdo uma prova concreta de que o processo de reducédo da Pt utilizado na sintese via
microemulsédo foi consistente para todas as sinteses.

Todavia, ndo se observam no difratograma picos correspondentes ao Fe®, Ni° e
Co® ou aos seus 6xidos. Apesar disto, a presenca de pequenas quantidades dessas
fases ndo pode a priori ser descartada, pois elas poderiam estar segregadas na forma
de particulas muito pequenas, e por isso apresentariam sinais muito baixos e largos, e

seus Oxidos poderiam estar presentes na forma amorfa.

Figura 38. Difratogramas de raios X, varredura de 20° a 90° Medidas realizadas em
difratbmetro convencional.

Para minimizar o erro nos calculos de parametro de rede € desejavel ter dados
com maior resolucdo. Com este intuito, o estudo de DRX dos catalisadores também foi
realizado em condi¢cBes de alta resolucdo, no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron

(LNLS). Os difratogramas estao ilustrados na Figura 39.
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Figura 39. A) Difratogramas de raios X de alta resolugdo, varredura de 60° a 90°. B) Pico
referente ao plano (220) da Pt (67,4°). Medidas realizadas no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron — LNLS Campinas.

O aumento na resolucdo dos difratogramas permitiu a observacdo de fenbmenos
antes imperceptiveis. Na Figura 39A, nota-se que o pico referente ao plano cristalino
(222) perde definicdo a medida que se adiciona um novo metal na liga com a platina. A
intensidade e definicho deste pico segue a sequéncia Pt > PtM > PtMM.
Aparentemente, a adicdo de um novo metal na liga resulta em uma diminuicdo na
cristalinidade da estrutura da platina. De fato, isto faz sentido, uma vez que cada metal
possui um raio atbmico diferente. Logo, a adicdo de um novo metal provavelmente gera
uma tensao no reticulo cristalino da Pt, diminuindo a definigcdo dos picos.

Por outro lado, observa-se que os catalisadores ternarios apresentaram picos de
difracdo mais largos que os demais. A largura dos picos de difracdo também é
relacionada ao tamanho dos cristalitos formados. Quanto maior a largura dos picos,
menores sdo o0s cristalitos [81]. Portanto, uma diferengca entre os tamanhos de

cristalitos também poderia justificar a menor definicdo do pico (222) para o0s
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catalisadores ternarios. A partir da Figura 39B, o diametro médio dos cristalitos (D)

pode ser estimado pela equacao de Scherrer [81]:

kA
" Bcos@

(9)

onde A = 1,5406 A (comprimento de onda dos raios X), k € uma constante (igual a 0,9
para particulas esféricas) e B € a largura na meia altura do pico (220) da platina. O
plano cristalino (220) foi utilizado porque ele ndo sofre interferéncia de nenhum outro
plano. Por exemplo, os planos (311) e (222) estdo sobrepostos entre si; assim, utilizar a
largura destes picos geraria uma margem de erro maior nos céalculos. O diametro médio

dos cristalitos para todos os materiais esta representado na Figura 40.

Figura 40. Desenho em escala do tamanho médio dos cristalitos, determinado pela equacéo
de Scherrer, para os catalisadores Pt/C, PtFe/C 70:30, PtNi/C 70:30, PtCo/C 70:30, PtFeCo/C
70:15:15 e PtFeNi/C 70:15:15.

Os resultados indicam que a adicdo de um novo metal na liga aparentemente
provoca uma diminuicdo do tamanho meédio dos cristalitos, os quais podem ser
organizados em ordem decrescente de tamanho Pt > PtM > PtMM. No entanto, a real
razao para este comportamento observado € desconhecida.

Em contrapartida, o pequeno tamanho de cristalito dos catalisadores ternarios
poderia explicar a alta aglomeracdo destes materiais, como indicam as imagens de
MET. Quanto menor € o cristalito formado, maior é a area superficial do material, o que
acarreta em maiores forcas de Van der Walls, por isso a probabilidade de cristalitos
pequenos se aglomerarem € maior.

Além do mais, segundo as imagens de MET, ndo houve uma distribuicao
homogénea das nanoparticulas sobre o suporte de carbono. Logo, ao contrario do
trabalho de Kinoshita [28], neste estudo ndo sera possivel fazer uma correlagcéo direta
entre a atividade especifica e o tamanho dos cristalitos

Com o aumento na resolucdo dos difratogramas, também foi possivel observar de
forma mais clara que o0s materiais preparados apresentaram picos de difracao

deslocados para valores maiores de 26 em relacdo ao da Pt policristalina (pico (220) da
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Pt. 67,4°, JCPDS 4-802) e em relacdo ao do catalisador de Pt/C preparado via
microemulséo.

Segundo a lei de Vegard, uma contracdo na rede cristalina é esperada se o
material formar uma solucdo soélida com &tomos de menor raio, e esta contracdo
acarretaria no deslocamento do pico de difracdo [81]. Por isso, o deslocamento do pico
referente ao plano (220) da Pt, observado na Figura 38B, indica que parte do Fe, Ni e
Co foi incorporada a estrutura fcc da Pt, formando uma solugédo sélida. A Tabela 7

mostra os raios atbmicos dos metais em estudo.

Tabela 7. Raios atdmicos dos metais utilizados nas sinteses.

Raios Atdmicos (A)

Pt Fe Co Ni

1,36 1,26 1,25 1,24

Para analisar de forma mais objetiva o efeito da incorporagdo do segundo e do
terceiro metal na rede cristalina da Pt, os seguintes calculos foram realizados por meio

do ajuste de uma funcéo Pseudo-Voigt aos picos de difracao:

Primeiramente, o parametro de rede (aexp) foi calculado utilizando o valor de 26 do
pico correspondente ao plano (220) da Pt:

V2 2 (10)

senf

Aexp =

onde A = 1,5406 A (Cu Ka). Com esse valor, foi estimada a distancia (dic) entre dois

atomos de Pt :

V2 11
dfcc = Taexp )

Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Parametro de rede e distancia Pt-Pt dos catalisadores.

Distancia
20 Parametro
Catalisador Pt-Pt
(220) de rede (A)
G
Pt/C 67,58 3,917 2,770
PtFe/C 67,72 3,910 2,765
PtNi/C 67,83 3,905 2,761
PtCo/C 67,90 3,901 2,758
PtFeCo/C 67,71 3,910 2,765
PtFeNi/C 68,03 3,894 2,754

Na Tabela 8, observa-se que todos os catalisadores preparados apresentaram
menor distancia Pt-Pt em relagdo aquela no Pt/C. Esta € uma forte indicacdo de que
houve formagé&o de liga nos materiais sintetizados. Dito isto, é necessario entdo colocar
em prova a hipotese feita por Jalan e Taylor, que afirmam existir uma correlacdo direta
entre a atividade especifica dos catalisadores e a distancia Pt-Pt. Um gréfico

correlacionando ambas estas propriedades ¢€ ilustrado na Figura 41.

Figura 41. Atividade especifica para a RRO em fun¢&o da distancia interatbmica dp.p:.

Como indicado pelo baixo valor de R?, nao foi observada correlacdo alguma entre
a atividade especifica dos catalisadores e a distancia Pt-Pt. Vale ressaltar que, como
observado nas imagens de MET, os catalisadores apresentaram diferentes niveis de
aglomeracdo sobre o suporte. Como discutido anteriormente, Glass et al. [23]
demonstraram que as consideragfes de Jalan e Taylor sobre a distancia Pt-Pt s&o

aplicaveis apenas as ligas metalicas altamente dispersas e ndo aglomeradas sobre o
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suporte. Talvez esta seja a razéo pela qual ndo foi possivel observar uma relagéo linear
entre os pontos da Figura 41.

Em resumo, a andlise dos materiais por DRX comprovou a formacdo de
cristalitos com tamanhos préximos a 3 nm para todos 0s materiais sintetizados, sendo
gue os trimetalicos PtFeNi/C e PtFeCo/C apresentaram menor tamanho de cristalito em
relacdo aos dos materiais bimetalicos e da Pt/C. Também foi observada uma
diminuicdo no parametro de rede e na distancia Pt-Pt ao se inserir metais de transi¢ao
no reticulo cristalino da Pt. No entanto, ndo foi possivel explicar a diferenca na atividade

especifica entre os catalisadores baseando-se apenas na distancia interatbmica Pt-Pt.

445 Estudo da estrutura eletrbnica

Para um entendimento mais abrangente do processo de eletrocatalise deve-se
levar em conta ndo apenas a morfologia e estrutura cristalina, mas também € de suma
importancia o entendimento da estrutura eletronica do catalisador. Com este objetivo, a
partir dos espectros de XAS (espectroscopia de absorcdo de raios X), foi possivel
realizar uma analise quantitativa da ocupacéo eletrénica dos orbitais 5d da Pt, o que
representa indiretamente a forca de adsor¢cdo do oxigénio na superficie do metal
catalisador [25].

Quando uma radiacdo com energia de 11,56 keV é incidida sobre a platina,
observa-se um pico de absorcédo no espectro do XAS (salto da linha branca). O foton
de radiacdo com esta energia é especificamente responsavel pela excitacdo de elétrons
dos orbitais 2p, para os orbitais 5d da Pt (borda L, da Pt). Portanto, quanto maior forem
as vacancias eletronicas dos orbitais 5d, mais transicdes eletrénicas irdo ocorrer entre
0S orbitais 2p, e 5d, por conseguinte, maior sera o salto da linha branca.

Todavia, uma correlacdo direta entre a altura do salto da linha branca e o
preenchimento da banda 5d apresenta um fator de erro, uma vez que a regiao do salto
da linha branca pode ser deconvoluida em duas componentes: uma curva arco
tangente e uma curva lorentziana. A curva do arco tangente representa as transi¢cdes
eletrbnicas para o continuo, o que € um fator irrelevante para o estudo em questao. Por
outro lado, a &rea integrada da curva lorentziana representa as transicdes eletrdnicas
que ocorrem na borda L da Pt, sendo esta uma informacdo relevante para a
discusséao deste trabalho [27].

Por este motivo, a analise quantitativa da ocupacgéo eletrénica dos orbitais 5d da
Pt foi realizada por meio do ajuste de uma fungéo arco-tangente a regido do salto da

linha branca no espectro de XAS. Posteriormente, este ajuste é subtraido do espectro
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de XAS, o que resulta em uma curva lorentziana. Este procedimento, de autoria de

Shukla et al. [26], € ilustrado na Figura 42.

Figura 42. Exemplo retirado da literatura que ilustra o ajuste de uma funcao lorentziana e de
uma funcdo arco tangente ao espectro de XAS na regido do salto da linha branca em
11,56 keV [26].

De acordo com a teoria da ligagédo de valéncia (TLV), a configuracdo eletronica da
Pt° é [Xe] 4f** 5d° 6s?, logo apenas uma transicéo eletrénica seria permitida aos orbitais
5d da Pt para este completar sua configuragdo maxima 5d°. Portanto, o esvaziamento
eletrénico dos orbitais 5d acontece conforme o grau de oxidacdo da Pt aumenta: Pt**
[Xe] 5d° 6s% Pt*? [Xe] 5d°® 6% Pt** [Xe] 5d” 6s°; Pt™* [Xe] 5d° 6s°.

Tendo isto em vista, € de se esperar que a area integrada da lorentziana seja
maior a medida que o numero de atomos de platina oxidados aumenta no catalisador,
enguanto que uma menor area da lorentziana significaria um material com menor
quantidade de oxidos de Pt. Isto € confirmado no experimento da Figura 43, no qual o
catalisador trimetalico PtFeCo/C foi submetido a um aumento gradativo do potencial e,
em consequéncia, observou-se um aumento gradativo na area integrada da

lorentziana. Geralmente, este fenbmeno é explicado pelo aumento de espécies

oxigenadas adsorvidas na superficie do catalisador em maiores potenciais [25,26,27].
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Figura 43. A) Espectros de absorcdo de raios X, na borda L, da Pt, para o catalisador de
PtFeCo/C em diferentes potenciais vs. ERH, em solucdo H,SO, 0,5 mol L*, a 25°C. B) Valores
de integragéo das curvas lorentzianas em fungéo do potencial para o catalisador PtFeCo/C.

Desta maneira, o coeficiente angular do grafico na Figura 43B permite inferir se
um catalisador possui, ou hao, maior facilidade de ter sua superficie coberta por oxidos.
Se uma pequena variacdo no potencial causa um grande aumento na area da
lorentziana, isto significa que a superficie do catalisador estd sendo rapidamente
coberta por espécies oxigenadas. Por outro lado, menores coeficientes angulares no
grafico podem ser interpretados como uma menor afinidade das espécies oxigenadas
pela superficie do material. Quanto menor for o0 nimero de espécies oxigenadas na
superficie do material, maior sera a disponibilidade dos sitios cataliticos para a RRO
[25]. Posto isto, na Figura 44, a relagéo entre o preenchimento da banda 5d da Pt e o
potencial é comparada para os diferentes catalisadores sintetizados.

~

Vacancias eletrénicas na banda 5d Pt
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Figura 44. Valores de integragéo das curvas lorentzianas em diferentes potenciais, em solugéo
de H,SO, 0,5 mol L™, a 25 °C.

Os diferentes coeficientes angulares observados nos graficos da Figura 44
indicam que as ligas metalicas apresentam comportamento diferenciado a Pt/C, no que
diz respeito a formacdo de Oxidos na superficie dos sitios cataliticos. No entanto, os
catalisadores PtFe/C e Pt/C apresentaram coeficientes angulares semelhantes, mas
suas atividades especificas sdo bem distintas, por isso ndo parece existir uma
correlacdo direta entre os coeficientes angulares destes graficos e a atividade dos
catalisadores frente a RRO.

E interessante fazer uma analogia entre os coeficientes angulares observados nos
graficos de lorentziana vs potencial e as curvas de Tafel analisadas anteriormente.
Ambas estas medidas contém informacdes relevantes sobre a formacdo de 6xidos na
superficie dos materiais. De fato, parece haver uma diferenca de inclinacdo nos pontos
da Figura 44 em potenciais acima de 0,8 V e em potenciais abaixo de 0,8 V, de modo
parecido com os coeficientes de Tafel. Neste contexto, para estudos futuros, talvez seja
pertinente o estudo de XAS em uma maior gama de potenciais, visando uma correlacéo
com as curvas de Tafel e com as isotermas de adsor¢cdo do oxigénio. De qualquer
forma, ambas as medidas de XAS e Tafel apontam para uma conclusdo em comum: 0s
catalisadores ternarios tém maior facilidade de perder sua cobertura de Oxidos em
relagéo a Pt/C.

Por outro lado, o preenchimento da banda 5d da Pt ndo é apenas influenciada pela
formacéao de 6xidos, mas também pelos metais contidos na liga. Para investigar este
fendbmeno, os espectros de XAS (normalizados por massa de Pt, 6 mgp/pastilha)

obtidos para os diferentes catalisadores estudados sdo mostrados na Figura 45.

Vacancias eletrénicas na banda 5d Pt
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Figura 45. Espectros de absorcdo de raios X, na borda L, da Pt, obtidos para diferentes
catalisadores em 1,0 V vs. ERH, em solucéo de H,SO, 0,5 mol L™, a 25 °C.

Ao se fixar um valor de potencial, verifica-se que 0s materiais apresentaram
diferencas na altura da linha branca, um indicador qualitativo do preenchimento
eletrbnico da banda 5d da Pt, o que evidencia que a Pt possui diferentes propriedades
eletrbnicas dependendo do segundo e do terceiro metal inserido na liga. Para uma
analise mais objetiva dessa propriedade, foi realizada a integracdo das curvas
lorentzianas ajustadas aos espectros da Figura 45. A comparacao entre as areas da
lorentziana para os diferentes catalisadores sob a polarizacdo de 1,0 V (ERH) é
mostrada na Figura 46. Para evitar contradi¢cdes, € importante salientar que a area da
lorentziana ndo é apenas proporcional a altura da linha branca, mas também a largura

deste pico.
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Figura 46. Comparacado da area integrada da lorentziada ajustada pelo método de Shukla aos
espectros de XAS, para os catalisadores preparados e polarizados em 1,0 V.

Observa-se que a area da lorentziana diminui a medida que o segundo € o terceiro
metal sdo adicionados na liga de Pt. Em outras palavras, a adicdo de Fe, Ni e Co
contribuiu para o preenchimento eletrénico da banda 5d da Pt, o que pode ser
interpretado como uma diminuicdo na forca de adsorcdo do oxigénio. Uma hipétese
para explicar tal comportamento se baseia no fato destes metais serem menos nobres
gue a Pt. Ou seja, o potencial de oxidacdo do Fe, Ni e Co é maior que o da Pt, como
ilustrado na Tabela 9. Desta maneira, estes metais de transicdo funcionariam como

agentes protetores, oxidando-se preferencialmente aos sitios de Pt.

Tabela 9. Potenciais padroes de oxidagao dos metais Pt, Fe, Ni e Co [77].

. . . ~ - EO
Elementos Reagdo de Oxidagao Potenciais de Oxidagdo - E'o,

( Volts )
Pt Pt = Pt +2¢ -1,18
Fe Fe’ = Fe*" +2¢ +0,44
Ni Ni°c == Ni*" + 2¢’ +0,25
Co Co® == Co”" +2¢’ +0,28

Outra hipotese se baseia no fato de que os elementos Fe, Ni e Co possuem
menor eletronegatividade que a Pt, como mostra a Tabela 10. Logo, em uma ligacao
metalica com a Pt, estes elementos cederiam densidade eletronica, e os orbitais 5d da

Pt se tornariam mais preenchidos.
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Tabela 10. Eletronegatividade dos metais Pt, Fe, Ni e Co.

Eletronegatividade (eV)

Pt Fe Co Ni

2,28 1,83 1,88 191

Fonte: Tabela Periddica.

Se estas hipoteses estiverem corretas, seria valido inferir que quanto maior fosse a
incorporacdo dos metais Fe, Ni e Co no reticulo da platina, menor seria a area da
lorentziana. Desta forma, postula-se a existéncia de uma correlacdo entre o
preenchimento da banda 5d e a distancia Pt-Pt. A relacdo entre estes parametros é
ilustrada na Figura 47.

Figura 47. Relagdo entre a area da lorentziana e a distancia Pt-Pt dos catalisadores
estudados.

Exceto pelo catalisador PtFeCo, o comportamento dos demais materiais parece
estar de acordo com as hipoteses postuladas: quanto maior a incorporacdo dos metais
Fe, Ni e Co no reticulo da Pt, a banda 5d se torna mais preenchida. Porém, as medidas
de XAS e DRX do PtFeCo foram realizadas de forma similar as dos demais
catalisadores, logo ndo ha nenhuma razéo aparente para se desconsiderar este ponto
do grafico. Outros fatores como as diferencas em tamanho de particula ou a sinergia
entre os metais da liga, por exemplo, podem ser responsaveis pela diferenca
observada.

Entretanto, vale ressaltar que a grande maioria dos artigos publicados mostram
resultados completamente opostos aos deste trabalho, nos quais o Fe, Ni e Co

aumentam as vacancias eletrébnicas dos orbitais 5d da Pt [25,26,82]. Ap6s muita
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pesquisa na literatura, foi encontrada apenas uma tese de doutorado [83] na qual o
autor relata o preenchimento da banda 5d da Pt decorrente da adicao de Fe, Ni e Co na
liga de Pt.

Este fato levou a uma intrigante pergunta: O que ha de diferente entre os
catalisadores preparados neste trabalho e aqueles relatados na literatura? A resposta
para esta perguntar €, na verdade, elementar. As imagens de MET mostram claramente
um alto de nivel de aglomeracdo das nanoparticulas, principalmente as trimetélicas,
sobre o suporte de carbono. Além do mais, a area eletroquimica de Pt foi muito inferior
para os catalisadores binarios e ternarios em relacdo a Pt/C. Em contrapartida, na
literatura, os trabalhos que relatam um aumento das vacancias na banda 5d
apresentam, ao mesmo tempo, nanoparticulas de PtFe, PtNi e PtCo altamente
dispersas sobre o suporte e areas de Pt muito proximas a da Pt/C.

Portanto, existe a possibilidade de que o numero de sitios de Pt expostos a
solucéo influencie diretamente as medidas de XAS. Esta afirmacdo € suportada pelos
seguintes argumentos:

* As pastilhas medidas no XAS possuiam a mesma massa de Pt (6mgp;) , porém
possuiam areas ativas de Pt muito distintas.

* A aplicacdo do potencial deve exercer maior influéncia sobre os catalisadores
com maior area de Pt. Quanto maior a area, maior sera a quantidade de
espécies oxigenadas adsorvidas sobre os sitios ativos. Por conseguinte, as
medidas de XAS apresentaram a falsa ideia de que os catalisadores com
maiores areas possuem a banda 5d da Pt mais vacante.

Esta linha de raciocinio levaria naturalmente a normalizacdo da area da
lorentziana pela area superficial de platina. Devido a menor area ativa de Pt dos
catalisadores binarios e ternarios, com a normalizacdo estes materiais apresentariam a
banda 5d mais vacante, o que estaria de acordo com os dados encontrados na
literatura. No entanto, a espectroscopia de absorcdo de raios X € uma técnica
relacionada a massa de Pt, ao bulk do catalisador, pois os raios X interagem com
todos os atomos da pastilha e ndo apenas com aqueles que se encontram na superficie
do material. Logo, este tipo de normalizacdo ndo seria apropriado. Em trabalhos
futuros, talvez seja interessante se realizar a sintese de catalisadores de Pt/C com
diferentes areas superficiais, e entdo se investigar o efeito da area superficial sobre as
medidas de XAS.

De qualquer forma, varios autores correlacionam o aumento na atividade catalitica

para RRO com o esvaziamento da banda 5d da platina [25,82]. Todavia, observa-se o
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contrario na Figura 48, pois os catalisadores bimetalicos e trimetalicos apresentaram
maior atividade especifica que a Pt/C e, a0 mesmo tempo, este catalisadores possuem
menor area integrada da lorentziana, o que significa um maior preenchimento eletrénico
da banda 5d da Pt . Como previamente discutido, um maior preenchimento dos orbitais
5d da Pt pode ser interpretado como uma diminuicdo na forca com que o oxigénio é
adsorvido sobre os sitios cataliticos. Por conseguinte, os experimentos de XAS
sugerem que a diminuicao da for¢ca de adsorgéo contribui beneficamente para aumentar
a velocidade da RRO.

0,80 -
PtFeCo R® = 0,4823
0,70 - °

0,60 -
0,50 A T~ PtFe
0,40 -+ ~—

PtFeNi -~
0,30 - PtCo -~

J,a 0,9V (mA.cm™)

0,20 - .

0,10 -

O’OO T T T T T 1
7,50 7,75 8,00 8,25 8,50 8,75 9,00

XAS - Area Integrada da Lorentziana a 0,9V

Figura 48. Atividade especifica para a RRO (Jy@0,9V) em funcdo da area integrada da
lorentziana a 0,9 V.

Todavia, como indica o baixo valor de R? na figura 48, nédo foi possivel observar
uma relacéo linear entre o preenchimento da banda 5d da Pt e a atividade especifica.
Isto indica que a cinética da RRO nao esta sendo regida de forma predominante pelas
propriedades eletrbnicas dos materiais, mas por um conjunto de parametros e
variaveis, 0s quais sao interdependentes e, por isso, ndo podem ser analisados

separadamente.

4.4.6 Sinopse

Nesta secdo, a andlise dos materiais sem tratamento térmico mostrou uma
diminuicdo no parametro de rede em relacdo ao da platina pura, o que € um indicativo
da formacao de liga. Aléem do mais, o método de sintese escolhido permitiu a obtengéo
de cristalitos com faixa de tamanhos em torno de 3 nm. No entanto, as nanoparticulas

trimetdlicas apresentaram alto grau de aglomeracdo, além de nao estarem
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homogeneamente distribuidas sobre o suporte de carbono. As analises eletroquimicas
sugerem que a RRO segue majoritariamente o0 mecanismo via 4 elétrons em todos os
catalisadores sintetizados. Verificou-se ainda que a adicdo de Fe, Ni e Co contribuiu
para o preenchimento eletrénico da banda 5d da platina. Todas estas informacdes
foram correlacionadas na tentativa de se entender a razdo pela qual os catalisadores
trimetalicos, principalmente o PtFeCo/C, apresentaram atividade superior para a RRO
quando comparados com os bimetalicos e a Pt/C. Porém, a razdo para este aumento
significativo na atividade catalitica ndo p6de ser completamente elucidada. Mesmo
assim, conjectura-se que a boa atividade frente a RRO do PtFeCo/C seja decorrente da
aglomeracao das nanoparticulas ou de efeitos sinergéticos envolvidos na combinacao

entre os trés metais.

4.5 Efeito do tratamento térmico

Se a alta atividade especifica dos catalisadores ternarios esta relacionada a
sinergia existente entre os trés metais, logo € de se esperar que um aumento do grau
de liga entre estes metais seja capaz de melhorar ainda mais a atividade frente a RRO.
Tendo isto em vista, os catalisadores ternérios foram submetidos a um tratamento
térmico em atmosfera redutora de hidrogénio, por uma hora, a 150 °C. Esta
temperatura € suficientemente alta para provocar mudancas estruturais nos
catalisadores, porém ndo é tdo alta a ponto de provocar um aumento excessivo no
tamanho dos cristalitos, de forma a diminuir drasticamente a area superficial dos
materiais. As mudancas estruturais decorrentes do tratamento térmico podem ser

analisadas a partir dos difratogramas de raios X da Figura 49.
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Figura 49. A) Difratogramas de raios X de alta resolucdo para os catalisadores sem tratamento
térmico (STT) e com tratamento térmico em hidrogénio (TTHZ2), varredura de 60° a 90°. B) Pico
referente ao plano (220) da Pt (67,4°). Medidas realizadas em condi¢des de alta resolu¢cdo no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron — LNLS Campinas.

Na Figura 49A, observa-se que o tratamento térmico levou a um estreitamento dos

picos de difracdo, assim como a um aumento na definicdo destes picos. Nota-se que 0

pico relativo ao plano cristalino (222) passou a aparecer nos difratogramas apds o

tratamento térmico. Pelo ajuste de uma fungédo Pseudo-Voigt aos picos de difracéo, foi

possivel determinar a largura da meia altura do pico (220), Figura 49B, a partir da qual

o tamanho médio dos cristalitos foi estimado, utilizando-se a equacao 9, equacao de

Scherrer.

Figura 50. Desenho em escala do tamanho médio dos cristalitos para os catalisadores sem
tratamento térmico (STT) e com tratamento térmico em hidrogénio (TTH2).
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Como era de se esperar, 0 tratamento térmico realmente provocou um aumento no
tamanho médio de cristalito, um aumento préximo a 50 %, para ambos o0s
catalisadores. Em seguida, utilizando-se as equacdes 15 e 16, o parametro de rede e a
distancia Pt-Pt foram estimados a partir dos valores de 26 do pico relativo ao plano
cristalino (220) da Pt policristalina (67,4°, JCPDS 4-802). O resultado destes célculos é
mostrado na Tabela 11.

Tabela 11. Parametros cristalogréficos antes e depois do tratamento térmico.

Distancia
. 20 Parametro de
Catalisador Pt-Pt

A)

(220) rede (A)

PtFeCo/C STT 67,71 3,910 2,765
PtFeCo/C TTH2 67,76 3,908 2,763
PtFeNi/C STT 68,03 3,894 2,754
PtFeNi TTH2 67,92 3,898 2,756

Ao contrario do que era previsto, o tratamento térmico em hidrogénio nao
provocou mudancas significativas no parametro de rede dos catalisadores. De um lado,
0 parametro de rede do PtFeCo/C diminuiu ligeiramente com o tratamento térmico,
contudo, foi observado um ligeiro aumento deste parametro para o PtFeNi/C. Portanto,
a andlise por DRX mostrou que o maior efeito do tratamento térmico na estrutura dos
materiais foi relacionado ao aumento no tamanho do cristalito.

As imagens de MET (Figura 51) também n&o mostraram grandes diferencas
entre os catalisadores com e sem tratamento térmico. Por este motivo, foi feita a
microscopia apenas do catalisador PtFeCo/C TTH2. Apesar de tudo, as manchas
pretas borradas nas imagens de MET parecem indicar que o tratamento térmico

intensificou ainda mais a aglomeracao das nanoparticulas.

At
"“,;'1'-."--'---
S A

S0 nm

Figura 51. Fotografias de MET para o catalisador PtFeCo/C sem tratamento térmico (STT) e
com tratamento térmico (TTH2).
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Por meio das medidas de XAS, foi possivel investigar os efeitos eletrbnicos

resultantes do tratamento térmico. Na Figura 52, observa-se uma pequena diminui¢cao

no salto da linha branca e uma diminuicdo na area da lorentziana, o que significa que o

tratamento térmico aumentou no preenchimento eletrdnico da banda 5d da Pt. Todavia,

o coeficiente angular do gréafico area lorentziana vs potencial ndo se alterou de maneira

significativa.
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Figura 52. A) Espectros de absorcdo de raios X, na borda L, da Pt, obtidos para os
catalisadores sem tratamento térmico (STT) e com tratamento térmico em hidrogénio (TTH2),
em 0,9 V vs. ERH, em solucéo de H,SO, 0,5 mol L*a 25 °C. B) Valores de integracdo das

curvas lorentzianas em diferentes potenciais.

O aumento observado no preenchimento da banda 5d ndo pode ser relacionado

ao grau de liga dos materiais, uma vez que os dados de raios X mostraram a auséncia

de mudancas significativas neste parametro. Por outro lado, € possivel que a atmosfera

redutora de hidrogénio tenha sido capaz de diminuir a concentracdo de Oxidos na

superficie dos materiais, o que explicaria a diminuicdo observada na é&rea da
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lorentziana. Ademais, o aumento no tamanho dos cristalitos poderia ter culminado em
uma diminuicao da area superficial do catalisador. Assim, a menor quantidade de sitios
de Pt expostos a solucdo implicaria em menos espécies oxigenadas adsorvidas na
superficie, 0 que causaria um aumento no preenchimento da banda 5d da Pt.

De fato, observa-se nos voltamogramas ciclicos na Figura 53 que houve uma
diminuicdo na carga de hidrogénio dessorvido ao se tratar termicamente oS
catalisadores ternarios, principalmente para o PtFeNi/C, o que pode ser interpretado
como uma menor area de Pt exposta a solucédo, como mostra a Tabela 12. Na verdade,
a diferenca entre as voltametrias ciclicas do catalisador PtFeCo/C com e sem
tratamento térmico é tdo pequena, que elas podem ser consideradas iguais ao se levar

em conta o erro experimental da medida.
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Figura 53. Voltametrias ciclicas para os catalisadores sem tratamento térmico (STT) e com
tratamento térmico em hidrogénio (TTH2). Varreduras de potencial realizadas a 50 mV s™, em
solucéo de H,SO,0,5 mol L™ saturada com argénio.

Tabela 12. Area de Pt ativa antes e depois do tratamento térmico

' Cargade H2 Area de Pt ativa no Area superficial
Catalisador dessorvido eletrodo de tzrabalho dze Ptl
(uC) (cm ) (m”ge™)
PtFeNi/C STT 94,1 0,46 8,32
PtFeNi TTH2 52,1 0,25 4,87
PtFeCo/C STT 57,4 0,27 5,38
PtFeCo/C TTH2 55,7 0,26 521

O mecanismo de reacdo provou-se exatamente igual sobre os catalisadores com

e sem tratamento térmico, isto €, 0 mecanismo via 4 elétrons é majoritario em ambos os
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casos. Por este motivo, ndo serdo mostrados nesta secdo as curvas de Tafel e os
diagramas de Levich e Koutecky-Levich para estes materiais, uma vez que isto ja foi
discutido anteriormente. Resta entdo comparar a atividade catalitica frente a RRO para
0s catalisadores com e sem tratamento térmico. As curvas de reducao do oxigénio para
estes materiais sdo mostradas na Figura 54.
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Figura 54. A) Curvas de polarizacdo para a RRO dos catalisadores sem tratamento térmico
(STT) e com tratamento térmico em hidrogénio (TTH2). B) Ampliacdo da imagem na regido em
torno de 0,9 V. Varredura de potencial realizada a 5 mV s*, em solucéo de H,SO, 0,5 mol L™
saturada com oxigénio, a 2500 rpm.

As curvas de polarizacdo para a RRO mostradas na Figura 54 apresentam
pequenas diferencas em corrente na regido de baixos sobrepotenciais. No entanto,
quando a corrente cinética em 0,9 V é normalizada pela area ativa de platina, é
possivel observar um grande aumento na atividade especifica do catalisador PtFeNi/C
apos o tratamento térmico, como mostra a Figura 55.
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Figura 55. Atividade especifica para a RRO dos catalisadores sem tratamento térmico (STT) e
com tratamento térmico em hidrogénio (TTH2), a 0,9 V vs. ERH, 2500 rpm, em solucdo de
H,S0, 0,5 mol L™ saturada com oxigénio.

Os dados de DRX e DXAS mostraram resultados muito semelhantes para os
dois catalisadores ternarios. Em ambos o0s casos, ap0s o tratamento térmico o tamanho
médio de cristalito aumentou, o parametro de rede sofreu variagdes insignificantes, a
banda 5d tornou-se mais preenchida e a atividade massica permaneceu a mesma.
Baseando-se apenas nestes dados era de se esperar que a atividade especifica destes
catalisadores seguisse 0 mesmo padrao. Porém, o que se observa na Figura 55 é que
a atividade especifica do PtFeNi/C aumentou, enquanto a atividade do PtFeCo/C né&o
sofreu mudancas relevantes. Por outro lado, a Unica diferenca entre ambos 0os materiais
foi a variacdo da area ativa de platina observada nas voltametrias ciclicas. E
interessante de se notar que, ap0s o tratamento térmico, a area ativa de ambos o0s
catalisadores ternarios tornou-se praticamente igual, assim como suas atividades
especificas. Portanto, tudo indica que este resultado se enquadra nas observacdes de
Kinoshita [28] e de Min et al. [32], os quais afirmam que a diminui¢&do da &rea superficial
da Pt aumenta a exposicdo de planos cristalinos mais ativos frente & RRO, o que
poderia explicar o aumento da atividade especifica observada para o catalisador

PtFeNi/C apos o tratamento térmico.
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4.6 Testes de estabilidade

A investigacdo da estabilidade de catalisadores para aplicagcdes em células a
combustivel de membrana polimérica (PEMFC) é uma tarefa complexa que consome
muito tempo. Testar a durabilidade destes materiais em uma célula a combustivel sob
as condi¢cBes normais de operacao € uma tarefa ineficiente, sendo impossivel, uma vez
que o tempo de vida requerido para células PEMFC é, por exemplo, > 5.000 horas para
aplicacoes veiculares, e > 40.000 horas para aplicacdes estacionarias. Tendo isto em
vista, foram desenvolvidos experimentos intitulados de “Testes de Degradacao
Acelerado - TDA” ou, em inglés, “Accelerated Degradation Tests — ADT” [12,84]. Um
destes testes consiste na aplicacdo de extensivos ciclos voltamétricos em regides de
potencial que envolvem o0s processos de Oxido-reducdo da platina [85,86].
Pesquisadores da empresa General Motors [12] confirmam gue este tipo de teste de
estabilidade provou ser eficiente e realista no contexto de aplicagbes veiculares,
tracando um paralelo com as variagdes de potencial envolvidas na aceleracdo e
desaceleracdo dos carros, assim como nos ciclos de liga-desliga dos motores. Por
estas razdes, os catalisadores ternarios sem tratamento térmico e a Pt/C preparada por
microemulsdo foram submetidos a mais de 500 ciclos voltamétricos na regido de
potencial entre 50 e 1000 mV. A éarea ativa de platina foi entdo monitorada em funcao

dos ciclos de potencial, como mostra a Figura 56.
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Figura 56. Teste de estabilidade: A) Perspectiva tridimensional dos 565 ciclos voltamétricos
aplicados sobre os catalisadores PtFeCo/C, PtFeNi/C e Pt/C. B) Relagéo entre a area ativa de
Pt e os ciclos de potencial. Varreduras de potencial realizadas a 50 mV s*, em solucéo de
H,S0,0,5 mol L™ saturada com argdnio.

As voltametrias ciclicas da Figura 56 podem ser analisadas a partir de uma perspectiva

diferente, apresentada na Figura 57.
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Figura 57. Voltamogramas ciclicos dos catalisadores PtFeCo/C, PtFeNi/C e Pt/C no inicio e fim
do teste de estabilidade. Varreduras de potencial realizadas a 50 mV s, em solucédo de H,SO,

0,5 mol L™ saturada com argénio.
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Na Figura 56, observa-se um comportamento aparentemente contraditério: apés
os primeiros 100 ciclos voltamétricos, uma aparente estabilizacdo € observada para o
pico de dessorcado de hidrogénio, por outro lado o pico de adsor¢cdo do hidrogénio
diminui de forma consistente no decorrer dos ciclos. Na verdade, inicialmente estes
picos ndo sdo nada simétricos. Todavia, como se observa na Figura 57, ap0s 565
ciclos, os picos de adsorcdo e dessorcdo do hidrogénio passam a ter caracteristicas
mais semelhantes entre si. Isto poderia indicar que algum residuo da sintese via
microemulsdo permanece na superficie dos materiais, resquicios do surfactante, por
exemplo. O processo de reducdo deste residuo poderia estar se somando a carga de
adsorcdo do hidrogénio. No entanto, residuos organicos sao instaveis em altos
potenciais e, por isso, podem sofrer dissolugcédo. Deste modo, 0s extensivos ciclos de
voltametria poderiam estar na realidade, limpando a superficie dos materiais, liberando
os sitios de platina antes bloqueados, 0 que explicaria 0 aumento da simetria entre os
picos de adsorgdo-dessorcdo do hidrogénio, assim como, explicaria 0 aumento na area

ativa de platina, como mostra a Tabela 13.

Tabela 13. Area de Pt ativa antes e depois do teste de estabilidade

Carga de H2 Area de Pt ativa no Area superficial

Catalisador dessorvido eletrodo de grabalho de Pt
(uC) (ecm) (m?gpt)

Pt/C 15° ciclo 175 0,83 14,6
Pt/C 565° ciclo 266 1,26 22,1
PtFeNi/C 15° ciclo 94,1 0,46 8,32
PtFeNi/C 565° ciclo 142 0,68 13,3
PtFeCo/C 15° ciclo 57,4 0,27 541
PtFeCo/C 565° ciclo 137 0,65 12,8

Em contrapartida, o aumento na &rea superficial dos catalisadores ternérios
também pode estar relacionado a lixiviagdo dos metais Fe, Ni e Co, devido aos seus
altos potenciais de oxidacao, listados na Tabela 9. De um lado, € possivel que parte
destes metais esteja segregada, bloqueando sitios de Pt. Quando segregados, estes
metais sofrem dissolucdo facilmente em potencias préximos a 1,0 V, liberando os sitios
ativos. Por outro lado, quando estes metais ndo nobres estdo presentes na liga de
platina, eles se tornam mais resistentes a corrosdo. Mesmo assim, a exposicao
prolongada a altos potenciais poderia lixiviar até mesmo os metais presentes na liga.
Neste caso, a lixiviacdo destes metais poderia gerar, inicialmente, um aumento na

rugosidade do material, aumentando sua area superficial. Contudo, varios autores
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relatam que a lixiviacdo dos metais ndo nobres presentes na liga, pode desestabilizar o
reticulo cristalino, aumentando a degradacdo da propria platina [12,75]. Por isso,
eventualmente, espera-se uma diminuicdo da area ativa de platina. De fato, a Figura
56B parece indicar que a area ativa de platina dos catalisadores ternarios esta
diminuindo lentamente em funcédo dos ciclos, o que sugere que um resultado mais
realista seria obtido apenas apds 1000 ou até mesmo 2000 ciclos.

Durante os testes de estabilidade, a atividade catalitica dos materiais também foi
monitorada. Com este intuito, foram registradas curvas de polarizacdo para a RRO

apos 15 e 565 ciclos de voltametria, as quais estédo ilustradas na Figura 58.
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Figura 58. A) Curvas de polarizacdo para a RRO dos catalisadores PtFeCo/C, PtFeNi/C e Pt/C
no inicio e no fim do teste de estabilidade. B) Ampliacdo da imagem na regidao em torno de 0,9
V. Varredura de potencial realizada a 5 mV st em solucéo de H,SO, 0,5 mol L? saturada com
oxigénio, a 2500 rpm.
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As correntes cinéticas em 0,9 V obtidas a partir das curvas de polarizacdo para

RRO foram entdo normalizadas pela massa de Pt no eletrodo de trabalho e pela area

ativa de Pt, como ilustrado na Figura 59.
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Figura 59. A) Atividade especifica e B) Atividade massica para RRO dos catalisadores
PtFeCo/C, PtFeNi/C e Pt/C no inicio e no fim do teste de estabilidade, a 0,9 V, 2500 rpm, em
solucéo de H,SO, 0,5 mol L™ saturada com oxigénio.

No que diz respeito ao efeito dos extensivos ciclos voltamétricos sobre a

atividade dos catalisadores, os resultados sdo bem claros. Ao fim dos testes de

estabilidade, a grande diferenca de atividade entre os catalisadores ternarios e a Pt/C

nao é mais observada, como indica a Figura 59. Isto apenas reforca as explicacdes

cogitadas para o aumento da area superficial: os metais ndo nobres estdo sendo

lixiviados e apenas a platina permanece na superficie dos materiais. Esta deve ser a

Gnica justificativa para as atividades massica e especifica das ligas ternarias
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praticamente se igualarem a da platina pura ap6s os 565 ciclos voltamétricos, como

ilustra a Figura 60.

Figura 60. Formacdo de um esqueleto de platina em decorréncia da dissolu¢do dos metais ndo
nobres. Esquema representando uma possivel explicacdo para os efeitos do teste de
estabilidade observados para as ligas ternarias. Adaptado da referéncia [87].

Em sintese, estes resultados enfatizam que a maior durabilidade dos
catalisadores € um aspecto de extrema importancia a ser perseguido em futuros
estudos. Pois de nada adianta o desenvolvimento de um catalisador com altissima
atividade especifica como o PtFeCo/C, se néao for possivel utiliza-lo por longos periodos
de tempo sem perdas de atividade. Talvez seja igualmente relevante, em futuros
estudos, o desenvolvimento de testes de estabilidade mais elaborados, nos quais seja
possivel monitorar in situ mudancas na estrutura dos catalisadores por DRX ou XAS, ou
ainda utilizar métodos analiticos sensiveis a tracos dos metais ndo nobres, o que

comprovaria de forma mais concreta a dissolucdo destes metais.
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v

Os catalisadores trimetalicos apresentaram atividade massica para a reducdo do
oxigénio superior a da Pt/C, o que implica em uma economia de Pt nos catodos
das células a combustivel, ressaltando a importancia de estuda-los.

Os estudos feitos pelos diagramas de Levich, Koutecky-Levich e Tafel indicam
gue o mecanismo da RRO ocorre de forma semelhante, seja nos catalisadores
bimetalicos e trimetalicos, ou na platina pura.

Por meio das fotografias de MET, foi observado um alto grau de aglomeracéo das
nanoparticulas trimetalicas sobre o suporte de carbono.

A analise dos materiais por DRX sugere a formacéo de liga entre a Pt e 0s metais
Fe, Ni e Co. Os difratogramas de raios X também indicam a formacdo de
cristalitos com tamanhos em torno de 3 nm. No entanto, as ligas trimetalicas de
PtFeNi/C e PtFeCo/C apresentaram menor tamanho de cristalito em relacdo as
ligas bimetalicas e a Pt/C.

A andlise por XAS sugeriu que a adicdo de Fe, Ni e Co no reticulo cristalino da Pt
contribui para o preenchimento eletrénico da banda 5d da Pt. Ademais, foi notada
a possibilidade da existéncia de uma inter-relacédo entre o parametro de rede e os
resultados de XAS: a diminuicdo da distancia interatbmica Pt-Pt parece provocar
um maior preenchimento eletronico da banda 5d da Pt. Todavia, foi cogitado que a
area ativa de Pt possa interferir nas medidas de XAS, diminuindo a confiabilidade
dos resultados observados.

O catalisador trimetalico PtFeCo/C apresentou a maior atividade especifica entre
todos os catalisadores sintetizados, que foi aproximadamente 3,6 vezes a
atividade especifica da Pt/C e 1,7 vezes a atividade dos demais materiais.
Entretanto, ndo foi possivel racionalizar estas diferencas de atividade por meio de
correlagbes com o tamanho dos cristalitos, a distancia Pt-Pt ou com o
preenchimento eletrénico da banda 5d da Pt. Apesar de tudo, os dados parecem
sugerir que houve uma diminuicdo na forca de adsorcdo do oxigénio, o que
diminuiu o recobrimento de espécies oxigenadas sobre os catalisadores ternarios,
resultando em um aumento de atividade. Portanto, conjectura-se que a boa
atividade frente a RRO dos catalisadores ternarios esteja ligada a parametros
cujas implicacdes sdo pouco conhecidas, como a aglomeracdo das nanoparticulas
sobre o0 suporte ou efeitos sinergéticos envolvidos na combinacdo entre os trés

metais.
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As condi¢cBes escolhidas para o tratamento térmico (atmosfera de hidrogénio, 1
hora, a 150 °C) n&do foram suficientes para provocar mudangas significativas no
parametro de rede dos materiais. Contudo, foi observado um aumento no tamanho
dos cristalitos e maior preenchimento da banda 5d da Pt, para ambos os
catalisadores ternarios. Enquanto a atividade méssica permaneceu praticamente
constante apds o tratamento térmico, notou-se um aumento na atividade
especifica do PtFeNi/C, a qual deve estar relacionada a diminuicdo da area ativa
de platina deste material.

Os testes de estabilidade indicam que as ligas ternérias séo instaveis quando
submetidas a condi¢des de estresse que representam o cenario de funcionamento
de uma célula a combustivel. A diferenca de atividade catalitica entre os
catalisadores ternarios e a Pt/C diminui no decorrer dos ciclos voltamétricos, o que

sugere a lixiviagao dos metais Fe, Ni e Co.
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