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Resumo

Nesse trabalho foram estudados os efeitos na eletrocatalise da reacdo de
reducao de oxigénio da incorporacao de 6xidos (CeO2, SnO2, TiO2, ZrO2 e WO3) nos
suportes de nanoparticulas de Pt e de Pd. Os catalisadores foram preparados pelo
método do poliol modificado visando controlar parametros como tamanho e forma das
particulas metélicas, que poderiam influenciar a atividade catalitica. Através de
experimentos de absorcao de raios X in situ foi possivel constatar que a interacao
entre as particulas metalicas e o suporte altera a densidade eletronica tanto na banda
5d da Pt quanto na banda 4d do Pd. Os dados de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X, no entanto, mostraram que essa interacdo nao foi suficiente
para alterar a energia de ligacdo dos orbitais 4f da Pt e 3d do Pd. Para os catalisadores
contendo nanoparticulas de Pt, (Pt/CeO./C, Pt/SnO2/C, PtTiO2/C, Pt/ZrO,/C e
Pt/WO3/C) os resultados de experimentos de difragdo de raios X indicaram que os
parametros de rede e distancia entre atomos de Pt sdo similares. Imagens de
microscopia eletronica de transmissdo de alta resolu¢cdo mostraram que o tamanho e
forma das particulas de Pt sdo similares. Assim, as modificacdes na atividade
catalitica para a reacdo de reducdo do oxigénio observadas podem ser atribuidas
exclusivamente a variacdo das propriedades eletrbnicas provocada pela interacédo
metal-suporte. Comparando-se os dados de absor¢éo de raios X com os obtidos nos
estudos eletroquimicos foi observado que em meio acido a atividade catalitica
aumenta conforme a banda 5d da Pt € preenchida. Em meio alcalino, observou-se que
guanto mais vazia a banda 5d da Pt maior a atividade catalitica para a reducao de
oxigénio sendo todos os materiais com 0xido mais ativos que Pt/C. Os catalisadores
de Pd (Pd/CeO2/C, Pd/SnO2/C, Pd/TiO2/C, Pd/ZrO2/C e Pd/WO3/C) mostraram uma
correlacdo entre atividade catalitica para a reducdo de oxigénio em meio acido e a
diminuicdo da vacéancia eletrénica da banda 4d do Pd que foi avaliado da analise dos
espectros de absorcdo de raios X obtidos em vacuo. De modo geral, a reagcédo de
reducdo de oxigénio ocorre principalmente por um mecanismo de 4 elétrons em todos

0s materiais de Pt e de Pd estudados, tanto em meio acido quanto em meio alcalino.

Palavras chave: Eletrocatalisadores, reacdo de reducao do oxigénio, nanoparticulas,

platina, paladio, interacdes metal-suporte.



Abstract

In this work, the effects on the electrocatalysis of the oxygen reduction reaction
of the incorporation of oxides (CeOz, SnOz, TiO2, ZrO2 e WO3) into the supports of Pt
and Pd nanoparticles were studied. The catalysts were prepared by a modified polyol
method aiming to control parameters such as size and shape of the metal
nanoparticles, which could influence the catalytic activity. Through in situ X-ray
absorption experiments, it was possible to verify that the interaction between the metal
particles and the support alters the electronic density of the Pt 5d band as well as of
the Pd 4d band. Data of X-ray photoelectron spectroscopy, however, showed that this
interaction was not sufficient to alter the Pt 4f and Pd 3d binding energies. For the
catalysts having Pt nanoparticles (Pt/CeO2/C, Pt/SnO./C, Pt/TiO./C, PY/ZrO./C e
Pt/WQO3/C), the results of experiments of X-ray diffraction indicated that lattice
parameters and distance between Pt atoms were alike. High-resolution transmission
electron microscopy showed Pt particles had similar sizes and shapes. Thus, the
changes in catalytic activity for oxygen reduction could be attributed solely to the
variation of electronic properties promoted by metal-support interactions. Comparison
of the X-ray absorption data with those obtained in the electrochemical studies showed
that in acid medium the catalytic activity increases as the Pt 5d band is more filled. In
alkaline medium, it was observed that as the Pt 5d band became emptier, the catalytic
activity increased, being higher than on Pt/C for all the materials containing oxide. Pd
catalysts (Pd/CeO2/C, Pd/SnO2/C, Pd/TiO2/C, Pd/ZrO./C e Pd/WO3/C) showed a
correlation between the catalytic activity for oxygen reduction in acid medium and the
electronic occupation of the Pd 4d band that evaluated from X-ray absorption
experiments done in vacuum. In general, the oxygen reduction reaction occurs mainly
through a 4-electron mechanism on all Pt and Pd catalysts studied, in acid as well as

in alkaline medium.

Keywords: Eletrocatalysts, oxygen reduction reaction, nanoparticles, platinum,
palladium, metal-support interactions.
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1 Introducéo

A grande necessidade de energia para a manutencédo do modo de vida de
nossa sociedade vem promovendo um consumo cada vez maior de combustiveis
derivados de petroleo. Ao serem utilizados em motores a combustdo para a geracao
de energia, a queima dessas substancias libera grande quantidade de gases toxicos
e material particulado que podem causar graves problemas ambientais e de saude
humana.

Esses problemas vém motivando a busca por matrizes energéticas alternativas
ao petréleo, impulsionando o desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis e
capazes de produzir energia sem liberar substancias poluentes aos ecossistemas,
como a energia solar, a energia edlica, a energia hidroelétrica, os biocombustiveis e
o hidrogénio.

A utilizacdo do hidrogénio como combustivel tem chamado cada vez mais
atencdo por gerar energia elétrica sem a liberacdo de substancias poluentes. A
energia quimica contida nas ligacdes entre os atomos da molécula de hidrogénio pode
ser convertida de maneira limpal em energia elétrica utilizando-se uma célula a
combustivel, em um processo que possui uma elevada eficiéncia e produz agua como
Unico produto da reacao.

A “bateria voltaica de gas” inventada pelo cientista britanico William Robert
Grove?, é considerada a primeira célula a combustivel. As células a combustivel sdo
formadas por dois eletrodos que atuam um como catodo e outro como anodo
separados por um eletrélito e conectados por um circuito externo. Esses eletrodos séo
porosos para a difusdo dos gases e impregnados com materiais catalisadores para
aumentar a velocidade das reacdes de oxirreducdo dos reagentes (combustivel no
anodo e oxigénio no céatodo).

As células a combustivel podem ser de diferentes tipos e sdo usualmente
classificadas de acordo com o tipo de eletrdlito utilizado. Células a combustivel com
diferentes eletrélitos operam em diferentes temperaturas e tém aplicagcbes em
diferentes setores. Os tipos principais sdo: as células a combustivel de éxido sélido
(SOFC - Solid Oxide Fuel Cell), as células a combustivel de carbonatos fundidos

(MCFC - Molten Carbonate Fuel Cell), as células a combustivel de acido fosforico
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(PAFC - Phosphoric Acid Fuel Cell), e as células a combustivel de membrana
trocadora de prétons (PEMFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cell)34,
A figura 1 mostra de forma esquemaética estes distintos tipos de células a

combustivel e as suas temperaturas de operacao.

Figura 1 - Esguema dos principais tipos de células e as suas temperaturas de operac&o®.

Fuel 4= Oxidant

Primary power

Backup power
Transportation
Primary power

Product Gases
Residual Fuel

Product Gases
Residual Oxidant

. |

Anode Electrolyte Cathode
(ion conductor)

Fonte: Figura reproduzida da pagina web do NATIONAL FUEL CELL RESEARCH CENTER, com
permisséo (http://www.casfcc.org/Fuel_Cell_Technologies.html).

Outro tipo séo as células a combustivel alcalinas (AFC - Alkaline Fuel Cell), que
utilizam como eletrélito uma solugéo concentrada de KOH. Estas células foram muito
utilizadas no programa espacial dos Estados Unidos.

O combustivel utilizado nas células tipo PEM é usualmente hidrogénio, mas
também podem ser alimentadas diretamente com alcoois como metanol (DMFC -
Direct Methanol Fuel Cell) ou etanol (DEFC - Direct Ethanol Fuel Cell). Em células a
combustivel tipo PEM que operam utilizando hidrogénio como combustivel (figura 2),
este é oxidado no compartimento anddico liberando prétons e elétrons. Os prétons
séo conduzidos ao compartimento catodico através de um eletrélito composto por uma
membrana polimérica (usualmente Nafion® DuPont), enquanto os elétrons circulam
por um circuito externo. No compartimento catédico, o oxigénio reage com os protons
e os elétrons produzindo agua. A energia elétrica nela gerada é decorrente da

diferencga de potencial que surge entre o catodo e o anodo:


http://www.casfcc.org/Fuel_Cell_Technologies.html5
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(Anodo): H,(g) — 2H"(aq) + 2€” E°=0V (1)
(Catodo): 0,(g) + 4H(aqg) + 4e” — 2H,0(l) E°=1,229 V 2)
(Global): H,(g) + O,(g) — 2H,0()) AE°=1,229 V (3)

Figura 2 - Esquema de uma célula a combustivel tipo PEM e das rea¢des quando se utiliza
hidrogénio como combustivel®.

porous porous
Cathode Electrolyte Anode

Fonte: Figura reproduzida de CARRETTE, L.; FRIEDRICH K. A.; STIMMING, U.; Fuel Cells -
Fundamentals and Applications. Fuel cells v.1, n.1, p. 5-39, 2001 (com permissao, Copyright Clearance
Center licenga nimero 4473721324836). Copyright © 2001, John Wiley and Sons.

A diferenca de potencial que surge entre os processos de oxidagao do H e
reducdo do Oz é 1,229 V em condi¢cdes padrdo. Nessas condicdes, ideais para o
funcionamento de uma célula a combustivel, a eficiéncia de operacao seria maxima e
dada pela razéo entre a varia¢do da energia de Gibbs padréo e a variacao de entalpia

padrdo da reacdo de formacédo da agua a partir de Hz e Oa.

—237 kJ/mol
—286 kj/mol

E=(32) % 100% = (

= ) x 100% = 83% 4)

Entretanto, devido a perdas de desempenho, o potencial de operacéo real de
uma célula combustivel do tipo PEM operando com Hz em baixas temperaturas (60°C-
120°C) é proximo a 0,7 V e sua eficiéncia da ordem de 50%. Essas perdas de
desempenho sdo causadas por uma limitagdo da condutividade do eletrdlito, limitacéo

difusional dos gases nos eletrodos, bloqueio da superficie do catalisador pela
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adsorcdo de mondxido de carbono que € um contaminante do hidrogénio produzido
atraves da reforma de hidrocarbonetos e, principalmente, pela cinética lenta da reacéo
de reducéao do oxigénio (RRO).

O eletrdlito utilizado nas células a combustivel € de grande importancia,
podendo influenciar diversos parametros de funcionamento como tipo de catalisador,
temperatura de operacdo, mecanismo de reacdo e substancia utilizada como
combustivel e comburente.

A utilizagdo de eletrdlitos alcalinos nas células a combustivel tem diversas
vantagens em relagdo a utilizagio de eletrolitos acidos. E verificado que células a
combustivel alcalinas (AFC) que operam com solucdo concentrada de KOH
apresentam maiores densidades de corrente do que células a combustivel que
operam com solucdo de &cido fosforico (PAFC) ou de eletrdlito polimérico (PEMFC).
Esse efeito é atribuido & maior facilidade de ocorréncia da reacdo de reducao do
oxigénio em meio basico devido a uma interacdo quimica mais fraca entre o oxigénio
e o catalisador em valores de pH mais elevados’. Além disso, no eletrélito basico,
anions como sulfato e fosfato ndo bloqueiam os sitios ativos, tornando os
catalisadores mais ativos para a redugdo do oxigénio®.

Outra grande vantagem do eletrdlito alcalino é de ser menos corrosivo que 0
eletrdlito acido, ampliando assim a vida util dos componentes da célula, além de
possibilitar a utilizacdo de metais menos nobres como catalisadores, tais como Pd, o
que contribui para diminuir o custo do dispositivo®.

Até alguns anos atras, as células a combustivel alcalinas apresentavam um
grande problema que dificultava o seu desenvolvimento. Este problema estava
relacionado com a formacédo de carbonatos decorrentes da reacédo entre o CO»
atmosférico e o eletrdlito alcalino e que levava a obstrucédo dos eletrodos porosos
bloqueando o fluxo de reagentes e causando perda de desempenho, tornando
necesséaria a realizacdo de processos de purificacdo dos gases utilizados como
reagentes. Essa situacdo modificou-se com o desenvolvimento das membranas

alcalinas de troca anionica®®.
1.1 Avreacdo dereducédo do oxigénio

A reacao de reducdo de oxigénio (RRO) é um processo que em condi¢cdes
padrdo ocorre em um potencial de 1,229 V. Entretanto, sua cinética lenta torna
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necessaria a utilizacao de catalisadores para promover a reacdo. A Pt € o elemento
puro com maior atividade catalitica para promover a reducéao do oxigénio. Mas mesmo
sobre ela, o processo s6 se inicia em potenciais inferiores a 0,9 V causando grandes
perdas de desempenho nas células a combustivel. Markovic et al.!! atribuiram a
diminuicdo da atividade catalitica em altos potenciais a formacdo de espécies
oxigenadas sobre a superficie da Pt, que ao bloquear os sitios ativos impediriam a

adsorcao do oxigénio.
1.1.1 Areacdo de reducédo do oxigénio em meio acido

A reducao de oxigénio é uma reagdo complexa e os detalhes do mecanismo de
reacdo bem como a etapa determinante da velocidade ndo foram, até o momento,
elucidados. Sabe-se da literatura que o processo de reducdo do oxigénio tem inicio
com a adsor¢do da molécula de Oz sobre o metal. Em meio &cido, a reagéo ocorre
diretamente sobre a superficie do eletrodo em um mecanismo de esfera interna'? e
pode ocorrer levando a formac&o de agua com a reducao do oxigénio ocorrendo via 4
elétrons ou produzindo peroxido de hidrogénio quando a reagdo ocorre via 2
elétrons?s,

Os potenciais padrao para a reacdo de reducao direta via 4 elétrons e para a

reducao via peroxido de hidrogénio sao:
O, +4H" +4e” - 2H,0 E°=1,229 V (5)
0, +2H" +2¢” - H,0, E°= 0,670V (6)
O peréxido de hidrogénio formado pode ser reduzido a agua ou se decompor:
H,0, + 2H" +2e” — 2H,0 E°= 1,770V (7)
2H,02 — 2H20 + O (8)

As possiveis vias para a RRO foram analisadas por diferentes autores®?, sendo
um dos mais simples o mecanismo proposto por Wroblowa e colaboradores'#. As vias

principais para a RRO se ilustram na figura 3.
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Figura 3 - Possiveis rotas para a reducdo do oxigénio em meio &cido*3.

de”

2e” 2e”
02 OE{ads}*— HEOEIadsj HEO

||

H,0;

Fonte: Figura adaptada de TARASEVICH, M.R.; SADKOWSKI A.; YEAGER E. Oxygen
Electrochemistry. In: CONWAY B.E.; BOCKRIS J.0.; YEAGER E.; KHAN S.U.M.; WHITE R.E.
(Ed.), Comprehensive Treatise of Electrochemistry v. 7, p. 301-398, 1983. Springer, Boston, MA
(com permissédo, Copyright Clearance Center licenga Springer Nature nimero 4403811040748).
Copyright © 1983.

Segundo Yeager®®, o processo de adsorcdo do oxigénio sobre o metal seria a
etapa determinante da velocidade da RRO, que pode ocorrer conforme os modelos
propostos por Griffith e Pauling e por um modelo de adsor¢éo em ponte. Se a adsorcao
ocorrer seguindo os modelos de Griffith e em ponte, 0 mecanismo da reacdo envolvera
quatro elétrons levando a formacéo de agua, enquanto que seguindo o modelo de
Pauling, o mecanismo pode envolver quatro elétrons, levando a formacgéo de agua ou
dois elétrons levando a formagéo de peroxido, como apresentado na figura 4.

Os modelos de Griffith'® e Pauling'’ foram propostos para a formacdo da
molécula de oxihemoglobina onde ocorre a adsor¢cdo da molécula de oxigénio sobre
um atomo de ferro complexado. A diferenca entre os modelos esté relacionada aos
orbitais envolvidos no compartilhamento eletronico. No modelo proposto por Griffith, a
adsorcao do oxigénio ocorreria através da doacado de um par de elétrons do orbital d
do metal para o orbital *2py do oxigénio e de um par de elétrons do orbital "2px do
oxigénio para o metal'®. Ja a adsor¢éo seguindo o modelo de Pauling ocorreria através
do compartilhamento de elétrons do orbital d do metal com os elétrons
desemparelhados dos orbitais antiligantes m de uma espécie Oz (superdxido)

formadal’.
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Figura 4 - Modelos de adsorgéo de Oz e os possiveis mecanismos de redugéo em meio acido?®.
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Fonte: Figura adaptada de TARASEVICH, M.R.; SADKOWSKI A.; YEAGER E. Oxygen
Electrochemistry. In: CONWAY B.E.; BOCKRIS J.O.; YEAGER E.; KHAN S.U.M.; WHITE R.E.
(Ed.), Comprehensive Treatise of Electrochemistry v. 7, p. 301-398, 1983. Springer, Boston, MA
(com permissédo, Copyright Clearance Center licenca Springer Nature nimero 4403811040748).

Copyright © 1983.

A adsorcéo do oxigénio conforme o modelo de ponte, foi proposta por Yeager?!®
com base em modelos para a interacdo do oxigénio sobre complexos, fazendo
referéncia a distancia entre os sitios ativos, que sendo grande o suficiente, poderia
levar a formacdo de uma ligacdo entre uma molécula de oxigénio e dois centros

cataliticos, favorecendo um mecanismo de reducao via quatro elétrons.
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1.1.2 Areacdo de reducdo do oxigénio em meio alcalino

A reacdo de reducdo do oxigénio em meio alcalino também se processa pela
transferéncia de quatro ou dois elétrons (figura 5). No primeiro caso, a reducéo é
completa e leva a formacédo de hidroxila, enquanto que no mecanismo via dois
elétrons, o processo leva a formagdo de peréxido de hidrogénio na forma HOg,

podendo ser reduzido a hidroxila numa etapa posterior®.

Figura 5 - Possiveis rotas para a reducéo do oxigénio em meio alcalino®.

4e”

2e" 2e”
O; — Ojagsy== HO3 (agsy— OH"

HO,™

Fonte: Figura adaptada de GENIES, L.; FAURE, R.; DURAND, R. Electrochemical reduction of oxygen
on platinum nanoparticles in alkaline media. Electrochimica Acta, v. 44, p. 1317-1327,1998 (com
permissdo, Copyright Clearance Center, licenca Elsevier nimero 4404130744548). Copyright © 1998
Elsevier Science Ltd.

Em meio alcalino os potenciais padrao para a reacdo de reducao direta e para

a reducéo via peroxido de hidrogénio sao:

0, + 2H,0 + 4e” — 40H" E°= 0,401 V )
0, + 2H,0 + 2¢” — HO, + OH" E°=-0,065 V (10)
HO, ™+ H,0 + 2e” — 3 OH’ E°= 0,867 V (11)

As reacdes eletroquimicas podem ocorrer por mecanismos chamados de
mecanismos de esfera interna, com a espécie reagente estando no plano interno de
Helmholtz (Inner Helmholtz Plane — IHP) ou pelo chamado mecanismo de esfera
externa com o reagente estando no plano externo de Helmholtz (Outer Helmholtz
Plane — OHP), como se ilustra na figura 6. Segundo Ramaswamy e Mukerjee?°, o
mecanismo da reacao de reducdo do oxigénio muda com a alteracdo do eletrdlito
utilizado. Em eletrdlito acido, o mecanismo da reacdo ocorreria com a adsorcao do

oxigénio diretamente sobre a superficie do eletrodo, ou seja, a molécula de oxigénio
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estaria no plano interno de Helmholtz e a reducéo ocorreria pelo mecanismo de esfera
interna. Ja em meio basico, a RRO poderia ocorrer também pelo mecanismo de esfera
externa porque a superficie do catalisador estaria recoberta por ions hidroxilas e o
oxigénio estaria sendo reduzido em uma regido mais distante do eletrodo, com a
molécula de oxigénio estando no plano externo de Helmholtz ligando-se indiretamente
através de hidroxilas adsorvidas na superficie?.

Figura 6 - Esquema mostrando a organizagdo de moléculas proximo a superficie do eletrodo em meio
alcalino? (a) e (b) mecanismo de esfera interna e externa de transferéncia eletrénica, respectivamente.
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(gD |

+ ‘ ; :
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Fonte: Figura reproduzida de RAMASWAMY, N.; MUKERJEE, S. Fundamental mechanistic
understanding of electrocatalysis of oxygen reduction on Pt and non-Pt surfaces: Acid versus alkaline
media. Advances in Physical Chemistry, v. 2012, Article ID 491604, DOI: 10.1155/2012/49160417.
(Artigo distribuido sob a Creative Commons Attribution License. Permitida a reproducéo).

Na adsorcao direta da molécula de oxigénio sobre a superficie, 0 mecanismo
da reacdo ocorreria tal como em meio acido podendo levar a um processo via 2
elétrons s6 quando a adsorcéo ocorresse seguindo o modelo de Pauling e o peréxido
se dessorvesse da superficie. JA& no mecanismo de esfera externa, o processo
ocorreria através da formacdo de uma espécie superdxido em uma regidao mais
distante da superficie do eletrodo a partir da transferéncia de elétrons da superficie do

catalisador para a molécula de oxigénio por tunelamento (figura 6). Esse processo,
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facilitado em meio alcalino devido a adsorcao de hidroxilas sobre a superficie do metal,
levaria a um mecanismo via 2 elétrons com formacao de peréxido de hidrogénio. Este
peréxido, por ndo estar adsorvido diretamente sobre a superficie, se desprenderia e

iria para o seio da solucao, impossibilitando a reacéo via 4 elétrons.

1.2 Catalisadores para areacao de reducédo de oxigénio

Como dito anteriormente, a reacdo de reducdo do oxigénio é um processo
muito lento e sé ocorre nos catodos das células a combustivel devido a presenca de
catalisadores. Esses catalisadores sao geralmente confeccionados a partir de metais
nobres, com a platina sendo o metal puro mais ativo para promover a reacdo. No
entanto, mesmo catalisada pela Pt, a cinética lenta da RRO provoca perdas de
potencial da ordem de 0,4 V. Para minimizar este efeito e aumentar o desempenho
das células a combustivel, materiais mais ativos para a catalise da RRO vém sendo
desenvolvidos?!23,

A modificacdo do suporte gerada pela substituicdo total ou parcial do suporte
de carbono por substancias tais como 6xidos?*, carbetos?® e nitretos?® é uma das
abordagens utilizadas para aumentar a atividade catalitica para a RRO, na qual ocorre
uma interacdo entre as particulas metdlicas e o suporte?’. Além disso, como foi
observado em catalisadores suportados em 6xidos de tungsténio??, titanio?°, estanho
e zinco®, esse tipo de modificacdo pode promover um aumento na estabilidade do

suporte, visto esses materiais serem mais resistentes a corrosdo do que o carbono.

1.2.1 Interacdo metal-suporte

A expressao “interacdes metal-suporte fortes” (strong metal support interactions)
foi usada originalmente por Tauster3:3? para explicar efeitos observados em reacées
sobre metais nobres suportados em TiO2 e atribuidos a uma transferéncia eletrénica
que ocorria entre 0s metais e o suporte.

As transferéncias eletrénicas nas interacdes entre metais e o suporte, como um
oxido de metal de transicAo e uma particula metalica, foram verificadas
experimentalmente33, e varios estudos mostraram a sua importancia na area da
catdlise. Uma interacdo metal-suporte forte da origem a efeitos eletrdnicos,

geomeétricos e bifuncionais que podem alterar a atividade de materiais utilizados como
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catalisadores34. A aplicacdo desse fendmeno vem sendo utilizada no desenvolvimento
de materiais mais eficientes para a catalise de diversas reacdes tais como oxidagao
de CO?®, 4lcoois®®, reducdo do oxigénio®’.

O efeito eletrdnico da interagdo metal-suporte € provocado por uma
redistribuicéo de cargas que ocorre em uma interface de poucas camadas atdmicas®.
Quando esse rearranjo eletrdnico provoca pequenas alteracbes na estrutura
eletrbnica do metal temos a interacdo-metal suporte fraca e quando a estrutura
eletronica sofre grande alteracéo temos a interagdo metal-suporte forte34,

A forca da interacdo metal-suporte depende da natureza do suporte utilizado.
Oxidos de metais alcalinos e alcalino terrosos como o MgO e de semi-metais geram
interacdes metal-suporte fracas pois hdo possuem orbitais d, de forma que a interacao
ocorre com 0 oxigénio do 6xido em um processo de natureza eletrostatica®®. Em
sistemas que utilizam 6xidos de metais de transicdo como suporte, estudos tedricos
mostram que € necessaria a existéncia de vacancias de oxigénio para que ocorra uma
aproximacédo entre o &tomo metalico e o cation metalico para a interagdo entre eles
ocorrer®®, Assim, a natureza da interacdo metal-suporte seria predominantemente
idbnica com uma transferéncia eletronica do cation do éxido para o &tomo metalico.
Entretanto, acredita-se que o cation deva estar previamente reduzido, o que pode
ocorrer através da reducdo parcial do 6xido por tratamento térmico. A quantidade de
transferéncia eletronica ira depender da estrutura eletrénica do 6xido e do tamanho
da particula metalica*!.

O efeito geométrico pode resultar em um achatamento das particulas metalicas,
devido a forte interacdo entre o metal e o suporte alterando a area superficial das
particulas metélicas e, consequentemente, sua atividade catalitica devido a
modificacdo do nimero de sitios ativos disponiveis para a reac&do*?. Outro fendmeno
que pode ocorrer € o do encapsulamento das particulas metalicas pelo éxido do
suporte. Nesse processo, particulas do 6xido sdo depositadas sobre as particulas
metdlicas, alterando a atividade catalitica do material*3.

O efeito bifuncional é aquele onde o 6xido do suporte e a particula metalica
atuam como sitios ativos complementares**. Um exemplo desse tipo de fendmeno é
conhecido como “spillover” e ocorre na oxida¢do de metanol sobre nanoparticulas de
Pt suportadas sobre determinados 6xidos metalicos. Para a oxidacdo do metanol até

diéxido de carbono ocorrer € necessario que espécies oxigenadas sejam formadas
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proximo ao sitio ativo onde a molécula do alcool esta adsorvida. Nesse caso, a
formacdo de espécies oxigenadas ocorreria sobre 0 suporte e essas espeécies
difundiriam até a superficie da Pt onde o metanol esta adsorvido, sendo utilizadas para

oxida-lo.

1.2.2 Catalisadores de Pt suportada sobre 6xidos

Tem sido relatado por diversos pesquisadores que a modificacdo do suporte de
carbono através da incorporacéo de 6xidos de metais de transicdo tais como CeOx*,
TiO2%648, NbO2*9, Sn02°9-52, ATO (6xido de antiménio e estanho)® e ITO (6xido de
indio e estanho)* promove um aumento da atividade catalitica para a reagéo de
reducao do oxigénio em metais nobres como a Pt e 0 Pd. A causa desse aumento de
desempenho estaria relacionada a uma interacdo entre o 6xido metalico e o metal
nobre. Esse efeito seria 0 responsavel por gerar modificagdes nas propriedades
eletrénicas do metal catalisador®, influenciando a cinética da RRO em razdo da
alteracéo das energias de adsorcédo do O e de intermediarios de reagdo®®, além de
provocar o efeito de “spillover”, onde a adsorgdo de espécies contendo oxigénio
ocorreria preferencialmente no o6xido deixando os sitios do metal nobre livres para
catalisar a RRO%".

Masuda et al.*® verificaram em seus estudos um aumento da atividade catalitica
da Pt quando suportada em 6xido de cério, que foi interpretada com base numa
possivel inibicdo da formacgédo de 6xidos de Pt devida a presenca de CeOx que sofreria
oxidacdo em seu lugar. Ja Ruiz-Camacho et al.*® observaram em seus experimentos
com Pt suportada em TiO2/C um deslocamento da energia de ligacdo dos orbitais 4f
da Pt em medidas de XPS e associaram esse deslocamento a um aumento da
densidade eletrénica da Pt que seria o responséavel pela maior atividade catalitica para
reducdo do oxigénio desses catalisadores em comparacdo com Pt/C. Adzic et al.*
atribuiram a maior atividade para a reducdo do oxigénio em catalisadores de Pt
suportados em NbO; a um efeito eletrbnico provocado pelo aumento da vacancia
eletrbnica da banda 5d da Pt, que alteraria sua eletronegatividade fazendo com que
passasse a se oxidar em potenciais mais altos, reduzindo sua cobertura por 6xidos,
disponibilizando um maior nimero de sitios ativos para a ocorréncia da reducdo do
oxigénio. No entanto, estes autores também observaram que o Nb>Os ndo gerava um

aumento da atividade catalitica para a reducédo do oxigénio apesar de promover um
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aumento da vacancia eletrbnica da banda 5d da Pt, ndo conseguindo explicar esse
efeito. Zhang et al.>® estudaram a influéncia do SnO> em nanoparticulas de Pt
suportadas em carbono e atribuiram o aumento de atividade a um efeito eletrénico
entre a Pt e 0 SnO». Além disso, propuseram que haveria uma diminui¢cao da forca da
ligacdo Pt-O, causada pela repulsdo entre o SnO2 e o OH adsorvido sobre a Pt,
liberando sitios de Pt para promover a RRO.

Embora haja na literatura evidéncia dos efeitos benéficos da utilizacdo de
oxidos como suporte para a Pt, as razbes do aumento da atividade catalitica para a
RRO nao foram, até o momento, completamente elucidadas. Ha na literatura claros
exemplos de que as interpretacdes do aumento dessa atividade ndo sao consistentes.
Como mencionado acima, tanto um aumento da densidade eletronica da Pt*® quanto
a sua diminuicdo“® tém sido utilizados para explicar o aumento de atividade catalitica
da Pt para promover a reacéo de reducao do oxigénio. Entretanto, cabe salientar que
esses estudos foram realizados utilizando-se métodos de sintese diferentes e que néo
levaram em consideracgéo efeitos relacionados a parametros estruturais das particulas
de Pt, como o tamanho e forma da particula, orientacao cristalografica, distribuicao
das particulas sobre o suporte e distancia entre sitios ativos, todos fatores que
poderiam alterar a atividade catalitica para a RRO e que podem ser modificados

através de parametros de sintese e tipo de metodologia.

1.2.3 Catalisadores de Pd suportado sobre 6xidos

A utilizacao de 6xidos metalicos como suporte para nanoparticulas de Pd para
a catalise da RRO néo é tdo bem reportada na literatura quanto a da Pt. Entretanto,
efeitos benéficos foram reportados, onde os catalisadores de Pd suportado sobre
oxidos apresentavam atividades semelhantes a de catalisadores de Pt sobre
carbono®®®9, Li et al.®® utilizaram éxido de titAnio como suporte para nanoparticulas de
Pd e notaram grande aumento de atividade para a RRO quando esse TiOz era
submetido a tratamento térmico. Eles atribuiram esse efeito a inser¢cado de vacancias
de oxigénio com o tratamento térmico. Essas vacancias intensificariam a interacao
metal-suporte, enriquecendo a superficie do Pd com elétrons aumentando a adsor¢ao
de intermediarios da reacao e reduzindo a energia de Gibbs da RRO.

A utilizagdo de 6xido de tungsténio como suporte também foi relatada como
benéfica para a RRO em nanoparticulas de Pd. Para a RRO em meio alcalino Lu et
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al.®® relataram um aumento de 4,5 vezes da corrente cinética em 0,9 V quando
nanoparticulas de Pd eram suportadas em nanofolhas de W18049 em comparac¢ao com
Pd/C, e um aumento de 2,8 vezes em relacdo ao catalisador de Pt/C. Esses
pesquisadores atribuiram esse resultado a uma reducdo da densidade eletrénica no
Pd, o que enfraqueceria a ligacdo Pd-O, facilitando a adsorcdo da molécula de

oxigénio.

1.3 Fatores estruturais que influenciam na RRO

Existem fatores estruturais das particulas do metal catalisador que influenciam
a atividade catalitica e, por isso, variacdes destes fatores tornam dificil a correlacdo
entre a atividade catalitica para a RRO e a diminuicdo da vacéancia eletrbnica dos
orbitais mais externos de metais catalisadores, tornando necessaria a realizacdo de
estudos mais sistematicos através de metodologias capazes de controlar esses
parametros. Esses parametros sédo: tamanho e formato de particula, orientacéo

cristalografica e distancia interatdmica.

1.3.1 Efeito de tamanho de particula

A é&rea superficial das particulas é um parametro muito importante para a
eletrocatalise. Quanto maior a area superficial, maior € o nimero de sitios ativos
disponiveis para a ocorréncia de reacdes quimicas e, portanto, maior a quantidade de
corrente elétrica gerada durante uma reacgao de transferéncia de carga ocorrida sobre
um eletrodo.

A utilizac&o de materiais em tamanho nanométrico € uma forma de se aumentar
a area superficial dos catalisadores. Isso ocorre porque o numero de atomos
existentes na superficie, em relagcdo ao niumero de &tomos no interior do material,
aumenta a medida que o tamanho das particulas diminui. Como apontado por
Kinoshita et al.®?, particulas com 1 nm de diametro apresentam quase todos os seus
atomos na superficie enquanto que particulas com mais de 20 nm apresentam a maior
parte deles no interior. A utilizacdo de nanoparticulas possui grande importancia na
eletrocatalise, pois proporciona um grande aumento na area superficial do material,
disponibilizando um maior niumero de sitios ativos para a ocorréncia de reacéo, de

forma a gerar um maior aproveitamento do material.
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Contudo, diversos pesquisadores®-63 observaram a existéncia de um tamanho
minimo de particula de Pt para o qual a atividade catalitica para a RRO era maxima.
Peuckert et al.?? atribuiram esse fendmeno a um aumento na quantidade de sitios
superficiais com baixo niamero de coordenacdo em particulas muito pequenas.
Segundo esses pesquisadores, 0 aumento da area de platina com sitios menos ativos
na superficie provocaria a reducéo da atividade catalitica intrinseca do material.

Jiang et al.%*, em estudos envolvendo o tratamento térmico de nanoparticulas
de Pd suportadas em carbono, verificaram que a atividade especifica dos materiais
aumentava a medida que o tamanho de particula aumentava em uma faixa de estudo
de 3,1 a 16,7 nm. Isso demonstraria que o tamanho 6timo para promover a RRO pode

variar de acordo com a natureza do metal catalisador.
1.3.2 Orientacdo cristalografica e adsorc¢éo de ions

Nas particulas dos materiais sdo expostos planos cristalograficos com
diferentes estruturas de superficie. Uma representacdo esquematica dos arranjos

atdbmicos para os planos (111), (100) e (110) da Pt é mostrada na figura 7.

Figura 7 - Arranjos atdmicos nos planos cristalograficos (111), (100) e (110) da Pt
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Fonte: Figura reproduzida de MARKOVIC, N. M.; SCHMIDT, T. J.; STAMENKOVIC, V.; et al. Oxygen
reduction reaction on Pt and Pt bimetallic surfaces: A Selective Review. Fuel cells v.1, p. 105-116, 2001
(com permisséo, Copyright Clearance Center licenga nimero 4404241127968). Copyright © 2001, John
Wiley and Sons.

Estudos realizados em eletrodos monocristalinos de Pt mostram uma variacao
na atividade para a RRO para diferentes planos cristalograficos®-63. Markovic et al.®®
observaram que em HCIO4 ocorria uma diminuicéo na atividade para a RRO segundo

os planos (110) >(111) >(100). Para os mesmos planos cristalinos, a atividade para a
RRO em H>SO4 diminuia segundo (110) >(100) >(111). Estas variacbes foram
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atribuidas as diferencas na capacidade de adsorcdo de ClOs e SO.4% sobre as
diferentes superficies. Perez et al.®® encontraram tendéncias similares, observando
correntes menores em H>SO4 que em HCIO4, atribuidas a adsor¢cdo mais forte dos
ions bissulfato e perclorato. As mesmas tendéncias foram posteriormente observadas
por Macia et al.?’. Em todos os estudos, os planos (110) da Pt mostraram as maiores
atividades®>-%7,

Comportamento contrario a essa tendéncia foi observado por Kondo et al.®®
para catalisadores de Pd, sendo verificado que a atividade catalitica para a RRO sobre
eletrodos com diferentes planos cristalinos expostos seguia a ordem (100) >(111)
>(110) em HCIO4. Dessa forma, de acordo com a orientagéo cristalografica, haveria
uma alteracdo na quantidade de espécies ClOs adsorvidas sobre a superficie,
variando conforme a natureza da superficie. Esses anions blogueariam os sitios ativos
para a reducdo do oxigénio, alterando a atividade catalitica do plano cristalografico de
acordo com a quantidade de espécies sobre a superficie® 7°.

Hsueh et al.?® também haviam notado o efeito da natureza dos anions em
experimentos de reducdo do oxigénio sobre Pt policristalina, verificando que a
atividade para a RRO diminuia na seguinte ordem: KOH >H>S0O4 ~CF3SO3zH >H3PO4
>HCIO4. Para eles, os anions dos eletrélitos apresentariam diferentes capacidades de
adsorcao sobre a Pt, alterando a atividade do material para catalisar a reacdo de
reducdo do oxigénio. Ja Paulus et al.”® observaram que, em catalisadores Pt/C, a

atividade para a RRO em H2SO4 era menor que em HCIOa,.

1.3.3 Distancia interatbmica

Jalan e Taylor’* propuseram que a ruptura da ligacdo O-O poderia ser facilitada
com a reducdo da distancia entre dois sitios ativos de Pt, favorecendo o mecanismo
de reducdo do oxigénio via 4 elétrons. Entretanto, se a distancia fosse grande ou
pequena demais, 0 mecanismo via dois elétrons ocorreria preferencialmente. A partir
de seus resultados, os autores levantaram a hipotese da existéncia de uma distancia
interatdmica Gtima para a RRO.

Considerando os modelos de adsorcdo da molécula de Oz, uma reducdo na
distancia entre sitios ativos poderia fazer com que a molécula de oxigénio deixasse
de se adsorver conforme o modelo de Pauling, que pode levar a reducgéo via dois

elétrons, para se adsorver em ponte levando a reducéo via 4 elétrons.
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1.3.4 Relacao entre forma, tamanho e orientacdo cristalografica

A forma da particula do catalisador € um parametro que também influéncia a
atividade catalitica para a RRO, como demostrado por Kinoshita’?2. Conforme a forma
da nanoparticula varia, mudam os planos cristalograficos que a compdem e o tamanho
desses planos. Como os distintos planos variam em atividade devido a diferente
capacidade de adsorcdo de anions, a atividade também varia com a forma. Além
disso, segundo Kinoshita’?, a atividade para a RRO em catalisadores de Pt
policristalina (figura 8) dependeria do nimero de &tomos de Pt que se encontram nos
diferentes planos cristalogréaficos, sendo que essa caracteristica estaria relacionada
com o tamanho da particula. Para o autor, a variacdo no tamanho de particula
modificaria a razdo de atomos nos planos (111) e (100), provocando uma alteracao
na atividade do catalisador devido a diferenca na atividade desses planos para a
reducdo do oxigénio.

Figura 8 - Imagem de microscopia eletrdnica de transmissdo de uma particula de Pt e sua
representacdo na forma cubo octaédrica®®.

Fonte: Figura reproduzida de MARKOVIC, N. M.; SCHMIDT, T. J.; STAMENKOVIC, V.; et al. Oxygen
reduction reaction on Pt and Pt bimetallic surfaces: A Selective Review. Fuel cells v.1, p. 105-116, 2001
(com permisséo, Copyright Clearance Center licenga nimero 4404241127968). Copyright © 2001, John
Wiley and Sons.

Shao et al.”® verificaram que nanoparticulas de Pd com forma clbica
apresentam atividade para a RRO 10 vezes maior que nanoparticulas de forma
octaédrica. Os autores atribuiram esse resultado a maior predominancia do plano

(100) nas particulas cubicas em comparagdo com as particulas octaédricas, onde a

predominancia € do plano (111).
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1.3.5 Forcade adsorcao das espécies oxigenadas

A adsorcao de espécies oxigenadas sobre a Pt € uma etapa muito importante
para a reacao de reducdo do oxigénio. No potencial onde se inicia a RRO, espécies
oxigenadas como H>O e OH~ adsorvem-se sobre os sitios cataliticos, bloqueando a
superficie e impedindo que a molécula de oxigénio possa se adsorver para ser
reduzida. Dessa forma, uma reducdo da cobertura dessas espécies levaria a um
aumento na atividade catalitica para a RRO. Segundo Zhang et al.°, uma forma de
se produzir esse efeito seria a utilizagdo de SnO> como suporte. Esses autores
verificaram o aumento da atividade catalitica de catalisadores de Pt suportada em
SnO; e atribuiram esse resultado a uma diminuicédo da cobertura por 6xidos dos sitios
ativos de platina, promovida pelo 6xido de estanho. Para eles, a adsorcdo das
espécies oxigenadas ocorreria sobre o 0xido de estanho preferencialmente. Além
disso, esses grupos adsorvidos provocariam um efeito de repulsdo sobre as espécies
oxigenadas que posteriormente viessem a se adsorver sobre a Pt, deixando os sitios
ativos disponiveis para a adsorcao das moléculas de oxigénio.

Como dito anteriormente, a reacao de reducédo do oxigénio comeca com a
adsorcdo da molécula de O, sobre o catalisador. Em meio &cido, existem poucos
materiais que tem energia de superficie suficiente para adsorver o Oz em baixa
temperatura, sendo os mais conhecidos a Pt e o Pd. Isso ocorre porque, para o Oz se
adsorver, a superficie deve fornecer energia para que elétrons dos orbitais © do
oxigénio sejam excitados e entdo interajam com os orbitais d do metal'®, que no caso

da Pt sdo os orbitais 5d e no caso do Pd, os orbitais 4d'’, ou doe elétrons para que a
molécula de O se transforme na espécie O, e entdo se adsorva na superficie do

metal. Com a interacéo dos orbitais 7 do Oz ou do O> com os orbitais 5d da Pt ou 4d

do Pd, a ligacdo entre os atomos de oxigénio enfraquece, possibilitando a ligacdo

entre O e H'.

A forca da interagdo entre a molécula de O e a superficie do metal também
seria um fator muito importante para a reacéo de reducédo do oxigénio. Toda et al.”*,
em estudos relacionados a ligas de Pt, propuseram que o aumento da vacancia
eletrbnica da banda 5d da platina tornaria a interagcdo Pt-O, mais forte, o que
enfraqueceria a ligagdo O-O e tornaria a formacgéo da ligagéo entre O e H* mais facll,

aumentando assim a velocidade da reacao de reducdo do oxigénio. Entretanto, se a
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forca da interacdo Pt-O fosse muito elevada, os intermediarios da reacéo de reducéo
do oxigénio permaneceriam adsorvidos na superficie, de forma que uma menor
guantidade de sitios ativos de Pt estaria disponivel para novos processos de adsorcao
do oxigénio. Por esse motivo, alguns autores, como Mukerjee et al.”® acreditam na
existéncia de uma forca de adsorcéo 6tima, onde a interacdo Pt-O ndo seja nem muito

labil, nem muito forte.

1.4 Metodologia de sintese das nanoparticulas

A metodologia para obtengéo de nanoparticulas tem grande importancia devido
a necessidade de se obter catalisadores com bom controle da forma e tamanho das
nanoparticulas e uma boa dispersao delas sobre o suporte. Esses fatores, como dito
anteriormente, afetam a atividade catalitica para a RRO devido a sua influéncia na
area superficial, estrutura fisica e eletrénica do material.

Uma abordagem que permite a sintese de catalisadores com bom controle
sobre esses parametros é a metodologia do poliol’®, que consiste na reducéo dos
precursores metéalicos por um diol ou polialcool, substancia essa que também atua
como agente protetor no meio reacional.

O método do poliol foi modificado por Sun et al.”” através da utilizacdo de um
diol de cadeia longa (1,2-hexanodiol). Além disso, acido oléico e oleilamina foram
adicionados como agentes protetores, para proporcionar um melhor controle do
tamanho e forma das particulas e evitar aglomeracdes. Os precursores metalicos
nessa metodologia sdo dissolvidos no alcool e entdo reduzidos, sendo as
nanoparticulas primeiramente preparadas em estado coloidal, para entdo serem
misturadas ao suporte de carbono.

O emprego do método do poliol modificado na preparacédo de nanoparticulas
suportadas em carbono foi relatado em varios trabalhos na literatura, principalmente
para a sintese de ligas bimetalicas:’®’°. Santiago et al.”® prepararam nanoparticulas
de PtCo/C pelo método de poliol modificado, utilizando 1,2-hexadecanodiol como
agente redutor e 4cido oleico e oleilamina como agentes estabilizantes. As particulas
obtidas tinham estreita distribuicdo de tamanho, com tamanho médio de particula
menor que 2 nm.

O grande numero de variaveis existentes na sintese pelo método do poliol, tais
como temperatura, tipo de agente protetor e tipo de redutor, possibilita o controle do
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tamanho, forma e dispersdo das nanoparticulas, tornando-o adequado para ser
utilizado em uma pesquisa onde se busca avaliar a influéncia somente do suporte na
atividade catalitica de nanoparticulas metalicas. Nesses experimentos € fundamental
que as particulas metalicas apresentem parametros muito semelhantes, para que as
alteracbes na atividade catalitica sejam Unica e exclusivamente promovidas pelas

alteracdes provocadas pelo suporte.
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5 Conclusdes

A partir das medidas eletroquimicas utilizando a técnica de eletrodo de disco
anel rotatorio concluimos que a utilizacdo de 6xidos de metais de transicdo nos
suportes promoveu uma alteracdo na atividade catalitica para a reacao de redugéo do
oxigénio tanto sobre nanoparticulas de Pt quanto sobre Pd.

Para os materiais Pt/MOx/C, foi demonstrado que as nanoparticulas de Pt séo
similares em forma e tamanho para todos os materiais. Os experimentos de difracédo
de raios X mostraram que os parametros de rede e a distancia entre os a4tomos de Pt
sao similares. Os experimentos de absor¢ao de raios X evidenciaram que a interacéo
entre as particulas metalicas e o 6xido de metal de transi¢cdo provoca uma alteracao
na vacancia eletronica da banda 5d da Pt. Entretanto, os experimentos de XPS
mostraram que essa interagcdo metal-suporte ndo produziu nenhuma alteracdo na
energia de ligacdo dos orbitais 4f da Pt indicando que esta interacdo s6 afeta os
orbitais mais externos do metal. Com base nesse conjunto de dados, concluimos que
a alteracdo da atividade catalitica para a RRO dos catalisadores Pt/MOx/C é
produzida Unica e exclusivamente pela alteracdo na vacancia eletrénica da banda 5d
da Pt. Em meio &cido, a atividade catalitica aumenta conforme a banda 5d da Pt é
preenchida. Em meio basico, todos os 6xidos promoveram o aumento da vacancia
eletrbnica da banda 5d da Pt e podemos concluir que a atividade catalitica para a RRO
aumenta conforme a banda se esvazia. Em ambos os meios, a RRO ocorre
principalmente via 4 elétrons em todos os materiais Pt/MOx/C. Os graficos de Tafel
mostram que 0 mecanismo de reacdo seria 0 mesmo para todos os catalisadores
estudados, porém distinto em médio acido e em meio alcalino.

Os experimentos de absorcdo de raios X para os catalisadores Pd/MOx/C
também mostraram que a interacdo metal-suporte altera a densidade eletrbnica da
banda 4d do Pd. Os experimentos de XPS mostraram que ndo ocorreram mudancas
nas energias de ligagdo dos orbitais 3d do Pd e os dados de difragcdo de raios X
mostraram que nenhuma alteracao nos parametros de rede e distancia Pd-Pd ocorreu
para todos os catalisadores exceto o suportado por SOx.

A atividade para a RRO em meio acido mostra uma correlagdo com as
propriedades eletronicas apesar das medidas de absor¢céo de raios X terem sido

realizadas em vacuo. Contudo, a tendéncia é oposta a observada para 0os materiais
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de Pt. Nos materiais Pd/MOx/C, a RRO também ocorre principalmente via 4 elétrons
e os graficos de Tafel sugerem que em cada meio (acido e alcalino) o mecanismo de

reacao seria 0 mesmo que para a Pt.
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