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Resumo da Dissertagdo apresentada ao Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia
deProcessos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a
obtengao

do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

EFEITO DA SINTESE DE NANOCATALISADORES CASCA-NUCLEO E LIGAS
BIMETALICAS DE Pt,Pb,/C PARA A OXIDACAO ELETROQUIMICA DE ETANOL E
GLICEROL

Lays Soares dos Reis Silva

RESUMO

Este trabalho descreve uma nova proposta paraa obtencdo de nanoparticulas casca-
nucleode Pt e Pb nas razdes molares 3:1, 2:1, 2:2 e 1:2 com 20 % em massa em relagdo ao
carbono Vulcan XC72, empregado para suporte do catalisador. As razdes especificadas foram
utilizadas na preparacdo de nanoparticulas com estruturas casca-ntcleo (Pt,@Pb,/C) e ligas
(Pt,Pb,/C)durante todo estudo eletroquimico da eletro-oxidagdo de etanol e glicerol.Foram
utilizadas trés diferentes metodologias de sintese: (i) método de reducdo via borohidreto
(NaBHy), (i1) método de redugdo quimica por acido formico (HCOOH) e (iii) método de
redugdo sucessiva (MRS), com o intuito de correlacionar as melhores condicdes de sintese
arespostas eletroquimicas satisfatorias. Os eletrocatalisadores foram caracterizados
fisicamente por difracao de raios X (DRX), microscopia eletronica de transmissao (MET) e
microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo (HRMET). As andlises realizadas por
MET mostraram que o uso de diferentes as razdes atomicas dos diferentes metais, preparados
por MRS, tem influéncia no tamanho das nanoparticulas depositadassobre carbono. As
amostras caracterizadas por DRX, tiveram seus parametros estruturais determinados
mostrando distor¢des nos parametros de rede da Pt, devido a presenga de Pb no nucleo do
catalisador. A caracterizagdao eletroquimica em meio acidopor voltametria ciclica, permitiu
determinar a area eletroquimicamente ativa, assim como avaliar a composicao superficial das
estruturas casca-nucleo.Os catalisadores do tipo casca-niicleo mostraram uma alta atividade
para as reacdes de oxidagdo de etanol e glicerol, provavelmente associado a mudangas nas
propriedades eletronicas e geométricas da Pt, causadas pela presenca dos dtomos de Pb, que
conduzem a uma menor forca de adsor¢ao Pt-O e enfraquecem a adsor¢do de CO. Usando
este tipo de nanoestrutura foi possivel desenvolver eletrocatalisadores com baixa carga de
platina, mas com atividade superior ao observado usando nanoparticulasde Pt/C, através de
modificagdes na estrutura e na composi¢do das nanoparticulas.

Palavras-Chave: Células a combustivel, eletrocatalisadores, método de redugdo sucessiva,
estruturas casca-nucleo.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program
ofUniversidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master

of Science (M.Sc.).

EFFECT OF SYNTHESIS OF CORE-SHELL NANOCATALYSTS AND ALLOYS
BIMETALLIC OF Pt,Pb,/C FOR ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF ETHANOL
AND GLYCEROL

Lays Soares dos Reis Silva

ABSTRACT

This work describes a proposal of synthesis of nanoparticles core-shell of Pt and Pb in
moral ratios 3:1, 2:1, 2:2 and 1:2 with 20% mass related to carbon Vulcan XC72, applied as
catalyst support. The determined ratios were used in the preparation of nanoparticles with
core-shell structure (Pt (@Pb,/C) and alloys (Pt,Pb,/C) during all the electrochemical study of
the electro-oxidation of ethanol and glycerol. Three synthesis methodology were used: (1)
reduction by borohidrate method (NaBH4), chemical reduction by formic acid (HCOOH) and
(i11) successive reduction method (SRM), seeking to correlate best synthesis conditions to
satisfactory electrochemical responses. The electrocatalysts were characterized by x-ray
diffraction (XRD), transmission electronic microscopy (TEM) and high-resolution
transmission electronic microscopy (HRTEM). Analysis by TEM showed that the use of
different atomic rations in different metals, prepared by SRM, and had influence in the size of
the particles deposited over carbon. The samples characterized by XRD, had their structural
parameters determined showing distortions in the network parameters of Pt, due to the
presence of Pb in the catalyst core. The electrochemical characterization in acid medium by
cyclic voltammetry, allowed determining the electrochemical active area, as to evaluate
thesuperficial composition of the core-shell structure. The core-shell catalyst shows a
highactivity for oxidation of ethanol and glycerol reactions, probably associated to the
changes in electronic and geometric properties of Pt, caused by the presence of Pb atoms,
which leads to lower adsorption forces Pt-O and weakening the CO adsorption. Using this
type of nanostructure was possible to develop electrocatalyst with low amounts of platinum
but with activity superior to the observed in Pt/C, through modifications in the structure and
composition of nanoparticles.

Keywords: fuel cells, electrocatalyst, successive reduction method , core-shell structure.
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Xvi Cﬂpit“lo 1

1. INTRODUCAO
1.1 Consideracoes gerais

A industrializagdo ao longo do século XX proporcionou mudangas radicais nos mais
variados setores da atividade humana, de forma que atualmente vivemos numa sociedade
completamente automatizada, que tem na eletricidade a sua base de funcionamento. Este
elevado desenvolvimento e a complexa infraestrutura da sociedade atual estdo baseados quase
que completamente na queima de combustiveis fosseis para geracao de energia.

A crescente demanda de energia e o alto indice de polui¢do, provocado pelo uso de
combustiveis fosseis, principalmente em veiculos automotores, desperta a atencdo da
comunidade cientifica para a busca por fontes energéticas renovaveis de baixo impacto
ambiental e que estejam de acordo com a necessidade da manutengdo dos recursos naturais
(DEBE, 2012; FALIN et al., 2007). Essa busca também ¢ parte do custo cada vez mais alto da
extracdo de combustiveis fosseis e pela demanda cada vez maior por energia em
equipamentos eletronicos.

O consumo de energia no mundo em 2004 foi de aproximadamente 11,7 Gtoe (giga
tonelada equivalente). Oitenta e dois por cento dessa energia foi transformada em calor,
eletricidade ou movimento por meio de processos de combustdo de combustiveis fosseis, 0s
quais produziram emissdes de CO, na atmosfera equivalentes a 7 Gton de carbono
(MARBAN ¢ VALDES-SOLIS, 2007). Entre 2004 ¢ 2009, o consumo de energia expandiu-se
cerca de 15%. Onde em 2009 as emissdes globais de CO;, a partir do uso de energia

diminuiram pela primeira vez desde 1998(HAYWARD, 2012).
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Como a tendéncia do cendrio mundial apresenta lentas mudangas quanto as emissoes
de CO; na atmosfera, de acordo com ocenariodaAgencia Internacional de Energia —AIE(do
inglés: International Energy Agency), existem previsdes de que o aumento de emissdes de
COypossa chegar a valores de 14 Gton até o ano de 2050. Atualmente, a concentragdo de CO,
na atmosfera encontra-se 33% acima dos valores naturais mais elevados dos tltimos 400 000
anos (nivel na era pré-industrial)(IEA, 2013).

Antes da era industrial o nivel de COyna atmosfera perfazia um total de 200 - 300
ppm, hoje em dia encontra-se entre 390 - 400 ppm, continuando a aumentar(WORLD WIDE
FUND FOR NATURE, 2013).E dificil prever o panorama a longo prazo, devido & incerteza
sobre o futuro do sistema energético. Para alcangar esses objetivos de menor dano ambiental,
primeiramente o mundo precisaria superar uma série de obstaculos sociais, como o
desenvolvimento de codigos e normas a nivel mundial, e principalmente a falta de apoio
publico a pesquisa cientifica. Dificuldades macroeconomicas devem ser superadas, paises em
desenvolvimento devem buscar o desenvolvimento sustentdvel com a ajuda dos paises
desenvolvidos, reduzindo assim as emissoes de CO,.

Adicionalmente, paises desenvolvidos devem cumprir os compromissos firmados no
tratado de Kyoto, onde acordos internacionais foram assinados, a fim de garantir o
compromisso internacional para reduzir as emissdes globais de CO,.Por outro lado, desafios
tecnologicos devem ser vencidos, principalmente aqueles relacionados ao desenvolvimento de
sistemas de producdo de energia limpa e de alta eficiéncia e diminui¢do do custo de sistemas
de armazenamento e transporte seguros de hidrogénio. Estas dificuldades deverdo ser
superadas, segundo os estudos atuais, at¢ 2050, quando se projeta que o mundo consumira
mais de 25 Gtoe de energia primaria(WHITE PAPER SCENARIOS, 2012).

Portanto, consequéncias fortes podem ser sentidas por paises em desenvolvimento, ja
que estes dependem do consumo de petrdleo como fonte energética. Onde o mesmo ndo serad

uma opc¢ao de fonte de energia por muito mais tempo, porém, continuard a ser utilizado para a
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sintese de produtos quimicos. Assim, ter conhecimentos consolidados e tecnologia de ponta
no desenvolvimento de matrizes energéticas eficientes estd na lista de prioridades de paises
que buscam o desenvolvimento a médio e longo prazo.

Neste ambito, as células a combustivel surgem comouma das alternativas mais
promissoras,devido principalmente a gera¢do de energia de uma forma mais distribuida,como
fonte de energia elétrica em sistemas estacionarios, portateis e moéveis (ACRES, 2001;
WENDT et al., 2000; KAJIKAWA et al., 2008). Particularmente aquelas que sdo alimentadas
de forma direta pelos combustiveis: hidrogénio,glicerol, metanol ou etanol, oferecendo a
oportunidade de um aproveitamento mais efetivo da energia, quando comparados aos sistemas
térmicos convencionais que operam de forma indireta.

Em contraposicdo as vantagens que incentivam pesquisas na area de células a
combustivel (CC), o custo elevado de metais nobres aparece como grande inconveniente a

retardar sua expansdo. Todavia, esta superioridade de custo esta regredindo a medida que

novas tecnologias — tantona constru¢do e desenvolvimentos de novos materiais
nanoestruturados, quanto na obten¢do e armazenamentode combustivel — vém sendo
desenvolvidas.

Nas ultimas décadas, um grande ntmero de pesquisas envolvendo materiais
nanoestruturados tem sido observado. O termo “nano” ¢é utilizado quando se trata de
dimensdes da ordem de um bilionésimo do metro, ou seja, estamos nos referindo a materiais
com dimensdes extremamente pequenas, os quais sdo constituidos por um niimero bastante
reduzido de atomos (ISLAM e MIYAZAKI, 2009; ZHONG et al., 2010).

Nanociéncia ¢ o termo usado para descrever o estudo e desenvolvimento de novos
métodos de sintese e caracterizacdo, bem como a compreensdo do comportamento de
materiais em escala de tamanho nanométrica, buscando meios de controlar tamanho e
propriedades.Ao passo que a nanotecnologia tem como objetivo o aproveitamento e

aplicagdode nanomateriais em diferentes setores,comoa industria, medicina, meio ambiente e
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ciéncias de superficie(em destaque as oxidagdes eletroquimicas de alcoois), utilizando-se das
propriedades inovadoras apresentadas por esses materiais (ISLAM e MIYAZAKI, 2009;
PILKINGTON et al., 2009; MEHTA, 2002).Materiais com escala nanométrica proporcionam
um grande aumento em sua area superficial, levando ao aumento do nimero de sitios
reacionais devido a fatores geométricos, morfoldgicos e eletronicos (DURANet al., 2006).
Isso possibilita a aplicagdo de certos nanomateriais contendoPt na fabricacdo de eletrodos
modificados.

O processo de eletro-oxidacdo de etanol e glicerol ainda € pouco elucidado comparado
ao processo do metanol, porém sabe-se que ha duas etapas distintas, que correspondem a
adsorcdo das moléculas de alcool e a oxidagdo das espécies adsorvidas, gerando produtos
intermediarios que sdo levados a CO; ou permanecem adsorvidos sobre a superficie do
catalisador. No caso da platina pura, esses sdo oxidados apenas em altos potenciais,
bloqueando os sitios ativos da platina, “envenenando” o catalisador, o que prejudica
substancialmente o potencial de operacao da célula.

Embora os eletrodos de metais nobres apresentem uma limitagdo econdmica para o
emprego em escala industrial, ainda parecem ser os mais indicados quando empregados
juntamente com metais ndo nobres para o estudo introdutério de problemas relacionados a
eletro-oxidacao de alcoois.Assim, a fim de se desenvolver um eletrocatalisador eficiente
diminuindo a quantidade de Pt (metal nobre) utilizada, efetua-se a adi¢do de outros metais
juntamente com a platina, formando ligas, co-depositos e estruturas casca-nicleo (GARCIA-
CONTRERAS et al., 2008; LEE e DOO, 2009; JEON et al., 2010).

Por conseguinte, eletrocatalisadores bimetalicos, em que a platina forma uma casca
sobre outro metal com facilidade de gerar espécies oxidadas a baixos potenciais, em que as
interagdes da platina com o suporte produzem efeitos eletronicos que alteram as energias de
adsorcdo das espécies envenenadoras, sdo estudados a fim de elevar a atividade

eletrocatalitica e, portanto, aumentar a eficiéncia de conversdo dos alcoois em CO; e H,0,
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tornando-se cruciais na viabilizagdo do emprego de células do tipoDAFC(do inglés: direct
alcohol fuel cells).

No desenvolvimento das células a combustivel, apesar de avangos terem sido
alcangados em varios campos, como eletrocatalise, eletrélitos e estrutura dos eletrodos, muitas
questdes ainda nao estdo esclarecidas em relacdo ao entendimento tedrico da difusdo do gas
na engenharia da célula a combustivel. Dentre elas o efeito da metodologia de preparagdo do
eletrocatalisador na sua estrutura, morfologia superficial (ciéncia de superficie) e eficiéncia
eletrocatalitica (excelentes interagdes e reagdes ocorridas em interface — metal/solucao)
(WASMUS e KUVER, 1999). SPINACE'er al.(2004) acreditam que a preparagdo tem uma
influéncia importante no desempenho do catalisador.

A fim de compreender este efeito e suas implicagdes, propde-se neste trabalho um
estudo com o objetivo de se chegar ao estudo da eletro-oxidagdo de etanol e glicerol sobre a
superficie de nanoparticulas casca-nucleos e ligas metélicas, preparadas por diferentes

métodos, na tentativa de desenvolver materiais altamente ativos e estaveis.
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Capitulo 11

2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

O objetivo principal desta dissertacdo ¢ sintetizar catalisadores casca-ntcleo Pt.@Pb,e
ligas Pt.Pb,suportados em carbono, e analisar a influéncia das condigdes de sintese e da
composicao do catalisador na atividade eletrocatalitica frente as reagdes de oxidagdo de etanol
e glicerol em meio é4cido, visando desenvolver catalisadores para uso em anodos de células a

combustivel de alcool direto.

2.2 Objetivos especificos

Como objetivos especificos, ressaltam-se:

i.  Selecionar o método de sintese adequado para a obtenc¢do de nanocatalisadores casca-
nucleo com base na atividade catalitica frente a oxidacao de etanol.

ii.  Sintetizar catalisadores do tipo casca-nucleo contendo Pt e Pb nas diferentes
combinagdes Pt;@Pb/C, Pt,@Pb,/C, Pt,@Pb/C e Pt@Pb,/C e ligas binarias para
estudo comparativo.

1ii.  Estudar o efeito da propor¢do atomica Pt:Pb nos catalisadores casca-nucleo na
oxidagao eletroquimica de etanol e glicerol.

iv.  Realizar a caracterizagao fisica dos nanocatalisadores sintetizados usando técnicas de
difratometria de raiosX (DRX) e microscopia eletronica de transmissao (MET).

v.  Caracterizar eletroquimicamente os nanocatalisadores preparados pela técnica de
voltametria ciclica,visando avaliar a composic¢ao superficial dos nanocatalisadores.

vi.  Estudar a oxidacdo eletroquimica de etanol e glicerol em meio acido sobre os

eletrocatalisadores sintetizados utilizando as técnicas de voltametria ciclica, curvas de
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Vii.

polarizacgdo em estado estacionario (diagramas de Tafel) e testes
cronoamperométricos.
Avaliar a estabilidade eletroquimica dos nanocatalisadores casca-nticleo através da

técnica de voltametria ciclica.
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Capitulo 111

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Célula a combustivel

C¢lulas a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem energia quimica
em energia elétrica, ou seja, produzem corrente pela reagdo eletroquimica de um combustivel
e um oxidante(SHLAPBACH e ZUETTEL, 2001; DEBE, 2012). As células a combustivel sdo
alimentadas continuamente, geralmente, utilizando como combustivel o hidrogénio (H;) no
anodo e o oxigénio (O;) como oxidante no catodo. Com a formacao de a4gua como produto da
reagdo (OLIVEIRA NETO et al., 2008).

Em sua configuragdo basica, a célula a combustivel ¢ composta de dois eletrodos
separados por um eletrolito. No anodo, eletrodo negativo (saida de elétrons), ocorre oxidagao
do combustivel utilizado, como por exemplo, hidrogénio, metanol, etanol e glicerol e a
formacgao de protons, que sdo transportados através do eletrélito; no catodo, eletrodo positivo
(chegada de elétrons), acontece a reacao de reducao do oxigénio. Para completar o circuito, ha
circulacao dos elétrons (provenientes da oxidagdo do combustivel no anodo) no circuito
externo, os quais sdo responsaveis pela realizacdo do trabalho elétrico. Ressaltando que,
ambas as reagdes, anddicas e catodicas, sdo heterogéneas e ocorrem na superficie do
catalisador (ALDABO, 2004).

Estes dispositivos se classificam pelo tipo de eletrdlito utilizado, e consequentemente,
pela temperatura de operagdo. Para células a combustivel de alta temperatura de operagao nao
ha a necessidade da utilizagdo de metais nobres como catalisadores, o proprio metal do
eletrodo (em geral ndo nobre) torna-se suficientemente ativo (WENDTet al., 2000). As
c¢lulas de baixa temperatura de operacao (temperatura ambiente at¢ 200°C) incluem: célula a

combustivel alcalina (AFC—do inglés: alkaline fuel cell), célula a combustivel de membrana
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de troca protdonica (PEMFC —do inglés: proton exchangemembrane fuel cell)e célula a
combustivel de acido fosforico (PAFC —do inglés: phosphoric acid fuel cell). Dentre as
células de alta temperatura de operacdo (temperatura superior a 200°C) encontram-se células
a combustivel de carbonatos fundidos (MCFC—do inglés: molten carbon fuel cell) e célula a
combustivel de 6xido s6lido (SOFC —do inglés: solid oxide fuel cell) (WENDT et al., 2002).
Os principais dispositivos citados acima sdo elucidados a seguir ,definindo as
principais caracteristicas como:eletrolito, faixa de temperatura deoperacdo e suas respectivas

reagOes ocorrentes nos anodos e catodos (WENDT et al., 2002).

Célula a combustivel alcalina

Como o nome indica, o eletrolito ¢ uma solucdo alcalina para a AFC (presenca de ions
OH movendo-se através do eletrolito). Existem trés tipos de AFCs: eletrolito movel, eletrolito
estatico e combustivel dissolvido. Atualmente os dois primeiros estdo sendo usados no
programa espacial. As AFCs trabalham em faixa de temperatura de 60-90°C e tém como
principais vantagens a baixa ativagdo de sobrepotencial no catodo, tipicas tensdes de operacao
elevada (0,875 V), material de eletrolito de baixo custo e eletrodos podem ser produzidos a
partir de metais ndo nobres e sem necessidade de placas bipolares. Além disso, o problema de
gestdo de dgua ¢ mais simples do que a PEMFC. As principais desvantagens das AFCs sdo:
baixa densidade de poténcia e o envenenamento por CO(WENDT et al., 2002). Os processos
de oxidacdo e reducdo ocorridos no anodo e catodo das AFCs sdo apresentadosnas reacdes 1 e

2.

Anodo :Hz(g) + ZOH_(aq) - 2H20(1) +2e” (1)

Catodo 1/202(g) + HZO(I) +2¢ — ZOH_(aq) (2)
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Célula a combustivel de membrana de troca protonica

A PEMFC ¢ também referida como membrana de permuta protonica (PEM do
inglés:proton exchange membrane).Este tipo de cé€lula trabalha numa faixa de temperatura
correspondente a 80-90°C e apresentam fons (H3;0") movendo-se através do eletrolito. Os
coletores de corrente sdo placas bipolares, estas contém mais de 90% do volume e 80% da
massanas cé¢lulas a combustivel. Particulas de tamanho nanométrico de platina ou ligas de
platina sdo os eletrocatalisadores utilizados com membranas de Nafion®. O conjunto 4nodo-
catodo/eletrolito ¢ referido como conjunto de eletrodos de membrana (MEA do inglés:
membrane electrode assemblie).A célula ¢ projetada para uma tensdo em torno de 0,7 V e
densidades de poténciade até 1 W/cm? de area do eletrodo quando alimentado com hidrogénio
e ar.A PEMFC depende da presenca de agua no estado liquido para conduzir eficazmente
protons através da membrana, e a hidratagdo da membrana limita a temperatura de operacao
da PEMFC(WENDT et al., 2002).As reacdes 3 ¢ 4 mostram os processos de oxidacdo e
reducao ocorridos no anodo e catodo das PEMFCs.

Anodo H,,) = 2H "(w) +2e 3)

Catodo : 2H *(ug) +2¢” +1/20,,, — H,0,,, (4)

Célula a combustivel de acido fosforico

A PAFC, como a PEMFC, utiliza eletrodos de difusdo de gas. A platina ou ligas de
platina sdo utilizadas como catalisador em ambos os eletrodos. O eletrolito ¢ uma matriz de
0,1-0,2 mm de espessura composta por particulas de carbonato de silicio juntamente com uma
pequena quantidade de politetrafluoretileno — PTFE (cerca de 30-50% em peso). Neste tipo de

célula ocorre a mobilidade de ions H;O "através do eletrolito. Os poros da matriz contém acido
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fosforico a 100% por agdo capilar e as densidades operacionais atuais sio 150-400 mA/cm’.
As voltagens de operagdo da célulaencontram-se em torno de600-800 mVnuma faixa de
temperatura entre 160-200°C. Ressaltando que a perda oOhmica em PAFCs ¢
pequena(WENDT et al., 2002). Os processos de oxidacdo e redugdo ocorridos no anodo e

catodo das PAFCsestao representados nas reacdes 5 e 6.

Anbdo - H, ) +2H () +2€

Cdtodo:1/20,,,+2H " (ug) +2¢~ = H,0,,(6)

Células a combustivel de carbonatos fundidos

As células a combustivel MCFCs funcionam com faixa de temperatura variando entre
650-700 °C. O anodo ¢ constituido de um material poroso de ligas de Ni-Cr/Ni-Al dopadas
com cromo. Devido as temperaturas elevadas que resultam emrépidas reagdes anddicas,
elevadas éareas de superficie ndo sdo necessarias no anodo quando comparadoao catodo. Estas
células tém como espécies transportadas ions (COs>). Devido as elevadas temperaturas de
funcionamento, catalisadores ndo nobres sdo usados neste tipo de célula, tornando-se
suficientemente ativos. A pressdo capilar ¢ responsavel por estabelecer os limites de
eletrolitos interfaciais nos eletrodos porosos.Como nas PAFCs, o eletrolito liquido ¢
imobilizado numa matriz porosa.Amatriz de cerdmica tem um grande efeito sobre a
resisténcia 6hmica do eletrdlito, sendo responsavel por 70% das perdas 6hmicas(WENDT et
al., 2002).As reagdes de oxidagdo e reducdo que acontecem no anodo e catodo das MCFCssao

apresentadas aseguir, pelas reacdes 7 e 8.

27



AAI’lOdO: Hz(g) + C032_ —> HZO(g) + COZ(g) +2e (7)

Cdtodo:1/20,,) +COy, +2¢” — CO,” (8)

Célula de Oxido Soélido

As células de oxidos solidos utilizam como eletrolito, 6xidos refratdriosque exibem
uma consideravel condutividade idnica em temperaturas na faixa de 800-1000°C.Neste tipo
de célula as espécies transportadas através do eletrélito sdo fons O*. A principal vantagem
deste tipo de células ¢ que os proprios eletrodospodem atuar como reformadores de outros
combustiveis, gerando o hidrogénionecessario para a alimentacdo. Os 6xidos utilizados sdo
misturas de 6xido de itrio e zirconio. Assim, o portador de carga ¢ um ion de oxigénio € ndo
um proton. Na reagdo global deste tipo de célula, ambos:a formagdo de 4gua e os potenciais
padrdes reversiveis sdo os mesmos que paraas células de hidrogénio/oxigénio.Esta célula a
combustivel ¢ muito cara e possui baixas densidades de energia(WENDT et al., 2002).0s
processos de oxidac¢do e redugdo ocorridos no anodo e catodo das SOFCssdo apresentados

pelas reacdes 9 e 10.

Al’lOdO . Hz(g) +02_ —> HZO(I) +2e” (9)

Catodo:1/20,,, +2e” — O™ (10)

As células a combustivel apresentam relevantes vantagens em relagdo a outras fontes
de energia, entre elas se destaca a alta confiabilidade, alta eficiéncia, operagdo sem ruido,
funcionamento a partir de combustiveis alternativos e baixa (praticamente nenhuma) emissao

de poluentes. Entretanto, estes dispositivos possuem a desvantagem do alto custo atual e, no
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caso de células operando com gas hidrogénio, existem obstaculos relacionados a produg¢ao, ao
armazenamento e a distribuicdo do combustivel (RIFKIN, 2003).A partir desta constatacao
tém surgido esforcos significativos para desenvolver células a combustivel que possam operar
diretamente com combustiveis liquidos. Atualmente da-se preferéncia a utilizagdo de alcoois
como combustiveis.Neste contexto surgem como alternativas as células alimentadas
diretamente com alcoois,as DAFCs (BIANCHINI e SHEN, 2009; LAMY et al., 2001; LAMY
et al.,2004; LIU et al., 2006; LONG et al., 2000).

O principio de funcionamento das DAFCs ¢ similar as células do tipo PEMFC,
diferindo somente no tipo de combustivel. Quando ¢ inserida uma solugdo do alcool, liquida
ou na forma de vapor,na superficie do catalisador (particulas de carvao ativo geralmente com
platina) no eletrodo depdlo negativo (dnodo), os elétrons sdo liberados das moléculas para que
sejam usados no circuito externo. Enquanto isso, no eletrodo de polo positivo (catodo), €
inserido o oxigénio na superficie do catalisador que recebe os elétrons do circuito externo
transformando os ions provenientes da membrana trocadora de protons, os quais se combinam
com o oxigénio para formar 4gua e uma pequena quantidade de didoxido de carbono (LAMY
et al., 2002; DILLON et al., 2004).

O conjunto eletrodo-membrana consiste um uma membrana polimérica solida, que
funciona como eletrélito conduzindo os ions H™ quando umidificada e também como isolante
elétrico, localizada entre os eletrodos de difusdo gasosa,ancorada em sua superficie, formando
uma espécie de sanduiche. Os eletrodos de difusdo gasosa possuem uma camada catalitica, em
que se encontram também o eletrocatalisador e uma camada difusora.A camada difusora
composta de uma mistura de politetrafluoretileno (PTFE), carbono (tecido ou papel) com
canais hidrofobicos e o iondmero (Nafion®), distribui o combustivel uniformemente sobre a
camada catalitica(HWANG et al., 2008). Na Figura 1 observa-se a representacdo esquematica

de uma célula a combustivel DAFC.

29



(]
(]

, [o ex C
sgsemo 55 o[ Bl og amawo
oo/l =~E|8°®
A I ﬂ @
e , —— O > o .t"‘u:'.._
D15t‘nbu1(;ao dodlcool() =g @ o 9' ©® @ HOwE
no anodo I k2 Eletrolito | Rk Q’L

Anodo Catodo
e-
e-
+  Membrana
H+
Conducio
| do alcool ~~

&

Figura 1.Esquema ilustrativo de um sistema de célula a combustivel tipo DAFC.

Na pratica, estes dispositivos sdo formados por diversas unidadeseletricamente
conectadas para construir modulos com capacidade operacional, mostrando assim, algumas
vantagens como elevadadensidade de poténcia de saida, convertendo mais do que 90% da
energiacontida no combustivel em energia elétrica e calor, em comparagao comos motores de
combustdo interna(SHARON et al., 2002).

Em geral, o desempenho de uma célula a combustivel e, por consequéncia, dos seus
componentes ¢ dada em funcdo de curvas de polarizagdo, ou curvas da dependéncia do
potencial, com a densidade de corrente. O potencial ideal de uma célula, operando com
hidrogénio como combustivelé de 1,23 V, porém, com as perdas existentes, também
chamadas de irreversibilidades ou polarizagdes de operagdo, esse potencial diminui

significativamente. Na medida em que aumenta a exigéncia de corrente, comeca a prevalecer
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uma perda devido a resisténcia 6hmica da célula e aos processos de difusdo (TICIANELI e
GONZALEZ, 2005).

Os eletrodos de difusdo gasosa também tém como fun¢do a maximizagdo da interface
trifasica (gas/liquido/so6lido), aumentando consideravelmente a velocidade dos processos
eletrodicos, que devem satisfazer no minimo duas exigéncias importantes: a alta atividade
catalitica, a fim de se obter altas densidades de corrente, e manter em equilibrio a pressdo nos
macroporos para evitar a satura¢ao do eletrodo por 4gua(LISTER e MCLEAN, 2004).

Estas células a combustivel funcionam para temperaturas usualmente inferiores a
100°C. Contudo, devido as limitacdes em relagdo a temperatura, impostas pelo polimero da
membrana e pela necessidade de hidratacdo, sabe-se que um aumento da temperatura de
operacdo da célula de 80 °C (praticadoatualmente) para aproximadamente 200°C diminuiria
consideravelmente os problemascinéticos nos eletrodos presentes na oxida¢do direta do
alcool. Por outro lado, a 200 °C ndose pode mais utilizar a membrana Nafion® como
eletrolito, pois ela secaria perdendo consequentemente suacondutividade idnica (PERLES,
2008). Como exemplo de DAFCs,destaca-seas alimentadas diretamente com etanol (DEFCs —
do inglés: direct ethanol fuel cells) (LAMY et al., 2004)e glicerol (DGFC —do inglés:direct

glycerol fuel cell) JEFFERY e CAMARA, 2010).

3.1.1 Célula a combustivel a etanol direto (CCED)

Atualmente o combustivel mais estudado para aplicagdo nas células a combustivel ¢ o
metanol devido a baixa complexidade molecular que apresenta, além de possuir os melhores
resultados quando utilizadoscatalisadores nanoestruturados. Entretanto, o metanol apresenta
alguns inconvenientes por ser um alcool muito inflamavel e toxico(LIU et al., 2006; ZHOU et
al., 2004).0Outro aspecto relevante ¢ a permeabilidade do metanol na membrana de Nafion®,

onde origina o efeito conhecido como “metanol crossover”, devido ao cruzamento do metanol
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do lado anddico para o catédico. Assim, este fenomeno diorigem a uma diminui¢do na
eficiéncia global da célula (FERREIRA et al., 2010; HEINZEL ¢ BARRAGAN, 1999).

O etanol tem recebido destaque nos ultimos tempos por ser renovavel e com
possibilidade de producdo em grande quantidade através da biomassa. Além disso, ¢ um
combustivel estratégico para o Brasil, j& que tem sido produzido, distribuido e utilizado
largamente hd mais de 20 anos (LAMY et al., 2004).Além disso, apresenta baixo risco de
inflamabilidade e maior densidade energética tedrica quando comparado a outros alcoois
(aproximadamente 8,1 KW h Kg" comparado a 6,09 KW h Kg"' do metanol) (LAMY et al.,
2004; SONG et al., 2005).0 etanol apresenta também como vantagens, a contribuicdo muito
baixa para o efeito estufa quando completado o ciclo do CO, no ambiente, além do fato de
que, em sua oxidagao completa, o etanol produz 12 elétrons enquanto que o metanol produz
apenas 6 e o hidrogénio 2, o que permite uma maior corrente elétrica gerada durante o
processo (SONG et al., 2005).

A completa reacdo de oxidagdo de etanol (ROE) e reducdo de oxigénio, resultando na
formagao de CO, e 4gua em condi¢des normais de temperatura e pressdo (reagdes 11, 12 e
13)(LAMY et al., 2001), envolve a transferéncia del2 elétrons por molécula de etanol
oxidada, como visto anteriormente, com um potencial padrdo igual a 1,145 V. Porém, a
oxidacdo eletroquimica de etanol e a reducdo de oxigé€nio podem seguir complexos
mecanismos e ainda, existem algumas controvérsias com diferentes etapas que geram
subprodutos e intermediarios adsorvidos, como o acetaldeido (CH;CHO) e o acido acético
(CH3COOH), levando o potencial padrao a valores inferiores a 0,9V (PRAMANIK et al.,
2008; ZHOU et al., 2004). Normalmente a reagdo de formacao de acetaldeido ocorre em
potenciais altos (E°> 0,8 V vs. ERH - eletrodo reversivel de hidrogénio), ja o 4cido acético ¢é

gerado em potenciais baixos (E°< 0,6 V vs. ERH) (LAMY et al., 2004).
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Anodo: CH,CH,OH +3H,0 —2CO, +12H* +12¢” (11)

Catodo: 30, +12H" +12¢” - 6H,0 (12)

Reagio Global: CH,CH,OH +30, —2C0,+3H,0 (1145 V) (13)

Entretanto, esta conversao total de etanol a CO; ¢ o problema central na eletrocatalise
desse alcool. A eletro-oxidagdo do etanol ¢ mais complexa que a do metanol devido a
necessidade da quebra da ligagdo C-C (337 KJ mol™) para se obter CO, Outro fator negativo é
a desativacdo ou envenenamento do catalisador pela formacao de intermediarios fortemente
adsorvidos na superficie (ZHOU et al., 2005; ANTOLINI, 2007).

Estudos realizados por ANJOSet al. (2008) concentraram-se na oxidacdo de etanol
sobre eletrocatalisadores contendoligas de Pt-Sn e Pt-Sn-Wnao suportados em carbono, em
meio acido de 0,5 mol L! H,SO,. Estes autores investigaram o processo de eletro-oxidagao
por espectroscopia de reflectancia de infravermelho a fim de determinar intermediarios
adsorvidos e produtos de reacdo. Técnicas espectrofotométricas, como FTIRS(do inglés:
Fourier-Transform Infrared Spectroscopy), mostraram que além do acetaldeido houve a
formacdo de CO,qys e este oxidado a CO;, claramente detectado por SNIFTIRS (do inglés:
Subtractively normalized interfacial Fourier transform infrared reflection spectroscopy). Os
autores afirmam ainda que, parte deste acetaldeido formado pode permaneceradsorvido sobre
a superficie do eletrodo, ficar em solucdo ou ainda reagir com espécies oxigenadas levando a

formagao de acido acético.
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3.1.2 Célula a combustivel a glicerol direto (CCGD)

Dentre as inimeras configuragcdes de células a combustivel alimentadas diretamente
com alcoois, as alimentadas diretamente com glicerol estdo despontando como uma
tecnologia altamente promissora, onde o glicerol pode ser cataliticamente convertido em
energia, através da oxidacdo de suas trés fungdes alcool (OH). Assim, além de ser um
subproduto da produgdo do biodiesel, sua oxidacdo se processa através de um mecanismo
eficiente e com elevada atividade catalitica (GRACE E PANDIAN, 2006).

As células alimentadas com este tridlcool apresentam uma elevada densidade de
energia, devido o glicerol,em teoria, apresentar elevada densidade de energia comparavel com
outros combustiveis (8,1; 6,1;5,7;5,2;5 ¢ 2,26 kWh Kg'1 para o etanol, metanol, amdnia,
etileno-glicol, glicerol e hidrazina) (ARECHEDERRA et al., 2007; SIMOES et al., 2010;
BAMBAGIONI et al., 2009).Além disso, o glicerol ¢ um dos compostos mais importantes
devido as suas aplicagdes versateis nas industrias de alimentos e farmacéutica. Neste
contexto, vantagens como a segurancga, baixa volatilidade e toxicidade, alto potencial
energético, custo-eficacia e beneficios ambientais, fazem com que o glicerol seja uma
alternativa aos demais alcoois, sendo assim, energeticamente um combustivel muito atrativo
para aplica¢des em células a combustivel (GRACE E PANDIAN, 2006; ARECHEDERRA et
al.,2007; ETESAMI e MOHAMED, 2011).

No entanto, o desenvolvimento da célula a combustivel de glicerol direto (CCGD) ¢
limitada pela complexidade das suas reacdes de oxidagdo, ou seja, estes polidis apresentam
um mecanismo de reagdo complexo devido a presenca da ligacdo C-C que dependendo da
superficie eletrodica e do eletrolito suporte, podem exibir uma variedade de rotas reacionais
com distintos intermedidrios ativos (compostos como os ésteres e acidos graxos livres que

possuem C=0 em sua estrutura)e produtos finais, capazes de envenenar os catalisadores
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metalicos e reduzir a capacidade catalitica dos mesmos, podendo ou ndo apresentar um bom
desempenho eletroquimico e rendimento energético ETESAMI e MOHAMED, 2011).

As reagdes que precedem as reacdes determinantes (que designam a velocidade
global) da oxidagdo do glicerol sdo relativamente rapidas e a maioria envolve a quebra das
ligagdes C-C. A sequéncia mais provavel para essas reagdes rapidas requer um nimero de
sitios vizinhos vacantes para produzir trés complexos de CO ligados a superficie de um dado
material por mol de glicerol (DEMIREL et al., 2007, SCHELL et al., 1996).A completa
reacdo de oxidacdo de glicerol (ROG) e reducdo de oxigénio, que ocorre em via direta do
glicerol a COyproduzindo 14 elétrons por molécula de glicerol oxidada, sdo representadas

pelas reagoes (14,15 e 16).

Anodo: C,H,O,+3H,0 —3CO, +14H" +14e™ (14)

Citodo: 30, +14H" +14e” >7H,0 (1P

Reagio Global: C,H,0,+30, —>3C0O,+4H,0  (16)

Estudos cientificosmais especificos no sentido de definir os mecanismos reacionais do
processo de oxidacdo do glicerol sdo de extrema importancia para considerar a utilizacao
deste alcool como combustivel, bem como o estudo de catalisadores adequados para este
processo, uma vez que este mecanismo ¢ pouco abordado na literatura. Grande parte dos
estudos relacionados a oxidag¢do de glicerol, publicados recentemente, investigam reagdes
sobre a superficie de platina (KWON e KOPER, 2010; MARTINS et al, 2011;
FERNANDEZ et al., 2012).0 glicerol tem sido utilizado diretamente como combustivel em
células de eletrolito polimérico solido. As células a combustivel de glicerol direto utilizam
glicerol na forma de vapor ou diretamente liquido como combustivel e operam abaixas

temperaturas (<100 °C) (SIMOESet al., 2010; ZHANG et al., 2012).
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Embora o mecanismo da reacdo de oxida¢do de glicerol ndo seja completamente
conhecido, hd a formacdo de véarios intermediarios, de acordo com as condigdes em que
ocorra a reacdo, como o pH por exemplo. Entre estes intermedidrios pode-se citar: grupos
alcoolicos secundarios, dihidroxiacetona e 4cido hidroxipirtivico, os quais se formam
preferencialmente em condi¢des acidas (WATANABE e MOTOO, 1975).

GOMES E TREMILIOSI-FILHO (2011) estudaram a oxidagao de glicerol 0,1 mol L,
em meio acido (H,SO4 0,1 mol L) e alcalino (NaOH 0,1 mol L"), sobre a superficie de Pt e
Au policristalinos. Os autores realizaram ensaios de voltametria ciclica e experimentos
espectroscopicos de FTIR e observaram que em meio alcalino, tanto a Pt quanto o Au sao
mais reativos para a oxidag¢do do glicerol.Estes autores concluiram que a seletividade da
reacdo de eletro-oxidacdo de glicerol sobre Au policristalino depende do pH do meio
reacional, pois em meio alcalino observaram a formagao de 1,3-dihidroxi-2-propanona, acido
tartonico, acido mesoxalico, acido glioxilico e CO,; enquanto que em meio acido foram
formados 4cido tartonico, acido formico e CO,. Contudo, sobre a superficie da Pt
policristalina a seletividade da reacdo ndo depende do pH, pois em ambos os meios
investigados, os autores observaram a formagdo de acido tartonico, acido glicélico, acido
glioxilico, 4cido formico e COs.

KIMet al. (2011) estudaram a oxidagdo de etileno glicol e glicerol 0,2 mol L™ sobre
nanoparticulas de PtsRusSn/C em solu¢ao de H,SO4 0,5 mol L. O catalisador ternario foi
preparado pelo método coloidal e a partir de estudos realizados por MET (microscopia
eletronica de transmissdo), observaram que asnanoparticulas apresentaram tamanhos de 2,6
nm.Utilizando as técnicas eletroquimicas de voltametria ciclica e cronoamperometria
observaram na oxidagdo deambos os alcoois, um aumento da densidade de correntecom
valores de 41,6 ¢ 87,5 mA.Cm? e de potenciais de inicio de oxidacdo(0,44e 0,47 V vs.
SHE),em comparagdo a Pt/C E-TEKcom valores de 0,27 e 65,7rnA.Crn'2 € 0,59 ¢ 0,63V vs.

SHE para o glicerol e etileno glicol, respectivamente. Segundo os autores a mudanga nos
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parametros de rede da Pt facilitou a quebra da ligagdo C-C e aumentou a tolerancia ao
bloqueio de CO,qs. Foi observado também que o efeito sinérgico do Ru e do Sn ajudou na
oxidacdo do CO,gs liberando os sitios de Pt para a oxidagdo dos alcoois.

SIMOESet al. (2010) estudaram a oxidagdo de glicerol 0,1 mol L™, em solucdo de
NaOH 1,0 mol L'l, sobre a superficie de catalisadores nanoestruturados de Pt/C, Pd/C, Au/C,
PdAu/C e PdNi/C, preparados pelo método de microemulsdo de dgua em oOleo. Estudos
mostraram que o glicerol apresenta niveis de crossover trés vezes inferior aos indices
apresentados pelo uso do metanol em células a combustivel, o que chama a atengdo paraa
possibilidade do uso do glicerol.

O elevado nivel de desenvolvimento de pesquisas envolvendo células a combustivel,
enfatiza-se em parte, ao advento do uso dos eletrodos que permitem a utilizacdo de uma
quantidade muito reduzida de platina. Podendo ser na forma de nanoparticulas comumente
suportadas em carbono de alta area superficial, de alta condutividade e estrutura porosa
(SPINACE'et al., 2004), tornando possivel que a area eletroquimicamente ativa (AEA) seja

exposta ao combustivel de forma satisfatoria.

3.2 Eletrocatalisadores

Sabendo que o fendmeno da eletrocatalise pode ser definido como a aceleragdo de
uma rea¢do de eletrodo por uma substancia que nao ¢ consumida na reagdo global e que essa
substancia cataliticamente ativa ¢, geralmente, a superficie do eletrodo, o eletrocatalisador
pode ser definido como a substancia responsavel pela aceleracdo de uma reagdo de eletro-
oxidacdo com, no minimo, uma etapa eletroquimica. Assim, o eletrocatalisador pode ser
classificado como catalisador heterogéneo devido ao fato de que, no minimo, uma etapa da
reagdo eletroquimica ocorre na interface eletrolito/eletrodo (KIRKLAND e HUTCHISON,

2007).
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O desenvolvimento de eletrocatalisadores contendo mais de um metal para células a
combustivel de baixa temperatura estd centrado no uso da platina e suas ligas, quando
consideramos estudos em meio acido (ANJOS ef al.,2008; AMIN et al., 2011), enquanto que,
em meio basico podem ser utilizados eletrocatalisadores menos nobres como Fe, Co e Ni
(JEON et al., 2008) e até¢ mesmo o Pd (CHEREXKO et al., 2011).

A selegdo do eletrocatalisador pode ser feita comparando os resultados de curvas de
polarizagdo obtidas com eletrodos experimentais, onde o melhor eletrocatalisador ¢ aquele
que apresenta uma maior densidade de corrente (i) sob o mesmo sobrepotencial (1)
(RADMILOVIC et al., 1995).

Resultados da curva de Vulcanopublicada por WENDT (1999) apresentam os metais
do grupo da platina (Pt, Rh, Re, Ir) e os metais de transicdao (Ni, Co, Fe, Cu, Au) como sendo
os metais com maiores valores de corrente para adsor¢do de hidrogénio. Entretanto, a platina
¢ conhecida como melhor catalisador para reacdes da célula a combustivel em meio écido,
pois apresenta alta atividade catalitica e boa estabilidade (WENDT, 1999).

Em contraparte, os eletrodos de platina tém se mostrado pouco eficientes devido a alta
entalpia de adsor¢do do CO em Pt, levando ao recobrimento quase total da superficie
catalitica da Pt (envenenamento do catalisador), além do fato da dessor¢do do CO da
superficie da Pt ocorrer muito lentamente (SPINACE?et al., 2004).

Esta forte interacdo entre a platina e o monoxido de carbono pode ser explicada
analisando a ligacao formada. Em geral, a ligacdo entre o CO e as superficies metalicas pode
ser descrita através da doagdo eletronica do orbital 5o, que se encontra localizado proximo ao
atomo de carbono da molécula de CO, para os orbitais desocupados do metal. Em fung¢do do
aumento de carga sobre o metal, causado por esta ligacdo, também hd uma retro-doagdo do
metal, no intuito de armazenar esta carga, para orbitais 2n* da molécula de CO. Assim pode-

se avaliar se a interagdo CO-Pt tera uma maior ou menor for¢a de adsor¢do dependendo do
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grau de retro-doacgdo do metal para os orbitais antiligantes da molécula de CO (PILKINGTON
et al.,2009; ROCO, 2001).

Outros problemas associados a estes sdo detectados, por exemplo, quando empregada
a Ptde forma isolada, tornando o eletrodo ineficiente, j4 que potenciais excessivamente altos
sdo necessarios para obter densidades de corrente satisfatorias.Neste sentido, tem-se buscado
adicionar outros metais a platina, os quais favorecem a oxida¢do de moléculas organicas em
potenciais mais baixos (JEON et al., 2008). Ja é conhecido o incremento catalitico quando se
utiliza catalisadores contendo chumbo (Pb) (SALAZAR-BANDA et al., 2012; HUANG et al.,
2012; LAl et al., 2008; LIU et al., 2008), por apresentarem caracteristicas diferentes do metal
bulk (platina lisa).

HUANG et al. (2012)estudaram os efeitos do Pb e do MnOx em
PtPb/MnOy—nanotubos de carbono como catalisadores na oxidacdo de metanol em solugao
H,SO4 0,5 mol L. Os mecanismos de reacdo permitiram distinguir as fungdes doPb e do
MnOyx no processo de oxidacdo de metanol, onde observaram por espectroscopia de
fotoelétrons que a adicdo de chumbo resultou no aumento da atividade intrinseca para a
eletro-oxidacdo de espécies intermedidrias residuais. A razdo I/I;(densidade de pico anddico
/densidade catddico) obtida por voltametria ciclica dos eletrocatalisadores PtPb/MnOx-CNT,
PtPb/CNT, Pt/MnOx-CNT e Pt/CNT foram 1,35, 1,36, 0,78 e 0,71, respectivamente.Os
autores esclarecem, que devido a esta razdo correspondera capacidade de oxidagdo de
espécies formadas durante a oxidacao do alcool (LIU et al., 2004), através da comparagao dos
valores I/I, dos eletrocatalisadores, o chumbo promove a eletro-oxidagdo de espécies
intermediarias, indicando melhor tolerancia a envenenamento por CO.

SUFFREDINI et al. (2007) sintetizaram e caracterizaram eletrocatalisadores a base de
PbO, preparados pelo método sol-gel suportados em pd de carbono para aplicagdo em
DEFCs.Para efeito de comparacao, outros materiais, baseados em Ru e Ir (¢ misturas Ru,

Ir/Pb) foram testados na oxidacao de etanol em H,SO4 0,5 mol LA oxidagdo eletroquimica
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do etanol em meio acido investigada por voltametria ciclica, mostrou maiores densidades de
corrente para os eletrocatalisadores Pt-PbO,/C, Pt-(RuO,-IrO;)/CePt-(RuO,-Pb0O,)/C.Além
disso, curvas quase estacionarias de polarizagdo mostraram que os compositos Pt-(RuO,-
Pb0O,)/C e Pt-(RuO;-IrO,)/C comegaram o processo de oxidacdo em potenciais muito baixos
(em torno de 155 e 178 mV, respectivamente) quando comparado ao catalisador Pt/C E-TEK
(com inicio de oxidagdo em 622mV). Os pesquisadores destacam que, este ganho
correspondente a 467 mV do inicio da oxidagdo em comparagdo ao Pt/C, é maior do que o
relatado recentemente sobre os catalisadores preparados por deposicdo de Pb por alguns
autores, apontando a importancia de sua utilizagdo em estudos sobre a oxidagdo de alcoois.

SALAZAR-BANDA et al. (2012)prepararam por sol-gel nanoparticulas ternarias e
quaternarias suportadas em carbono Vulcan XC72 pela combina¢do de Pt—Ru com Mo, Ta,
Pb, Rh ou Ir, aplicadas para oxidacdo de metanol e etanol em meio acido H,SO4 0,5 mol L
As atividades dos catalisadores foram avaliadas por voltametria ciclica e curvas de Tafel. A
caracterizagdo estrutural por meio de medi¢des realizadas de DRX revelou que as estruturas
cristalinas apresentam tamanho decristalitos variando entre 2,8-4,1 nm e com diferentes graus
de liga.Além disso, os catalisadores que continhamTaOx ou PbOx resultaram em melhores
materiais devido a efeitos distintos: o mecanismo bi-funcional promovido por TaOx e uma
melhor dispersdo dos componentes de catalisadores promovidos por PbOx.

MARTINS et al. (2011) estudaram a eletro-oxidagio de glicerol 0,1 mol L™ sobre
eletrodo de Pt policristalina em solucao acida de HC1O4 0,1 mol L'l, utilizando as técnicas de
voltametria ciclica e FTIR. Os autores observaram que durante a oxidacao do glicerol foram
formadas grandes quantidades de CO,, que iniciaram a baixos potenciais, em 0,38 V e
dependem da prévia formacdo de CO,q. Os autores evidenciaram que esta via de reacdo ¢
acelerada a altos potenciais, podendo ser considerada a principal rota responsavel pelas
correntes observadas nos voltamogramas ciclicos para potenciais superiores a 1,0V. Contudo,

foi detectada a formacdo minoritdria de 4cido carboxilico, apontado como sendo acido
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glicérico, por uma rota paralela de oxidagdo. Por fim, os autores concluiram que o CO; ¢ o
principal produto formado através da analise das intensidades das bandas do espectro e
sugerem a utilizagdo de glicerol como um possivel candidato a ser utilizado em células a
combustivelde alcool direto.

Recentemente, FERNANDEZ et al. (2012)estudaram a eletro-oxidagdo de glicerol
0,255 mol L' marcado com o isotopo BC nas posicdes 1 e 3, em solugdo de HCIO4 0,1 mol L
! sobre eletrodo de Pt policristalina. Por meio de experimentos de FTIR in situ, os autores
demonstraram a formagao de 13COz e 12C02 como produtos da reacdo de oxidagdo de glicerol.
Os autores concluiram que a molécula de glicerol foi completamente dissociada sobre a
superficie de Pt e, ambos os grupos (—"CH,OH e —'2*CHOH-) contribuem para a formagdo de
CO,. Contudo, observaram que os grupos das extremidades foram mais facilmente oxidados
que o central, devido a posi¢do mais favoravel destes grupos para reagir com espécies Pt—
OHg.

Neste panorama, ainda sdo encontradas poucas publicacdes utilizando catalisadores
contendo Pb para aplicagdes na oxidagdo de etanol e glicerol. Diante dessas oposicdes, e a fim
de se obter um maior avango, tanto nas reacdes de oxidagdo de etanolcomo glicerol, muitos
estudos estdo direcionados para o desenvolvimento de nanocatalisadores binarios e com
morfologia casca-nucleo a base de platina, sendo propostos e estudados (XU et al., 2010;
SILVA et al., 2010; KSAR et al., 2009; SONG et al., 2012). Resultados comprovados por
ZHU et al. (2009),apontam que estes materiais aumentam significativamente a atividade
catalitica e diminui o efeito do envenenamento do catalisador por adsor¢do de CO,

possibilitando assim, sua aplicag@o para o uso tecnologico em células a combustivel.
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3.2.1 Eletrocatalisadores nanoestruturados

A nanociéncia e a nanotecnologia(N&N)envolvem a pesquisa de materiais que
possuem uma dimensdo de at¢é 100 nm, que sejam manipulados por processos que
possibilitem o controle de suas propriedades fisicas e quimicas. Na nanoescala surgem novos
fendmenos que ndo aparecem na macroescala, portanto as novas propriedades que surgem na
nanoescala sdo exploradas através de materiais em niveis atdomicos e moleculares (ISLAM e
MIYAZAKI, 2009).

O entendimento a nivel atdmico da relagdo estrutura das nanoparticulas/atividade de
reagdes catalisadas nas suas superficies ¢ um dos objetivos principais e mais importantes na
area de catélise heterogénea de superficie, onde particulas metalicas de 2 a 10 nanometros
apresentam altas areas superficiais. Varios mecanismos de reacdo sdo propostos para explicar
a relagdo estrutura/reatividade(ISLAM e MIYAZAKI, 2009).

Entre os mecanismos que surgem quando se manipula materiais na ordem nanoescalar
se destacam os efeitos de tamanho e efeitos induzidos pelo aumento na area superficial.
Quando se reduz o tamanho de um material ocorre uma substitui¢do da estrutura eletronica
normal por uma série de niveis eletronicos discretos. Além disso, o aumento na area
superficial aumenta o nimero de sitios reacionais. O aumento da reatividade pode
proporcionar uma diminui¢do na temperatura de processamento de alguns materiais
reduzindo, portanto, gastos com energia, e possibilitando a moldagem a frio (temperaturas de
operac¢ao baixas) de varios dispositivos eletroquimicos tradicionais (DURAN et al., 2006).

Ha uma grande variedade de catalisadores nanoestruturados, mas o destaque estanas
nanoparticulas com estrutura do tipo casca-nucleo (do inglés: “core-shell’’),que sdo uma nova
classe de materiais nanoestruturados que vém sendo desenvolvida nos ultimos anos (LEE e
DO, 2009; ALAYOGLU et al., 2008; LI et al., 2010; KRISTIAN et al, 2010; WANG et al.,

2008; SASAKI et al., 2011). Estes materiais sdo confeccionados com a utilizacdo de
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nanoparticulas metalicas, nas quais um metal ¢ utilizado como nticleo e um segundo metal o

recobre formando a casca.

3.2.2 Nanoparticulas:reducao de ions metalicos

Nanoparticulas (Nps) sdo um tipo de nanomaterial (DURAN et al., 2006) que como ja
mencionado, devido a diminuicdo de tamanho apresentam propriedades fisico-quimicas
totalmente diferentes dos materiais com propor¢des maiores. Com relacdo a estrutura dos
eletrocatalisadores, ¢ de suma importancia considerar o tamanho das particulas. Estudos feitos
por PARK et al. (2006) e WELCH e COMPTON (2006), mostraram que o tamanho das
nanoestruturas tem um efeito significativo nas reagdes cataliticas e que nanoestruturas bem
controladas sdo essenciais para alcancar melhores desempenhos para oxidagdo do etanol em
células a combustivel. Além disso, as nanoparticulas apresentam vantagens tunicas em relacao
as macroparticulas quando estas sdo utilizadas para eletrocatalise (DAIMON e KUROBE,
2006), sendo estas: aumento do transporte de massa, maior area superficial efetiva e controle
sobre o micro ambiente do eletrodo e mudancga na densidade eletronica da Pt.

As nanoparticulas metalicas tém suas propriedades modificadas em relagdo ao metal
na macroescala. Um exemplo ¢ a mudanga de cor do Au quando se encontra em nanoescala,
que passa de amarelo para vermelho, roxo ou azul dependendo do tamanho. Para metais, essa
mudanga se deve a oscilacdo de elétrons na banda de condugdo, conhecida como oscilagao
plasménica (MULVANEY, 1996). A luz penetra nas particulas, pois o didmetro das particulas
¢ da ordem da profundidade da penetracdo das ondas eletromagnéticas nos metais. H4 um
deslocamento dos elétrons da banda de condugdo pelo campo existente dentro das particulas
com respeito as cargas positivas, gerando cargas opostas em lados opostos da particula e
consequentemente uma atragdo eletrostatica entre as mesmas. Se a frequéncia de oscilacdo da

luz entra em ressonancia com a frequéncia de oscilagdo coletiva de elétrons, pode
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provocarintensas oscilagdes até mesmo um campo incidente de baixa intensidade. Essa
frequénciade oscilacdo esta relacionada com a separagdo de cargas e consequentemente com o
tamanho das particulas, sendo perceptivel entdo a ocorréncia da mudanca de cores, mostrando
indicios da mudanga das particulas para tamanho nanoescalar (SALERNO et al, 2002).A
adicao de um forte agente redutor favorece oscilagdes de elétrons nas bandas de conducao, e
isso faz com que os ions presentes em solucdo sejam convertidos a metais com propor¢des
nanométricas (KIRKLAND e HUTCHISON, 2007).A Figura 2 mostra o processo de reducao

de metais e mudanga de cor sob a¢do de um agente redutor.

Adicio do agente redutor

\ 4

Processo de reducio (mudanca de cor)

» LD » ’ B

Nanoparticulas de
um segundo metal
sob processo de
reducio

Nanoparticulas
metalicas reduzidas

Figura 2. Esquema do processo de reducdo de metais sob a acdo de um agente redutor.

KAPLANet al. (2011), observaram durante a sintese de ligas e estruturas casca-nucleo
IrNi-PtRu/C nanoescalar para oxidacao de metanol e etileno glicol, que apds adi¢ao de um
excesso de NaBHscomo agente redutor a solugdo (0,4 mol L' + RuCl.3H,0)e posterior

agitacdo por um periodo de 2 h, a suspensdo sofreu mudanga de cor, do marrom para o
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amarelo. Em seguida o procedimento de reducdo foi repetido, resultando num sobrenadante
limpido.Desta forma, os autores assumiram que a partir deste ponto todos os ions metalicos
do Ru presentes na solucao foram reduzidos por NaBH4e depositados em carbono, sugerindo

claramente a formagao de nanoparticulas Ru/C.

3.2.2.1Nanoparticulas com morfologia casca-nicleo

Um caminho promissor na tentativa de aumentar a atividade eletrocatalitica e, ao
mesmo tempo reduzir a massa do metal, envolve o uso de materiais constituidos por camadas
de metais ativos, depositadas em nanoparticulas constituidas por metais menos nobres. Esse
tipo de estrutura, denominada casca-nucleo sdo nanoparticulas que possuem atomos de
catalisador somente do lado de fora (ZHANG et al., 2005).

A escolha dos metais para a casca e o nucleo de nanoparticulas bimetalicas baseia-se
nas propriedades de segregacao dos dois metais (SASAKI et al., 2011). A formagdao bem
definida do revestimento composto de metal nobre, por exemplo, a Pt para proteger o nucleo
(metal ndao nobre) da oxidacao ou dissolucdo, ¢ um ponto de relevancia, devido a durabilidade
das nanoparticulas casca-nicleo depender grandemente da integridade da estrutura. As
particulas sdo normalmente sintetizadas num processo de dois passos. Em primeiro lugar, o
nucleo (metal ndo nobre) ¢ preparado utilizando estabilizantes contendo funcionalidades que
se ligam a um segundo metal. Deste modo, uma segunda solugdo precursora ¢ adicionada a
qual contém o metal que sintetiza a casca, ou seja, que recobre onucleo (Regime I, Fig. 3).
Onde, a composi¢ao do nucleo pode refletir a presenca de liga (Regime II, Fig. 3) seguida da
ocorréncia de mecanismos de troca, de forma queos atomos nobresmigrem para superficie
(difusdao atomica), eventualmente induzindo a uma segregagdo dos atomos que compode o
nucleo e a casca (Regime III, Fig. 3). A Figura 3 mostra uma representacdo grafica do

mecanismo de formacao da estrutura casca-nucleo.
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Figura 3.(a) Mecanismo de formagdo casca-nucleo. (b) Representacdo grafica da estrutura casca-

nucleo (Adaptado do: Optics Laboratory Lo, 2013).

A vantagem da utilizagdo deste tipo de estrutura consiste na diminui¢ao dos custos dos
eletrocatalisadores, pois a oxidacdo dos compostos esta fortemente ligada & camada externa,
ou seja, a superficie do material. Desta forma, a platina podera ser utilizada para formar a
casca e outro metal ndo nobre para formar o nucleo diminuindo a quantidade de platina, ou
seja, reduzindo o custo da producdo de eletrocatalisadores (QIAO e LI, 2011), ja que, por
conta das baixas reservas mundiais, o preco deste metal ¢ muito elevado. Além do aspecto
econdmico, outro fator muito importante na utilizacao deste tipo de estrutura ¢ a modificacao
na densidade eletronica da platina melhorando a atividade eletrocatalitica em reagdes
eletroquimicas, conforme reportado em diferentes trabalhos (LI et al., 2010; KRISTIAN et
al.,2010; SASAKI et al., 2011)que utilizam estruturas casca-ntcleo.

Nesta linha de estudo, SASAKI ef al(2011), caracterizaram e
produziramnanoparticulascasca-nucleo por redu¢do quimica baseadas em IrNi suportadas em
carbono, com reducdo dos sais por NaBH4. Por analises EXAFS (do inglés: Extended X-ray

Absorption Fine Structure), eles comprovarama formacdo da nanoestrutura casca-nucleo
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eatravés de medigdes térmicas de espectroscopia de absor¢ao de raios X— XAS (do inglés: X-
ray Absorption Structure)in situfoi revelado que a casca de Ir protegia completamente os
atomos de Ni da oxidacdo em eletrdlito acido,quando submetidos a potenciais elevados. Os
autores atribuiram esse resultado a energia de segregacdo do Ir a superficie, devido a tensdes
indutoras do material. A partir de curvas de polarizacdoos autores verificaram que o
catalisador com estrutura casca-nucleo apresentara atividade catalitica em massa um pouco
mais elevada (4,4 mA ug1r+Ni'1) para a oxidacdo de Hyem comparacdo com eletrocatalisador
de Pt/C E-TEk (3,7 mA ugmN{l), indicando as nanoparticulas IrNi como catalisadores
candidatospara oxidagdo anddica de H,.

Eletrocatalisadores casca-nticleo vém sendo também aplicados para reagdo de
oxidagdo de etanol e glicerol, melhorando o efeito eletrocatalitico no anodo das células a
combustivel com este tipo de estrutura, como demonstrado em trabalhos da literatura
utilizando diferentes metais, como: Au@Pd(XU et al., 2010), SnO,@Pt/C (SILVA et al.,
2010), Au@Ni (SONG et al., 2012), Rh@Pt e RuRh@Pt (LIMA et al., 2010).

SILVA et al. (2010), estudaram novos materiais com estruturas casca-nucleo de
SnO,@Pt/C como eletrocatalisadorespara a reacdo de oxidacdo de etanol em meio deH,SO4
0,5 mol L. Todos os materiais utilizados, incluindo Pt/C e PtSn/C E-TEK, apresentaram uma
relagdo em massa de 20% de metal sobre carbono (m/m). Eles identificaram a partir de perfis
voltamétricos, que o potencial de inicio de oxidagdo de etanol apresentado para o SnO2@Pt/C
foi quase o mesmo que para os demais catalisadores (0,23 V, respectivamente). No entanto, a
densidade corrente de pico foi 50% superior. Além disso, para o potencial de 0,5 V aplicado a
curvas de polarizagdo, a densidade de corrente durante a oxidagdo do etanol mostrou-se 2,3
vezes maior que para o material comercial. Estes autores associaram as respostas da atividade
eletrocatalitica ao aumento da area eletroquimicamente ativa e ao efeito eletronico.

SONGetal. (2012)sintetizaram nanoparticulas casca-nucleo de Au/Ni/PS(poliestireno),

Au/PS e Ni/PS para oxidago de glicerol em meio deKOH 1,0 mol L™.Os autores observaram
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por voltametria de varredura linear que as densidades de corrente de pico de oxidacdo de
glicerol foram 5,6 mA.cm’zpara Ni/PS (em 0,02 V), 26,8 mA.cm'zpara Au/PS (em -0,02 V) e
35,4 mA.cm™para Aw/Ni/PS (em 0,04 V), ¢ que a magnitude da corrente de oxidacdo dos
catalisadores contendo Au indicou a atividade dos eletrodos para a oxidacao do alcool. A
densidade de corrente de pico de oxidagdo de glicerol no eletrodo de Au/Ni/PSfoi 1,3 vezes
maior do que no eletrodo de Au/PS. Os autores concluiram que o material Au/Ni/PSpossui
excelentes propriedades eletrocataliticas para eletro-oxidagdo de glicerol em meio alcalino,
podendo ser de um grande potencial em sensores de glicerol e células a combustivelde
glicerol direto.

Em todos os trabalhos, o desempenho eletrocatalitico para a reagdo de oxidagdo do
alcool foi superiornas estruturas casca-nucleo, apresentando densidades de corrente elevadas
em relagdo aos materiais de comparagdo. A explicagdo para o melhor desempenho, ou seja,
menores potenciais de oxidagdo, maiores areas ativas emaiores densidades de correntepara um

dado potencial ¢ atribuida ao efeito geométrico e eletronico neste tipo de estrutura.

3.2.2.2Mecanismo geométrico e o efeito eletronico

Nanoparticulas casca-nucleo, permitem a “modula¢do” da estrutura eletronica dos
atomos na monocamada, o que ¢ alcangado por meio de dois mecanismos principais (ZHANG
et al., 2005): (1) eletronico: somente interagdo eletronica e; (ii) geométrico: devido a diferenga
entre os parametros de rede entre os metais. Em consequéncia disto, esse tipo de estrutura
permite a alteracdo da forca de adsorcdo de adsorbatos na superficie do metal na
monocamada.

No efeito eletronico ocorre o enfraquecimento da energia de ligagdo entre a Pt e 0 CO
adsorvido devido a forte interacdo entre a Pt e o segundo elemento na liga, resultando na

modificacdo das propriedades eletronicas da platina por um segundo metal, causando um
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decréscimo na forca de ligagdo do CO a superficie do catalisador (ROTH et al., 2008).0u
seja, a modificacdo nas propriedades eletronicas corresponde ao esvaziamento ou
preenchimento da banda 5d da platina, causado pela interagdo com o segundo ou terceiro
metal do sistema catalitico (ROTH et al., 2008)ou pela dependéncia desse pardmetro com o
tamanho de particula (MIN et al., 2000).

Em trabalhos publicados porHAMMER e NORSKOVer al. (2000)foi mostrado que a
reatividade dos metais pode ser racionalizada em termos do centro de energia da banda d, (£y).
O modelo de Nérskov baseia-se no deslocamento do centro de energia da banda, que aumenta
ao diminuir a reatividade do metal catalisador. Quando o &4 desloca-se para cima, um estado
antiligante distinto aparece acima do nivel de Fermi. Como os orbitais ou estados antiligantes
estdo acima do nivel de Fermi, eles estdo vazios, e a ligacdo torna-se gradativamente mais
forte com o aumento do nimero de orbitais antiligantes vazios. O modelo ¢ baseado em um
principio geral sobre ligagdo quimica. Ligagdes fortes ocorrem se orbitais antiligantes sdo
deslocados paraacima do nivel de Fermi (tornando-se vazios). O oposto ocorre se orbitais
antiligantes sdo deslocados para baixo do nivel de Fermi (tornando-se ocupados) (GREELEY
etal.,2002).

Pelo efeito geométrico a incorporacao do metal ndo nobre na rede cristalina da Pt
aumenta o parametro de rede da platina, aumentando a distdncia da ligacdo Pt-Pt e
promovendo uma superficie mais apropriada para adsor¢do da molécula do dlcool,
aumentando sua interacdo com os atomos de Pt e facilitando a quebra da ligagdo C-
C(TOOLENAAR et al., 1983). Assim, a maior eficiéncia na oxidacdo eletroquimica da
estrutura casca-nucleo estaria associada a uma maior capacidade de adsorcdo de espécies
organicas por parte da influéncia do metal ndo nobre na estrutura, ou seja, resultando numa
superficie mais apropriada para a interacdo da molécula do alcool com 4tomos de Pt, devido

ao aumento da distancia da ligacdo Pt-Pt ocasionada peloefeito geométrico.
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3.3Métodos de sintese de eletrocatalisadores

E um fato largamente conhecido que a atividade catalitica dos eletrocatalisadores ¢
extremamente dependente do méto de sintese (LIU et al., 2006). Além da composi¢dao dos
eletrocatalisadores (CAMARA et al., 2004; CAMARA etal., 2005), propriedades como
tamanho de particula (LEONTYEYV et al., 2009) (intimamente correlacionada com area ativa
para reagdo), porosidade do suporte (ZHOU et al., 2008), morfologia das nanoparticulas
(HAN et al., 2008), entre outras propriedades, afetam sensivelmente a atividade catalitica os
eletrocatalisadores , sendo que estas propriedades sdao, em grande parte, resultado do método
de sintese empregado.

Um método cléassico de preparacdo de catalisadores metélicos suportados ¢ a
impregnacao de precursores metalicos no suporte e posterior redugdo, geralmente, em alta
temperatura sob uma atmosfera de hidrogénio. Entretanto, este método nao permite controlar,
satisfatoriamente, propriedades importantes como tamanho, dispersdo e composi¢dao das
nanoparticulas (LIU et al., 2006). Portanto, o estudo e desenvolvimento de nova
metodologias, alternativas ao método de impregnagdo, que possibilitem o controle de
propriedades intimamente relacionadas com a atividade catalitica ¢ fundamental para o
desenvolvimento de uma célula a combustivel (SPINACE'ez al., 2004).

Muitos outros métodos sdo utilizados na preparagao de eletrocatalisadores metalicos
suportandos em carbono, entre eles: método do acido formico (SALGADO et al., 2005),
método da deposicdo espontdnea (SPINACE’et al., 2004), método da decomposicdo dos
precursores moleculares (SPINACE’ez al., 2004), método da decomposicdo dos precursores
poliméricos (ou método de Pechini) (SOUZA et al., 2009; SOUZA et al., 2010), método da
carbonizac¢do hidrotérmica (TUSI et al., 2009), método da reducao por alcool (NETO et al.,
2006; NETO et al., 2007; NETO et al., 2008), entre muitos outros, cada um com seu grau de
controle da distribuicido e composi¢do do tamanho das nanoparticulas produzidas

(SPINACE et al., 2004).
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De SOUZA et al. (2010), prepararam liga de Pt;Sn/C usando-se uma modificacdo no
método de precursores poliméricos. Com este método de preparagdo os autores
obtiverammais de 90 % do eletrocatalisador na forma de liga de Pt3Sn/C. O desempenho do
eletrocatalisador foi medido em uma DEFC, quando aplicado como anodo para a reagdo de
oxidagdo do etanol. Neste trabalho foi demonstrado um o6timo desempenho dessa liga,
obtendo-se na célula uma densidade de poténcia em torno de 57 % superior quando
comparada a liga de PtSn/C comercial da E-Tek, confirmando que a liga de Pt;:Sn/C ¢
promissora para aplica¢cdo como anodo nas DEFCs.

Outro método bastante estudado e utilizado na sintese de eletrocatalisadores para
aplicagdes em células a combustivel ¢ o método da reducdo via borohidreto (DEIVARAJ e
LEE, 2005; SPINACE et al., 2007; HYUN et al., 2008). O método de reducao via borohidreto
¢ de simples execucdo e, relativamente, reprodutivel, além da sua eficacia comprovada na
proucdo de nanoparticulas menores (DEIVARAJ e LEE, 2005).

Segundo DEIVARAJ e LEE (2005), o método de preparacdo tem influéncia na
atividade eletrocatalitica para a reacdo de oxidagcdo de metanol em células a combustivel.
Estes autores produziram os eletrocatalisadores de platina e ruténio de 3 formas distintas: I —
co-reducdo de H,PtCls eRuCls com NaBHy a temperatura média, II — co-redug¢ao de H,PtClg
eRuCl; em etanol a temperatura elevada e III — em um Unico precursor molecular com NaBHy4
em excesso e etanol como redutores. Os resultados obtidos indicaram quematerial preparado
pelo terceiro método atingiu maior atividade eletrocatalitica para a rea¢do de oxidagdo de
metanol.

Neste trabalho de dissertagdo sdo propostos trés métodos de preparagdo de
eletrocatalisadores que possibilitamo controle das condigdes de sintese, como por exemplo, o
tempo, determinante no tamanho e na distribuicdo das nanoparticulas obtidas. Um dos métodos
esta sendo sendo desenvolvido e/ou estudado pelo grupo de eletroquimicae nanotecnologia
LEN/ITP-SE, permitindo obter materiais mais ativos para as reagdes que ocorrem nas DAFCs,

tanto para a oxidagdo direta de etanol como glicerol.
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Portanto, o estudo € o conhecimento destes métodos, bem como o desenvolvimento de
novos métodos de preparacdo de catalisadores nano-estruturados de baixo custo, visando um
melhor desempenho para as células a combustivel sdo cruciais para o desenvolvimento desta

tecnologia.

3.4Diamantedopado com boro (DDB): suporte para eletrocatalisadores

Novos desenvolvimentos e investiga¢cdes dos métodos de preparagdo de nanoparticulas
metalicas suportadas, com propriedades eletrocataliticas para uso em células a combustivel,
utilizam um suporte condutor de alta area superficial com o objetivo de se obter maior
uniformidade da distribuicdo do metal sobre o suporte e aumentar a condugdo de elétrons da
area superficial exposta para reagdo(DUO er al., 2003). Neste contexto,destacam-se o0s
eletrodos compostos por diamantes dopados com boro (DDB).

Pesquisadores comoPLESKOVet al. (2002)fizeram progressos para a compreensao
dos fatores que podem influenciar o comportamento dos eletrodos de diamante dopado com
boro. No entanto, a relagdo entre as propriedades quimicas, fisicas e eletronicas de DDB como
0 comportamento eletroquimico observado, ainda ndo foram compreendidos. As propriedades
eletroquimicas desse material sdo influenciadas principalmente por: (i) o tipo e nivel de
dopagem, (ii) caracteristicas morfoldgicas (como contorno de grdo e defeitos pontuais), (iii)
teor de impurezas, (iv) orientacdo cristalografica, e (v) as funcionalidades dos grupos de
superficie.

SALAZAR-BANDA et al. (2009), utilizaram superficies de eletrodos de DDB para
deposicao de nanoparticulas de catalisador(Pt, Pt-SnO, e Pt-Ta,0s) preparadas pelo método
sol-gel no estudo de reagdes de eletro-oxidagdo de metanol e etanol em meio acido. Os
pesquisadores afirmam que o estudo da atividade catalitica dos depdsitos foi facilitado pela

utilizagdo de DDB como suporte, devido ao materialapresentar excelentes propriedades de
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inércia quimica, baixa correntede fundo, extensa janela de potencial disponivel entre reagdes
de desprendimentode hidrogénio e oxigénio.

Neste contexto considerando as vantagens promissoras das nanoparticulas casca-
nicleo para o aumento da atividade eletrocatalitica(SASAKI et al., 2011) e do uso das
principais propriedades de estabilidade mecanica e quimica fornecidas pelo DDB (EGUILUZ
et al., 2012). Nesta dissertacdofoi desenvolvido e aplicadoum método simplificado de
preparagdo de Nps bimetalicas a base de Pt e Pb suportadas em carbono, utilizando
quantidades de metais adequadas, de acordo com razdes molares pré-definidas. Ressaltando
que, faz parte da proposta deste trabalho de dissertagdo o emprego prévio de diferentes
métodosde sintese para avaliar condi¢cdes Otimas de preparacdo de nanomateriais quanto a

eficiéncia eletrocataliticapara ROE e ROG em meio 4cido.
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CapitulolV
4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes

Na Tabela 1 estdo descritos os reagentes utilizados durante a sintese dos
eletrocatalisadores, tanto ligas como nanoparticulas casca-nucleo, bem como na posterior
preparagdao da suspensdaoque ¢ fixada sobre a superficie do eletrodo usado como substrato

(area de estudo) e das solugcdes usadas para os testes eletroquimicos.

Tabela 1. Reagentes utilizados, formula quimica e marca dos mesmos.

REAGENTES FORMULA QUIMICA MARCA
Alcool etilico CH;CH,OH Vetec
Glicerol C;3;HgO5 Sigma-Aldrich
Cloreto de Chumbo PbCl, Sigma-Aldrich
Acido formico CH,0, Sigma-Aldrich
Nafion® C;HF305S.C,F, Sigma-Aldrich
Borohidreto de Sodio NaBH4 Sigma-Aldrich
Acido cloridrico HCI Vetec
Acido sulfurico H,SO4 Sigma-Aldrich
Hidroxido de Amonio NH,OH Vetec
Carbono Vulcan Cabot

(XC-72)

Acido hexacloroplatinico
hidratado

H,PtCle.6H,O

Sigma-Adrich

Agua ultrapura

H,O

MILLI-Q
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4.2 Métodos de sintese das nanoparticulas de Pt e Pb

Todos os catalisadores sintetizadosneste trabalho,independentemente do método, foram
obtidos com 20 % em massa de metal em relagdo ao carbono Vulcan XC72. As amostras
casca-nucleo foram identificadas, como:Pt;@Pb/C, Pt,@Pb,/C, Pt,@Pb/C, Pt@Pb,/Ce as
amostrasdas ligas, como: Pt3Pb/C, Pt,Pb,/C, Pt,Pb/C, PtPb,/C.Com a finalidade de identificar
o método mais apropriado de sintese de nanoparticulas casca-nucleo, utilizou-se a
combinacdo Pt3@Pb/C, a fim derealizar um estudo comparativo inicial quanto a cada
método.Os resultado dos métodos utilizados estdo apresentados de acordo com os

fluxogramas das figuras 4 e 5.

METODO DE
REDUCAO VIA
BOROHIDRETO

Ensaios
eletroquimicos

T’ Voltametria Ciclica ]_} ® Catalisador Pt3@Pb/C
Anilise comparativa ]_} e Pt/C Alfa Aesar

METODO DE
REDUCAO QUIMICA
POR ACIDO FORMICO

Ensaios
eletroquimicos

o Catalisador Pt3@Pb/C
T} Voltametria Ciclica Peo Catalisador Pt3@Pb/C sob efeito de trituracio

Andlise comparativa

L) ¢ Pt/C Alfa Aesar

METODO DE Ensaios
REDUCAO SUCESSIVA | eletroguimicos

® Catalisador Pt3@Pb/C
—l—) Voltametria Ciclica| oo Catalisador P3@Pb/C sob efeito de trituracio

Anilise comparativa

L—p o Pt/C Alfa Aesar

Ensaios
eletroquimicos

_’ Voltametria Ciclica
Cronoamperometria
. Curvas de polarizacio
' :

@ 3h
Estudo do Tempo _°*PBEPVC [7° - — ) o Pt/C Alfa Aesar
de agitacio | "5, Anilise comparativa

Figura 4. Fluxograma dos métodos utilizados na preparagdo do eletrocatalisador Pb;@Pt/C para

aplicag@o na oxidagdo de etanol.
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Catalisador Pt3@Ph/C preparado
pelo método de reducdo sucessiva
sob 24 de agitacdo

e,

Estudos das composicdes

P22@Ph/C

P2@Ph2/C + PU/C

Pt@Ph2/C

Ensaios
Fisicos Pt3@Ph/C
Pt2@Ph/C
o . . . - RX Pt2@Ph2/C
P Difratometria de raios X (DRX) Pe@Pha/C
Pt/C

—P Microscopia eletrénica de transmissio (MET) ‘E

Ensaios eletroquimicos
p/ oxidacido de etanol

Pt3@Ph/C
. P PR@P/C
(\: oltametria Clcl;c? P@Ph2/C
ronoamperometria Pt@Ph2/C
Curvas de polarizacio Pt/C

Anailise comparativa

L) o Pt/C Alfa Aesar

w Ensaios eletroquimicos

p/ oxidacdo de glicerol ::S,gi://g
P2@Ph2/C
—[—} Voltametria Ciclica Pt@Ph2/C
Pt/C

Anilise comparativa

) o Pt/C Alfa Aesar

ww Ensaios eletroquimicos

p/ oxidacio de etanol e glicerol

)

Estabilidade eletroquimica

Vv . AT Pt3Ph/C
—|—’ oltametria Ciclica PEPL/C
— = Pe2Ph2/C

Analise comparativa PiPh2/C

letroqt Pt3@Ph/C
por voltametria ciclica P2 @Ph/C
Anilise comparativa P2@Ph2/C
Pt@Ph2/C

Pt3@Ph/C
P2@Ph/C
P2@Ph2/C

Figura 5. Fluxograma dos resultados dos eletrocatalisadores Pt;@Pb/C, Pt,@Pb/C, Pt,@Pb,/C,

Pt@Pb,/Cpreparados pelo método de redug@o sucessiva para aplicagdo na oxidacdo de etanol e

glicerol.
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4.2.1 Método de reducdo via borohidreto (NaBH4)

O eletrocatalisador casca-nticleo Pt:Pb com razdo molar (3:1) foi produzido por
adaptag@o do método reportado por KAPLAN et al. (2011), tanto para produgdo da casca de
Pt como para a preparagdo de nanoparticulas de chumbo que compdem o ntcleo.Os
precursores metalicos utilizados para a sintese dos eletrocatalisadores casca-nicleo foram:
cloreto dechumbo (PbCl,)e acido hexacloroplatinico (H,PtCls.6H,0).

Para a preparagdo do catalisador Pt;@PDb, iniciou-se uma deposi¢ao sequencial do
metal nucleo emuma solugio contendo 0,4mol L'de 4cido cloridrico + PbCl,como precursor
metalico+ carbono; a solu¢do foi submetida a agitacdo por um periodo de duas horas
utilizando um agitador magnético modelo FISATAM 752A. E entdo, uma solu¢do de amdnia
com teor de 32%foi adicionada em varias aliquotasde 2 ml, com o intuito de atingir um pH de
aproximadamente 11. Posteriormente borohidreto de sédio (NaBH4 — 98%) em excesso, foi
dissolvido em 10 ml de H,O e adicionado a solu¢do precursora de forma rapida, e assim, a
solugdo foi submetida novamente a agitacdo por um periodo de duas horas.De acordo com
dados da Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo -CETESB (2013),0 borohidreto na
forma de um solido branco (em pd) apresenta boa solubilidade em agua 54 g/100 mL a
25 °C,e ¢ estavel em pH 11 (10 g/L), decompondo-se rapidamente emsolugdes neutras e
acidas.

Preparou-se a casca de Pt a partir da solugio de 0,4 mol L' de acido cloridrico — 37%
+H,PtCls.6H,0O com posterior adicdo a solugdo do nucleo. O p6 obtido foi recuperado por
centrifugacdonuma centrifuga modelo CENTRIBIO, 80-2BSN e lavado com agua ultrapura
(MILLI-Q)do sistema MILLIPORE, a fim de evitar a presenca doion cloreto. No ultimo
estagio da sintese, o p6 foideixado sob agitagio numa solugio de H,SO4lmol L' a uma
temperatura de 80°C durante oito horas, com o objetivo de dissolver por¢des instaveis

provenientes da superficie das nanoparticulas. O p¢ tratadofoi lavado com agua, filtrado com
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0 auxilio de uma bomba a vacuo modelo PRISMATEC 131 utilizando membrana em ésteres

de celulose (com poros de 47 um) daMILLIPORE e posteriormente seco em estufa a 70°C

por 12 h.Na Figura 6 ¢ mostrado o fluxograma da preparacdo do -eletrocatalisador

Pbs;@Pt/Cpelo método de redugdo via borohidreto (NaBHy).

Retornar a adicionar NH,OH

HCL + PbCh
+
80 % de carbono (Vulcan XC72)

Agitacdo por 2 h

Solucao NH:OH

Retornar a adicionar NaBH,

v

Agitagao até atingir pH 11

o A tx
| solucao o NeBEH4
Agitagéo por 2h
Solucio 2° Adigao
amarela-clara de NaBH4
Agitacdo por 2h
Solucio HCL
sobrenadante +
H:PtCls. H2O

. /
%ﬁ‘%"\m wﬁ\{éﬁ
v -
Nio Limpido | Limpido

Centrifugagio a 2000 rpm por 10 min
Lavagem e filtragem a vacuo

[ Tratamento com H2SO4 por 8 h ]

Lavagem e filtragem a vacuo

[Secagem a70°C(12h) ]

Figura 6. Fluxograma do método de preparacdo do eletrocatalisador Pb;@Pt/C via redugdo por

borohidreto (NaBHy,).



4.2.2 Método de redug¢aoquimica por acido formico (HCOOH)

A partir de uma modificacdo do método descrito por SUN et al. (2011) a sintese foi
realizada por reducdo quimica dos ions metalicos, utilizando os precursores PbCl, e
H,PtCls.6H,0 na presenga de acido formico (HCOOH, 98-100 %) com acdo de agente redutor
em uma solucdo aquosa. Inicialmente foi preparada uma solucao contendocloreto de chumbo
dissolvido em agua ultrapura e submetida a agitacao de 100 rpmdurante 30 min. Em seguida
adicionou-se o p6 de carbono a solugdo e esta foi submetida a agitagao utilizandoagitador
magnético.

Assim, uma quantidade deacido féormico foi rapidamente adicionada a solugao com a
fun¢do de reduzir os ions metalicosdo nucleo sobre o carbono e atuar como estabilizante,
consequentemente impedindo o crescimento das nanoparticulas. A solugdao para a formagao
do nucleo foi submetida novamente a agitagao de 100 rpm por um periodo de 2 h para garantir
a maxima reducao dos ions cloreto.

O acido hexacloroplatinico foi dissolvido em agua e adicionado a solugdo do nucleo,
logo em seguida a solugdo casca-nucleo foi submetida & agitacaono decorrer de 20 min para
homogeneizacao dos ions metalicos de platina sobre as nanoparticulas de Pb, sendo realizada
mais uma adi¢do de HCOOH e agitagcdo por um periodo de 6 h.Por fim, o material foi sujeito
a centrifugagao de 2000 rpm durante 10 min,lavado e submetido a filtragdoa vacuousando
membranas de ésteres de celulose (com poros de 47 pm). O pd entdo foi levado a secagem a
70° C durante 12 h em um forno modelo EDG3P-S. Todas as etapas anteriores a secagem
foram realizadas em temperatura ambiente (~25 °C), temperatura comum para todos os
métodos. Na Figura 7 ¢ mostrado o fluxograma da preparacao do eletrocatalisador Pb3;@Pt/C

pelo método de redug@o quimica por acido formico(HCOOH).
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PbCh +H20

Y

Agitacdo por 30 min
~ P 80 % Carbono
Solugdo ) <=  (VuleanXC72)
AgitagZo por 30 min
1° Adigdo de ‘_
CH,0, { g
Agitagdo por 2 h
Solugio ] Hj_o
Niucleo ~ HyPtCls HzO
Agitacdo por 20 min
2° Adigdo de ‘_,
CH,0, ‘
Agitacdopor 6 h

Solucio
Casca-Nucleo

Centrifugagdo 2000 rpm por 10 min

Filtragem a vacuo

Secagem a 70 °C (12 h)

Figura 7. Fluxograma do método de preparagdo do eletrocatalisador Pb;@Pt/C via redugdo

quimica por acido formico (HCOOH).
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4.2.3 Método de reducao sucessiva(MRS)

A terceira tentativa de sintese apresenta similaridade ao método anterior, a partir de
modificagdes do método estabelecido por SUN et al. (2011).As nanoparticulas de Pb e Pt
foramreduzidas e estabilizadas por dissolu¢ao dos precursores metalicos PbCl,eH,PtCls.6H,O
em acido féormico.Assim, estes precursores foram dissolvidos numa relagdo entre a quantidade
de 4cido formico (1 ml) pela quantidade de acido hexacloroplatinico utilizada (0,032 g).

Inicialmente o PbCl, foi dissolvido em fase liquida aquosa, e esta submetida a
agitacdo durante 20 min para dissolucao dos ions metélicos. O acido formico foi adicionado a
solucdo convertendo o precursor metalico (em estado i6nico) em atomos metalicos, que se
agregaram formando as nanoparticulas de Pb. A solu¢do do nucleo foi submetida a agitagdo
de 100 rpm durante 1 h.O 4cido hexacloroplatinico foi dissolvido em aguaseparadamente e
adicionadoa solucdo do nucleo de forma rapida. Num segundo estagio o acido férmico foi
adicionado para redug¢do dos ions de Pt sobre as nanoparticulasde Pb formadas em etapa
prévia.A solugdo casca-nucleo esteve sujeita a agitagdo de 100 rpm no tempo de 1 haté a
solucdo tornar-se limpida.Garantindo a auséncia do ion cloreto, econsequente formacao das
nanoparticulas metalicas em suspensao de p6 de carbono. A solugcdo foi mantida em
agitacdoinicialmente por 24 h para o ancoramento das nanoparticulas no carbono. Os
eletrocatalisadores casca-nucleo Pt;@Pbforam submetidos a tempos de agitagao de 3, 24 e 32
h, com o objetivo de identificar o tempo ideal para fixagdo da camada catalitica no suporte de
carbono. Em seguida, a suspensdo foi lavada e filtrada a vacuoe mantida em estufa a 70 °C
por 2 h para evaporagao do solvente.

Apos identificagdo do tempo necessario para fixacdo da camada catalitica no suporte
de carbono,foram introduzidas outras combinagdes de catalisadores, como: Pt;@Pb,/C,
Pt,@Pb/C e Pt@Pb,/C. Também foram introduzidos resultados obtidos em nanoparticulas de
Pt/C,previamente preparadas por redugao sucessiva e Pt/C da ALFA AESAR, para um estudo

comparativo.Na  Figura 8¢ mostrado o fluxograma da  preparagcdo  dos
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eletrocatalisadoresPt @Pb,/C ePt/C pelo método de reducdo sucessiva, assim como dos

catalisadores de liga de Pt,Pb,/C descritos na sec¢do 4.2.4.

PbCL +H20
|
i
1° Adicio de Agitagdo por 20 min
CH,0,
Agitagdopor 1 h
H20
Soluciao +
Nicleo H2PtCls H20
" 2° Adigao de
CH,0,
o) Agitagdgopor 1 h
=
(@)
g
g Solucio
g »
2 Casca-Nucleo,
[
g
=
4 w
Nio limpida Limpida
80 % Carbono
(Vulcan XC72)
Agitagdo por 24 h

Centrifugagéo a 3000 rpm por 20 min

Filtragem a vacuo

[ Secagem a 70 °C (2 h) ]

Figura 8. Fluxograma do método de preparagdo de eletrocatalisadores liga Pt,Pb,/C, casca-niicleo

Pt,@Pb,/C e Pt/C por (MRS).
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4.2.4 Método de sintese das ligasPt,Pb,/C

Os eletrocatalisadores contendo ligas de Pt,Pb,/Cforamsintetizados pelo MRS,
conforme metodologia descrita e estabelecida neste trabalho. Os catalisadores apresentaram
propor¢desmolarescorrespondentesa 3:1, 2:2, 2:1, 1:2 (Pt:Pb). As ligas foram formadas
partindo da adi¢do conjunta dos precursores metalicos (PbCl,eH,PtCls.6H,0), dgua ultrapurae
acido formico como agente redutor de ions. Em seguida, a mistura foisubmetida a agitacao
constante durante uma hora,posteriormente foiacrescentada uma determinada quantidade de
carbono Vulcan XC72 com o propdsito de atingir 20% de metal em relacdo a massa do
carbono e conseguinte a impregnacdo das ligas formadas. Em seguida, a dispersdo foi
submetida a centrifugagdo, lavagem e filtracdo nas mesmas condigdes estabelecidas para os
catalisadores casca-nucleo obtidos pelo mesmo método. As ligas foram produzidas com o

objetivo de realizar um estudo comparativo com as estruturas casca-ntucleo.

4.3Célula eletroquimica

Os experimentos eletroquimicos foram realizados usando uma célula de vidro de um
compartimento com capacidade de 100 mL com um conjunto de trés eletrodos como
identificado nada Figura 7(a). Como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de
hidrogénio preparado na mesma solu¢do (EHMS) que se encontra imerso em um capilar de
Luggin com 9,5 cm de comprimento. Para produzir o hidrogénio no eletrodo de referéncia foi
usadauma solucao de H,SO4 0,5 mol L*I, concentracdoacida de trabalho utilizada em todos os
experimentos, aplicando-se um potencial negativo constante de aproximadamente —3,0 V,
com o auxilio de uma fonte estabilizadora modelo IMINIPA DC MPL-1303 pelo tempo
aproximado de 10 segundos. Uma placa de Pt de 1 cm?foi utilizada como contra eletrodo e

uma placa de diamante dopadocom boro (DDB) com grau de dopagem de 800
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ppm,apresentando area geométrica de (0,54cm?) e fixa a uma placa retangular de cobre de
9,5cmx 1,2 cmque foi utilizada como suporte para a fixacao dos compositos sintetizados nesta
dissertagdo.A Figura 9(b) apresenta um esquema ilustrativo da entrada do gas (N;) e dos

eletrodos utilizados durante todo o estudo.

Eletrodo de

* referéncia
Eletrodo de
trabalho =
(3) (b) i 4= Contra eletrodo

»
¢
I

N

& Entrada de N2
!

Bl

R

S
>

\

Figura 9. (a) Imagem fotografica da célula eletroquimica com trés eletrodos. (b) Esquema ilustrativo
dos eletrodos utilizados durante todo estudo: eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e contra

eletrodo.

Os experimentos foram executados em solu¢do de H,SO4 0,5 mol L! primeiro na
auséncia de alcool, para a caracterizacdo eletroquimica dos catalisadores e posteriormente na
presenca dos mesmos para os estudos de oxidagdo eletroquimica. O eletrélito foi saturado
com N, durante 20 min antes de cada andlise para a remog¢do do oxigénio dissolvidoe os
experimentos foram realizados a temperatura ambiente.

Durante todos os ensaios eletroquimicos, a célula estava conectada a um

potenciostato/galvanostato, modelo AUTOLAB (PGSTAT302N), e este acopladoa um micro
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computador DX 2390 MICROTOWER com software GPSda AUTOLAB com a fungdo de
registrar e armazenar todos os dados obtidos. Para todos os experimentos eletroquimicos os
valores de corrente foram normalizados pela quantidade de platina expressa em gramas (j/A
gPt"). A quantidade de platina foi calculada pelo produto entre a massa de eletrocatalisador,
utilizada no eletrodo de trabalho, e sua porcentagem de platina, considerando que a adsor¢ao

do alcool e a dehidrogenagdo ocorrem somente nos sitios de platina em temperatura de 25 °C.

4.4Preparacao da superficie do eletrodo

Os eletrodos de trabalho estavam compostos pelas nanoparticulas metalicas na forma
de uma camada fina sobreposta a placa de DDB. Para a prepara¢do da camada catalitica para
cada eletrocatalisador, uma suspensdo aquosa foi produzida por dispersdo de 0,008 mgdo
compodsito metal/C em solu¢do de Nafion® 0,5 % (Aldrich®, solugdo a 5% em 4lcoois
alifaticos) mais 1000 pL de agua MILLI-Q, seguida de agitagdoem banho de ultrassom
UNIQUE 1450 com um minimo de duragdo de 40 min, até a formacdo de uma espécie de
“tinta preta homogenea”.Posteriormente, uma aliquota de 60 pL desta suspensdo foi
transferida para a superficie do eletrodo de DDB, de forma a recobrir toda a sua area
superficial. Finalmente o eletrodo foicolocado em estufa (SOLAB) a 60 °C, para evaporagao
dos solventes, por aproximadamente 20 minutos. A FiguralO representa o processo de

preparacado prévia do eletrodo.
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’
' Suspensio: catalisador (p6) +

agua MILLI-q + Nafion®

o
Pipetagem de 60 pL P
da suspensio sobre ‘

suporte de diamante ’ < Fletrodo de trabalho com

- - - - o
area geométrica de 0,54 cm*

Figura 10. Esquema ilustrativo do processo de preparacdo do eletrodo de trabalho.

4.5Técnicas utilizadas na caracterizacao fisicae eletroquimica dos catalisadores

4.5.1 Difragao de raios X (DRX)

A difracdo de raiosX ¢ uma técnica de grandeimportincia na analise estrutural das
nanoparticulas, pois permite estimar otamanho das particulas, e ainda fornece informagdes
sobre a natureza eos parametros do reticulo cristalino.

Para a preparacdo das amostras, os pos obtiveram baixa granulometria utilizando
peneiras com meshs de diametro de 3" e 180 mm de abertura modelo ASTM/TYLER. Os
difratogramas padrdo dos catalisadores foram obtidos em umdifratometro de raiosX
(RIGAKU modelo ULTIMA UNIVERSAL + RINT 2000/PC)operando com a radiagdo Cu K,
(A =0, 15406 nm) com padrdes de difracdo gerados a 40 KV e 40mA, com velocidade de2°
min”. Durante os testes de raios X foi utilizada uma fenda de 10 mm.Os parametros do
intervalo de varredura foram mantidos constantes durante toda aanalise: variando20<26<90°.
Cada medida obteve um total de tempo igual a 40min. As fases de composicao docatalisador

foram obtidas através do programa de refinamento (X’ Pert HighScore Plus) de acordo com
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os padrdes de referéncia que fazem parte da base de dados mantida pelo JCPDS-International
Centre For Diffraction Data.

Para a estimativa dodo tamanho médiodos cristalitos das nanoparticulas de PtPb
formadas, foi escolhido nos difratogramas o maior pico em 26 = 39,7° correspondente ao

plano (111) da Pt, utilizando a equagdo de Scherrer (WEST, 2007) descrita abaixo, Equacaol.

kA

(Eq- 1) d= Bcosd

onded(;11)¢ a medida do tamanho de particula em Angstrons (A), k é uma constantedependente
da forma da particula, igual a 0,9, assumindo-se cristalitos esféricos (WEST, 2007), A € o
comprimento de onda dos Raios X usado, no caso do Cu K,, (A = 1,5406 A), B a largura
dopico de difracdo a meia altura (em radianos) e 6 o angulo da posicdo de seu maximo
(ANTOLINI et al., 2002).

Os parametros de rede da fase CFC (estrutura cubica de face centrada) da Pt para os
eletrocatalisadores foram calculados utilizando os valores do comprimento de onda da
radiacdo usada (L) e do angulo de Bragg (), em graus, para o ponto de altura méaxima pico

analisado (111), a partir da Equacao 2 (WEST, 2007).

24

sen@

Aese (Eq. 2)

4.5.2 Microscopia eletronica de transmissdao (MET)

Na técnica de microscopia eletronica de transmissdo (MET), foi utilizado o
microscopio modelo JEOL 2100 HTP JEM operando com 200 KV, para obtengdo de

informagdes sobre morfologia, didmetro médio e distribui¢do do tamanho das particulas.Para
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o preparo das amostras os pds foram previamente mantidos em ultrassom por 30 min para
dispersdo das nanoparticulas em solugdo, e a suspensdo foi colocada em malhas de cobre
revestidas com carbono para posterior analise. A partir do tratamento realizado pelo software
Imagem 7ool, nanoparticulas de tamanhos diferentes foram observadas na microscopia e

empregadas para estimar o tamanho médio.

4.5.3 Voltametria ciclica

A técnica de voltametria ciclica (VC) tem sido muito usada para a caracterizagdo de
catalisadores suportados em carbono, com o proposito de determinar a area ativa e suas
atividades superficiais. Os eletrodos foram submetidos a 500 ciclos de varredura de potencial
antes de cada experimento a uma velocidade de varredura de 500 mV em faixa de potencial
de (0,05 a 0,8 Vvs.EHMS - eletrodo de hidrogénio na mesma solu¢do) como o intuito de se
obter voltamogramas estaveis sem presenca de interferentes indesejaveis como oxidos e
outras impurezas presentes na superficie do catalisador, o que poderia alterar as correntes de
oxidagdo do alcool.A voltametria ciclica foi utilizada para avaliar a AEA e a reatividade
eletroquimica dos eletrocatalisadores para a oxidacdo dos alcoois. Durante os experimentos, o
fluxo de nitrogénio foi deslocado para a superficie da solucdo e os estudos foram feitos no
intervalo de potencial de 0,05 V até 0,8 com diferentes velocidades de varredura (5, 10, 20 e
100 mV s™) e de 0,05 V até 1,3 V. Vale ressaltar que foram realizados apenas 2 ciclos para

todos os potenciais aplicados.

4.5.4 Cronoamperometria

A técnica cronoamperométrica (corrente vs. tempo) permitiu estabelecer,

comparativamente a atividade eletrocataliticados diferentes eletrodos a potencial
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constante.Nesta técnica fixa-se um valor de potencial e observa-se o comportamento da
corrente em funcdo do tempo.Para a realizagdo desses experimentos o eletrodo foi polarizado
em 0,5 Ve 0,6 V vs. EHMS,0s valores de corrente em fung¢do do tempo foram obtidos num

tempo de 600 s.

4.5.5Curvas de polarizacao

A avaliagdo do desempenho dos catalisadores frente a oxida¢do dos dalcoois foi
realizada também através do estudo de curvas depolarizacdo (Diagramas de Tafel),
relacionando o potencial aplicado com a densidade de corrente obtida. As curvas de
polarizagdo em estado estacionario foram realizadas num intervalo de potencial de 0,1 a 0,8
Vvs. EHMS a partir dos valores de corrente potenciostatica medida ap6s 300 s de polarizacao

acada20 mV.

4.5.6Estabilidade eletroquimica dos catalisadores casca-nticleo

Para o estudo de estabilidade dos catalisadores foram realizadas voltametrias ciclicas
até 3000 ciclos voltamétricos com velocidade de varredura de 100 mV s e faixa de potencial
entre 0,05 e 1,3 Vvs. EHMS. Inicialmente apos cada 100 ciclos e posteriormente a cada 500
ciclos,0 ultimo ciclo foi salvo e este procedimento foi realizado até que houvesse uma
sobreposi¢do dos voltamogramas, indicando que possiveis processos de dissolucdo ndo

estivessem mais ocorrendo (WANG DELIet al., 2010).
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Capitulo V

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir estdo apresentados os resultados alcancados na pesquisa desenvolvida, iniciando
pelo estudo por voltametria ciclica dos catalisadores obtidos pelos diferentes métodos,
seguido da caracterizagdo fisica e eletroquimica do materialdesenvolvido pelo método MRS
(condi¢des oOtimas de preparo) e dostestes eletroquimicos realizados com os
eletrocatalisadores obtidos para estudo das reagdes de oxidagdo de etanol e glicerol.Os
voltamogramas mostrados nas figuras correspondem ao segundo ciclo na velocidade de 20
mVs'em janela de potencial (0,05 até 1,3 V vs. EHMS), apds a etapa de limpeza por

voltametria ciclica (ativacao da Pt).

5.1 Escolha do método de sintese de catalisadores casca-nucleo
5.1.1Eletrocatalisadores sintetizados pelo método de reducao via borohidreto

Inicialmente na caracterizacdo eletroquimica, foram realizados experimentos para a
obtencdo do perfil voltamétrico do eletrocatalisador Pt;@Pb/C somente na razdo molar 3:1
preparado por redugdo via borohidreto e da Pt/C comercial (Alfa Aesar)com o objetivo de
realizar uma comparacao das suas propriedades eletroquimicas.

Ressalta-se que os valores das pseudodensidades de corrente (j) foram calculados pela
quantidade de massa de Pt nos eletrocatalisadores, conforme descrito no topico de
procedimento experimental. Assim a Figura 11(a)apresenta a comparagdo dos perfis
voltamétricos do eletrodo Pt;@Pb/C e da Pt/C Alfa Aesar, realizado em eletrélito suporte de
0,5 mol L' H,SO4. E a Figura 11(b) apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para ambos

os eletrodos na presenca de0,5 mol L' de etanol.
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Figura 11. (a) Voltamogramas ciclicos obtidos (segundo ciclo) em solugdo aquosa de 0,5 mol L™
H,SO, a 20 mV s'e T = 25 °C para os eletrocatalisadores Pt/C Alfa Aesar (—) ¢ P@Pb/C (—)
preparado via redugdo por borohidreto. (b) Voltamogramas obtidos na presenca de 0,5 mol L™ de

etanol. As setas indicam a dire¢do de varredura de potencial.

Pode-se observar na Figura 11(a) que o eletrocatalisador Pt;@Pb/C exibe o perfil
voltamétrico da Pt policristalina, com uma diminui¢dodos processos de adsor¢ao/dessor¢ao de
hidrogénio compreendidos entre 0,05 e 0,40 V vs. EHMS e baixas densidades de corrente
quando comparado com a Pt/C da Alfa Aesar. Observa-se uma regido acentuada a partir de

0,85 V durante a varredura anddica,para o eletrocatalisador Pt/C atribuido ao inicio da
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formacdo de o6xidos de Pt caracteristicos de eletrodos Pt,.(SANTOS e TREMILIOSIet al.,
2001).Nota-se que tanto para o eletrocatalisador casca-nucleo quanto para o comercialo pico
que corresponde a redugdo dos oOxidos de platina ocorreu em aproximadamente 0,70 Vvs.
EHMS.

Na Figura 11(b) os eletrocatalisadores apresentaram respostas distintas para a
oxidacdo eletroquimica de etanol em meio acido. A pseudodensidade de corrente de pico
anddico (jp.) mostrou-se 8,15 vezes maior para o catalisador Pt/C Alfa Aesar do que o
material contendo Pb. O potencial de inicio de oxidacdo (E;) do etanol para o eletrocatalisador
Pt/C(—)ocorre proximo a 0,66 Vvs. EHMS, apresentando um desempenho superior durante o
intervalo de potencial estudado em relagdo ao Pt;@Pb/C(—), que apresentou potencial de
inicio de oxidagio em torno de 0,75 Vvs. EHMS, utilizando um valor de j =7A (g Pt") para
ambos os catalisadores. Vale salientar que os dois potenciais ndo se encontram na faixa de
interesse tecnologico das células a combustivel a etanol direto, faixa situada entre os
potenciais (de 0,5 a 0,6 Vvs. EHMS) (SPINACEet al., 2004).

Observa-se ainda que para os voltamogramas ciclicos na presenca de etanol Figura
11(b),ocorre um decréscimo nos valores de corrente na regido de adsor¢cdo de hidrogénio
(0,05 a 0,40 Vvs. EHMS) em relagdo ao voltamograma ciclico na auséncia de etanol (Figura
9(a)). Esse efeito esta relacionado a adsor¢do de moléculas de etanol na superficie do
eletrocatalisador, as quais poderiam causar uma desativagdo parcial do eletrocatalisador ou
inibicdo do processo de adsor¢do de hidrogénio sobre os sitios cataliticos de

platina(OLIVEIRA NETO et al., 2007).

5.1.2 Eletrocatalisadores sintetizados pelo método de redugdo quimica por HCOOH

A fim de se obter uma maior resposta eletroativa das Nps, o método da redugdo

quimica foi estabelecido, ¢ um novo eletrocatalisador casca-nucleo com razao molarPt:Pb
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(3:1) foi preparado pelo método de reducao quimica por acido férmico, onde foi realizado o
estudo do efeito de trituragdo sobre os eletrocatalisadores logo apos preparados.

A Figura 12apresenta os voltamogramasciclicos normalizados pela quantidade de
platina dos eletrocatalisadores Pt;@Pb/C(antes e apos tritruragdo) preparados por reducao

quimicapor HCOOH em eletrolito suporte de 0,5 mol L™ H,SO,.

6
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Figura 12.Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) para os eletrocatalisadores Pt;@Pb/Crri(—) e
Pt;@Pb/C (++) preparados pelo método de redugdo quimica por HCOOH, obtidos a uma velocidade de

20mV s em solucdo de 0,5 mol L' H,80,4 temperatura de 25 °C.

Na Figura 12 as densidades de corrente sdo notavelmente melhoradas com a
maceragdo realizada, entretanto sinais voltamétricos associados aos processos de
adsorc¢ao/dessorcao de hidrogénio sdo inibidospara os dois catalisadores (I e II) e os picos
caracteristicos de Ptycnotavelmente afetados. Por esta razao ndo foi possivel determinar a area

eletroquimicamente ativa dos eletrocatalisadores.
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A partir do estudo do efeito detrituragdo dos eletrocatalisadores,os voltamogramas
(Figura 12)mostramum maior alargamento na regido da dupla camada elétrica entre 0,40 V e
0,80 V vs. EHMS para o Pt;@Pb/Crg(triturado). Este efeito pode ser atribuido a exposicao do
nucleo de Pb devido a buracos na casca decorrentes da incompleta formagdo da casca de Pt
em algumas particulas. Estes insucessos ja foram observados por ALAYOGLU et al.(2008)
na preparacao de eletrocatalisadores de Ru@Pt ntcleo-casca, como resultado da incompleta
formag¢ao da camada de Pt em torno do nucleo.

Quando a nanoparticula bimetéalica ¢ exposta a umambiente eletroquimico, devido o
metal ndo-nobre ter maior facilidade de difusdo para o eletrélito 4cido em relacdo a Pt, tem-se
a difusdo dos atomos do metal ndo-nobre para a superficie (WANG et al., 2011).Assim,
osvoltamogramas da Figura 12aproximam-se do perfil voltamétrico caracteristico de
materiais contendo ligas de Pt-Pb suportadas em carbono em condi¢des dacidas de
H,;SO4(HUANG et al., 2012). Além disso, hd a ocorréncia de um pico em 0,75 V,durante a
varredura anddica (regido que antecede a formacao dos oxidos de platina) promovido pela
influéncia do chumbo, o qual também caracteristico do comportamento eletroquimico de
eletrocatalisadores de tipo ligaPt-Pb em meio 4cido (H,SO,4), de acordo com resultados
apresentados na literatura por(HWANG et al., 2011; HUANG et al., 2012).

Considerando a varredura catédica pode-se observar um aumento nos valores de
corrente no pico de reducao dos 6xidos quando o eletrocatalisador ¢ submetido a trituracdo.O
pico referente ao processo de reducdo dos Oxidos de Pt para os dois eletrocatalisadores
ocorreu em potencial de 0,77 Vvs. EHMS.

A Figura 13 (a) apresenta o perfil voltamétrico obtido para as estruturas casca-nucleo
Pt;@Pb/C ePt;@Pb/Crgripreparadas pelo método de reducdo quimica em comparagdo a Pt/C
Alfa Aesarem eletrdlito suporte de 0,5 mol Lt H,SO4. J&4 a Figura 13(b) apresenta o

comportamento dos eletrodos com a adigdo de 0,5 mol L™ de etanol.
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Figura 13. (a) Voltamogramas ciclicos obtidos (segundo ciclo) em solugdo aquosa de 0,5 mol L™
H,SO, 2 20 mV s' ¢ T = 25 °C para os eletrocatalisadores Pt;@Pb/Crri(—) e Ptz @Pb/C (:+°)
preparados via redugdo por acido formico (HCOOH) e Pt/C Alfa Aesar (—). (b) Voltamogramas

obtidos na presenca de 0,5 mol L' de etanol. As setas indicam a direcdo de varredura de potencial.

Na Figura 13(a) os voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores
Pt;@Pb/Cpreparados por reducao quimica, apresentaram perfis voltamétricos semelhantes e,

regides de adsorcao/dessorcao de hidrogénio pouco definidas em comparagdo a Pt/C. A pouca
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definicdo e baixa intensidade dos picos na regido de potenciais baixos (0,05 a 0,40 vs. EHMS)
pode estar associada a uma superficie pobre em Pt e mais rica em Pb, o que ndo seria
apropriada para a adsorcao dissociativa de etanol(OLIVEIRA NETO et al., 2007).

E possivel observar na Figura 13(b) as correntes para o processo de oxidagdo de etanol
na varredura direta e varredura reversa. Os potenciais de inicio de oxidacao obtidos para os
diferentes eletrocatalisadores estudados foram de 0,66 V para Pt/C Alfa Aesar, 0,65 V para
Pt3@Pb/Crg; € 0,73 V para Pt3@Pb/C (vs. EHMS), utilizando pseudodensidade de corrente de
j=7A (g Pt ").A corrente catédicados voltamogramas é geralmente atribuida a reativagdo
dos sitios da Pt, onde ocorre a oxidacdo de etanol na superficie ou a oxidagdo de
intermediarios formados que se adsorvem na superficie do eletrodo.Além dos valores de E;
mostrarem-se mais negativos para oeletrocatalisador sob efeito de tritura¢do, observa-se ainda
que a partir deste método asjp.foram menores se comparadasao Pt/C comercial(—).Os
materiais Pt3@Pb/C (---) e Pt3@Pb/Crri(-—)obtiveram valores de j, . de aproximadamente 2,4 e
5,54 vezes menores aos da Pt, respectivamente.

Apesar do desempenho dos eletrocatalisadores obtidos pelo método de redugao
quimica apresentarem-se superior aos preparados pelo método de reducdo via
borohidreto,verifica-se ainda que os dois eletrocatalisadoresna mesma composi¢do 3:1
tornam-se menos eficientespara a eletro-oxidacdo de etanol em meio acido, apresentando
atividade catalitica somente em valores acima de 0,6 V, ndo sendo interessantes para
aplicacdes tecnologicas. Ademais, quando o catalisador casca-nucleo ¢ submetido a trituragdo

sugere-se que a nanoestrutura seja destruida.

5.1.3Eletrocatalisadores sintetizados pelo método de redugdo sucessiva

Para se avaliar o real potencial de aplicacdo de Nps casca-nucleo na construgdo de

eletrodos, fez-se necessario o desenvolvimento de um segundo método de sintese seguido do
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estudo eletroquimico para determinar a eletroatividade catalitica dessas amostras frente a
oxidacdo de etanol. Também foi realizado o estudo do efeito de trituracdo sobre os
eletrocatalisadores a partir deste método. Na Figura 14 sdo apresentados os perfis
voltamétricos dos eletrocatalisadores Pt;@Pb/C preparados por MRS (antes e ap6s efeito de

trituragdo) em eletrolito suporte de 0,5 mol L™ H,SOs.
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Figura 14. Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) para os eletrocatalisadores Pt;@Pb/Crgi(---) ¢
Pt;@Pb/C (—) preparados por MRS obtidos a uma velocidade de 20 mV s em solugio de 0,5 mol L™

H,SO, a temperatura de 25 °C.

Na Figura 14, o eletrocatalisadorPt;@Pb/C submetido a trituragdoapresentou, no perfil
voltamétrico, picos de adsor¢do/dessor¢cdo de hidrogénio pouco definidos.Resultado este
similar ao observado nos eletrocatalisadores produzidos pelo método descrito anteriormente. A
trituracdo causou um efeito adverso para respostas eletroquimicas obtidasnos catalisadores
preparados por redug¢ao quimica. Observou-se no perfil voltamétrico do catalisador Pt;@Pb/C
(sem trituragdo) um leve aumento da corrente na regido da dupla camada elétrica
(compreendida entre 0,40 ¢ 0,80 V vs. EHMS).
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E possivel ainda verificar na Figura 14que o voltamograma (I)Pt;@Pb/C, apresentou
picos caracteristicos de Pt bem definidos, semelhantes aqueles observados para a superficie de
Pt,. pura em meio 4cido, como j4 extensivamente demonstrado na literatura para Pt/C (SILVA
et al., 2010; SPINACE et al., 2004; CALEGARO et al., 2006). Portanto, pode-se inferir que
a melhor definicao dos picos de adsor¢ao na regido do hidrogénio deste catalisador deve-se a
uma superficie catalitica rica em platina (sem qualquer influéncia do Pb), uma vez que a
platina ¢ responsavel pela adsor¢@o dissociativa tanto do hidrogénio nas condigdes estudadas
(RAICHEVA et al., 1974).

Observa-se também um segundo pico anoddico atribuido a formacao de PtO(H,O) entre
(0,85V a 1,30 V vs. EHMS). A sobreposi¢cdo dos voltamogramas permite identificar que na
redu¢do dos Oxidos formados, no sentido de varredura catédica, os picos ocorrem em
potenciais diferentes para os dois eletrocatalisadores. Em 0,72 V vs. EHMS para o catalisador
Pt3@Pb/C e em 0,78 Vvs. EHMS para oPt3@Pb/Crgry(---)catalisador, como visto na Figura 14.

O deslocamento do pico de reducdo dos oOxidos do eletrocatalisador casca-nticleo
Pt3@Pb/C para maiores valores de potenciais, préximo a 0,80 V, indica que a reducdo de
espécies oxigenadas ¢ facilitada, o que ndo ¢ observado para o voltamograma II, ondeespécies
oxigenadas ainda permanecem adsorvidas sobre os sitios de Pt, dando inicio ao processo de
reducdo somente em potencial mais negativo. J4 que para estruturas casca-nicleo os
potenciais de reducdo da platina sdo visiveis em potenciais mais positivos (SILVA et al.,
2010; WANG RONGFANGet al., 2010), devido a diminuicao da for¢ca de adsor¢do destas
espécies com sitios de platina neste tipo de estrutura.Destacando que metais utilizados como
nucleo, juntamente a platina (chamados metais secundarios) tém como fun¢do melhorar o
desempenho do catalisador.

ZHANG et al. (2009), mostraram que a utilizagdo de Ni no nucleopode provocar

mudancas nas propriedades cataliticas da Pt na casca.
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A Figura 15 (a) apresenta o perfil voltamétrico obtido para as estruturas casca-nucleo

Pt3@Pb/C e Pt3@Pb/Crg; preparadas pelo método MRS com tempo de agitagdo de 2 h apos a

adi¢do do carbono, em comparacdo ao Pt/C Alfa Aesar em eletrolito suporte de 0,5 mol L'

H,S04. Ja a Figura 15(b) apresenta os voltamogramas ciclicos da oxidagao de etanol.
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Figura 15. (a) Voltamogramas ciclicos obtidos (segundo ciclo) em solugdo aquosa de 0,5 mol L de

H,SO, a 20 mV s' e T = 25 °C para os eletrocatalisadores Pt;@Pb/C (—) e Pt;@Pb/Crri(---)

preparados pelo MRS e Pt/C Alfa Aesar (—). (b) Voltamogramas obtidos na presenca de 0,5 mol L de

etanol. As setas indicam a dire¢do de varredura de potencial.
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A partir dos picos correspondentes a regido de adsor¢ao/dessor¢do de hidrogénio para
os eletrocatalisadores Pt;@Pb/C (sem trituracdo) e Pt/C Alfa Aesar, Figura 15(a), foi possivel
calcular a area eletroquimicamente ativa, tendo como valor de referéncia de carga por area
para a platina policristalina de 210uCem?(WATANABE ef al., 1989). Os calculos da AEA
foram corrigidospela massa de Pt presente na amostra (material eletroquimicamente ativo do
sistema), como identificado no tdpico de procedimento experimental.

Para o catalisador contendo Pbencontrou-se uma area ativa de aproximadamente
10,06cm?,enquanto que para a Pt/C comercial o valor calculado foi de 15,25cm?
respectivamente. Esses valores inferem a uma diferenca na exposicao da area superficialda Pt
(nos catalisadores) ao eletrélito, correspondendo a um aumento de 51,6% para o Pt/C Alfa
Aesar. Faz-se necessario ressaltar que para célculos foi desconsiderada a regido referente a
dupla camada elétrica.

A pseudodensidade de corrente de pico anddico para os processos que apresentaram

desempenhos reais durante a oxidacdo de etanolé bastante diferente, como mostra a Figura

15(b).Para o catalisador Pt/C (—), a corrente méxima atinge um valor cercade j = 117,02 A (g

Pt™), enquanto que para o catalisador Pt3@Pb/C(—), a corrente maxima observada encontra-

se em torno de j = 73,65A (g Pt (valor de corrente cerca de 1,59 vezes maior para o material
comercial). Para o eletrocatalisador sob efeito de trituracdo (Pt;@Pb/Cgr;) ndo foi possivel
obter o valorde “j”

Apesar dos valores da AEA e j, , mostrarem-se superiores para a Pt/C Alfa Aesar, uma
situagdo oposta foi observada em funcao do potencial de inicio de oxidacdao de etanol. Dito
isto, os valores de (E;) observados utilizando um valor médio de j = 7 A (g Pt)" para os
catalisadores foram de 0,66 V para Pt/C, 0,63 Vpara Pt3@Pb/Ce 0,75 V para
Pt;@Pb/Crri(vs. EHMS), indicando que a reacdo de oxidagdo do etanol ¢ estruturalmente

favorecida na amostra Pt;(@Pb/C.
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Esse comportamento oposto ¢ provavelmente decorrente de condigdes experimentais
diferentes como, por exemplo, o método de preparacdo, que mesmo produzindo
eletrocatalisadores de composi¢do quimica semelhante, apresentam diferentes propriedades
fisicas/estruturais, o que pode certamente influenciar a atividade eletrocatalitica (ESPINACE
et al., 2004).

SPINACE et al. (2004), afirmaram, a partir de estudos de métodos de preparagdo de
nanoparticulas metdlicas suportadas em carbono de alta area superficial, que caracteristicas
destes materiais dependem ndo somente do método utilizado, mas também das condi¢des de
sintese, como: (i) temperatura de redugdo, (ii) quantidade do agente redutor, (iii) uso de
aditivos e (iv) alteragdes nas condigdes de preparo. Apresentando vantagens como, por
exemplo, distribuicdo das nanoparticulas e controle do tamanho, destacando serem as mais
adequadas para se obter o maximo desempenho de um eletrocatalisador. Assim, o objetivo
deve ser sempre a producdo de nanoparticulas de tamanho adequado monodispersas e que

apresentem uma distribui¢do homogénea no suporte de carbono.

5.2 Efeito do tempo de sintese de eletrocatalisadores casca-nucleo Pt; @Pb/C

O catalisador queapresentou resultados mais satisfatérios para a oxidagdo de etanol na
etapa anterior foi o Pt;@Pb/C (sem trituracdo).Desta forma foram sintetizadoscatalisadores a
por MRSnas mesma propor¢des 3:1 (Pt:Pb) sem trituracdo e submetidos a trés diferentes
tempos de agitacdo, com o objetivo de obter nanoparticulas pequenas (2 - 5 nm) e bem

distribuidas sobre o suporte de carbono.
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5.2.1 Caracterizagdo e desempenho eletrocatalitico para oxidagdo de etanol

Nas Figuras 16e 17sdo mostradaosos perfils voltamétricos das estruturas casca-nticleo
e a oxidagdo eletroquimica de etanol sobre estas estruturas, respectivamente. Os
eletrocatalisadores foram submetidos a tempos de 3, 24 ¢ 32 h de agitacdo final(ap6s a adigdo
de carbono).

Fica evidente na Figura 16 que os perfis eletroquimicos dos catalisadores casca-nucleo
sdo similares ao da Pty.e dependentes do tempo de agitagdo final durante as sinteses dos
eletrocatalisadores. Para todos eletrocatalisadores casca-nucleo, a adsor¢ao e dessor¢cdo de
hidrogénio, sdo facilmente observaveis entre 0,05 e 0,40 V vs. EHMS. Tanto a densidade de
corrente quanto a carga total envolvida nesse processo de adsor¢do e dessor¢ao de hidrogénio
estao diretamente relacionados com o nimero de sitios de Pt disponiveis (GUHA et al., 2007,

OH et al., 2007).

15
10
5
@ 0 .
) 1,4
< -5_ E/V vs. EHMS
-10 —— Pt/C Alfa Aesar
----- P@PYC  2h
15 - Pty @Pt/C 3h
——Pi3@PYC  24h
20 - P@PYC  32h

Figural6.Voltamogramas ciclicos obtidos (segundo ciclo) em solug¢io aquosa de 0,5 mol L™ H,SO,a
20 mV.s™ para os eletrocatalisadores Pt/C Alfa Aesar (—) e Pt;@Pb/Cyrs preparados sob diferentes

tempos: 2 h (---); 3 h (—); 24 h (—); e 32 h de agitagdo (—).
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Utilizando as cargas envolvidas dos voltamogramas, Figura 16, os valores das areas
ativas calculados foram 17,17 cmz(para3 h de agitacdo), 24,95cm2(para 24 h de agitagdo),
10,92 cmz(para 32 h de agitagdo) e 15,25cm2para Pt/C Alfa Aesar.Verificou-se que a AEA
para os eletrocatalisadores com tempo de 3 e 24 h foi maior do que a Pt/C comercial,esse
aumento correspondeu a valores de 12,5% e 63,6%, respectivamente.Esse catalisadores
também quando comparados a AEA calculada do catalisador (para 2 h de agitagdo), Topico
5.1.3, apresentaram um aumento de 70,6 % e 148%. Ja para o tempo de 3 h esse aumento ndo
foi tao significativo. Desta forma, conclui-se que ndo somente a intensidade dos picos, mas
também a AEA estdo associadas diretamente com a diferenca do tempo de agitacdo final
(correspondente a etapa apds a adicdo do carbono Vulcan XC72) durante o processo de
sintese do eletrocatalisador casca-ntcleo. Evidenciando a influéncia do tempo necessario para
suportar as nanoparticulas de Pt em carbono.

Na Figura 17encontram-se as curvas voltamétricas de oxidacdo eletroquimica de
etanol para amostra comercialPt/C Alfa Aesar comparado aos eletrocatalisadores casca-nucleo
Pt:Pb (3:1) sob tempos finais de agitagdo de 3, 24 e 32 h. As densidades de corrente foram
normalizadas pela massa de platina como normalmente reportado na literatura (KAPLAN et
al.,2011; WANG RONGFANGet al., 2010; PURGATO et al., 2009). Para avaliar a atividade
catalitica sob as diferentes condigdes de sintese, em eletrolito suporte de 0,5 mol L'de H,SO,

+ 0,5 mol L 'de etanol.
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Figura 4.Voltamogramas ciclicos obtidos (segundo ciclo) em solugdo aquosa de 0,5 mol L de H,SO,
+0,5 mol L™ de etanol a 20 mV s™', para os eletrocatalisadores Pt;@Pb/Cyrs preparados sob diferentes
tempos de agitacdo: (a) 3 h (—); (b) 24 h (—); e (¢) 32 h (—) e Pt/C Alfa Aesar (—). (d) Comparagdo

dos valores de E; para todos eletrocatalisadores. As setas indicam a direcdo de varredura de potencial.

Os perfis voltamétricos, Figura 17, s@o caracteristicos de sistemas que envolvem mais
de uma etapa de reacdo. Estes sdo evidenciados devido ao comportamento de aumento e
diminui¢do da densidade de corrente, que corriqueiramente sdo processos que envolvem
formagdo e consumo de espécies em uma interface eletroativa e/ou competicdo entre estas
espécies.

A Figura 17(a), mostra o perfil voltamétrico do catalisador Pt3@Pb/C (com 3h de

agitacdo). Este apresenta valor de pseudodensidade de corrente de pico de oxidagao (144,70
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J/A (g Pt")), 23,6% maior do que a observada sobre a Pt/C comercial(117,02 j/A (g Pty) .
Resultados apresentados em relagdo ao tempo de sintese mostraramque o material tornou-se
eficiente para toda a faixa de potencial estudada (de 0,05 a 1,3 V vs. EHMS), de acordo com
valores dej,, € E; = 0,59 V vs. EHMS. Porém foi observado o incremento da corrente no
sentido de varredura catddica que representad remoc¢do das espécies carbonaceas que ndo
foram completamente oxidadas durante a varredura no sentido anddico (KSAR et al., 2009).

A Figura 17(b), mostra o perfil voltamétrico do catalisador Pt;@Pb/C(com 24h de
agitacdo). Este perfil da eletro-oxidagdo do etanol sobre as nanoparticulas casca-nucleo
asemelha-se ao comportamento da Pt/C em meio acido. O pico referente a reativacao da Pt,
ndo foi tdo acentuado quanto aos outros tempos de sintese em estudo. Inferindo a uma
reducdo de espécies carbonaceas presentes na superficie do eletrodo. Resultados similares
foram observados por SILVA et al., (2010), para nanoparticulas SnO2@Pt/C comparadas com
a Pt/C.

Na Figura 17(c), constata-se que o eletrocatalisador Pt;@Pb/C sob 32h de agitagao
leva a modificagdes do perfil voltamétrico de oxidagdo. E evidente também uma segunda
onda com j = 85,69 A (g Pt"), apés um acentuado aumento da pseudodensidade de corrente
na varredura catdédica com j =132,51 A (g Pt"). Um comportamento similar foi observado
para o catalisador sintetizado usando3 h, porém, menos acentuado. Este comportamento
sugere uma cinética complexa, com a ocorréncia de etapas paralelas de oxidagdo de espécies
carbondceas em regides proximas de potenciais.O pico anddico apresenta-se inferior em
comparagdo ao da Pt/C comercial, cerca de 1,3 vezes menor. Assimfica evidente um menor
desempenho eletrocatalitico quando comparado aos eletrocatalisadores com 3 e 24 h de
agitacdo e também menor atividade relativa a E;, se aferido com os demais catalisadores
casca-nucleo, como mostra a Figura 17(d).

A eficiéncia dos catalisadores foi avaliada também em relagdo a razdo entre a

pseudodensidade de corrente de pico anddico da varredura direta/pseudodensidade de corrente
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de pico anddico da varredura reversa(jy/j, do inglés:forward and backward). A razio jijpfoi
empregada para avaliar a tolerdncia dos eletrocatalisadores ao envenenamento por CO e
outros intermediarios de reagdo (LIU et al., 2004; CHEN e LU, 2008; HUANGet al., 2005).
HUANG et al. (2012) atribuiram este pico anddico na varredura catddica (jp) & remogdo das
espécies de carbono, como, por exemplo o CO, as quais foram oxidadas parcialmente na
varredura anddica (jf) durante a oxidagdo de metanol em meio acido.

Essas espécies de carbono geralmente sdo formadas por ligagdes lineares Pt=C=0. O
aumento da razdo jy/j, pode ser usado para descrever o quao toleravel ¢ o catalisador ao
envenenamento por CO e outras espécies de carbono adsorvidas na superficie do catalisador.
Baixa razdo jy/j,, indica que ocorre pouca oxida¢do dodlcool para a formagao de didxido de
carbono durante a varredura anddica e/ou uma excessiva acumulagao de residuos de carbono
sobre a superficie do catalisador (LIU et al., 2004). Logo, quanto maior for a razio jg/jpmaior
sera a tolerancia ao CO e quanto menor a razdo, uma maior quantidade de espécies
intermediarias de carbono permanecera na superficie do eletrodo na varredura anddica, com
consequente formag¢do de um pico catdédico na varredura reversa apresentando maior
densidade de corrente (jp,).

Os resultados das pseudodensidades de corrente de pico, potenciais de inicio de
oxidacaode etanol e valores da razdo j¢/j,obtidos para os eletrocatalisadores com tempos finais
de agitacdo de 3, 24 e 32 h estudados no presente trabalho encontram-se sumarizados na

Tabela 2, de forma a auxiliar a interpretagdo da Figura 17.
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Tabela 2.Relagdo dos potenciais de inicio de oxidagdo eletroquimica de etanol, pseudodensidades de corrente de
pico para cada material estudado e valores da razao jj,

Potencial de Inicio  Pseudodensidade de Corrente Razdo
Eletrocatalisador Oxidagao (E)) de Pico anodico (jpa) Jt7o
(V vs. EHMS)* j/A (g Pt *
Pt;@Pb/C (3 h) 0,59 144,70 1,40
Pt;@Pb/C (24 h) 0,57 126,98 1,25
Pt;@Pb/C (32 h) 0,66 90,22 1,04
Pt/C Alfa Aesar 0,66 117,02 1,08

* Valores obtidos utilizando o Software OriginPro8.0.

Observa-se a partir dos valores apresentados na Tabela 2, que com o aumento do
tempo de agitacdo, Figura 17(c), ocorre uma diminui¢cdo do valor de j,,, indicando uma
redugdo dos processos de oxidagao de etanol sobre a superficie do eletrodo a altos potenciais.
A amostra sintetizada por 3 h apresentou valor de pseudodensidade de corrente de j = 144,70
A (g Pt™), maior valor observado.Em conjunto,verificou-se um brusco aumento na tolerancia
ao CO com j¢/j,= 1,40 comparado ao Pt/C comercial j¢/j,= 1,09. Provavelmente, a superficie
ndo estevecoberta com CO apesar do resultado obtido para E;.Para a amostra com 24 h, a
diminui¢do da area ativa pela adsor¢ao de CO sobre a superficie ¢ levemente mais intensa,
com razao jgj,= 1,25. Este ultimo quando comparado aos demais eletrocatalisadores possui
um desempenho satisfatorio para inicio de oxidacao de etanol, com valor de E; = 0,57 V.

Para a amostra sob 32 h houve uma pequena diminui¢do quanto a tolerancia ao CO,
com j¢/jp= 1,04, além dosresultados de E; e j; ., mostrarem-se bastante inferiores, 0,66 V e j =
90,22 A (g Pt"), respectivamente.As nanoparticulas produzidas utilizando este tempo de
sintese mostraram-se pouco ativas para oxidagdo eletroquimica de etanol.

Vale salientar, que para uma real comparagao dos valores de E; utilizou-se o valor de j

=7 A (g Pt") nos voltamamaspara oxidacdo de etanol obtidos até o momento.

5.2.2 Desempenho catalitico para oxidacao de etanol por cronoamperometria
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De forma geral, a velocidade média com que os processos de transferéncia eletronica
de uma reacdo superficial ocorrem ¢ proporcional ao numero de elétrons transferidos por
unidade de area e tempo. Assim, uma forma de se estimar a atividade eletrocatalitica de um
material ¢ monitorar a corrente em fun¢do do tempo, usando cronoamperometria. No presente
caso, a atividade eletrocatalitica dos catalisadores dispersos foi obtida por
cronoamperogramas, onde se aplicou um potencial de 0,5 e 0,6 Vvs. EHMS por 10 minutos.

Na Figura 18 sdo apresentadas as curvas cronoamperométricas normalizadas pela
quantidade de platina utilizada no eletrodo, obtidas em 0,5 mol Lde H,SO4 + 0,5 mol L'de

etanol para o catalisador Pt3@Pb/C preparado usando diferentes tempos de agitagdo 3, 24 e

32h.
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Figura 58. Cronoamperogramas obtidos para os eletrocatalisadores Pt;@Pb/Cyrs preparados em
tempos finais de agitagdo de 3 h (—), 24 h (—) e 32 h(—) e Pt/C Alfa Aesar (—) em solucdo aquosa de

0,5 mol L™ de H,SO, + 0,5 mol L' de etanol. Eletrodos polarizados a 0,5 V.
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Na Figura 18 uma diminui¢do da corrente com o tempo ¢ observada para todas as
amostras. Logo apos a aplicagdo do potencial, a corrente decresce rapidamente devido ao
carregamento da dupla camada e a outros processos na superficie do eletrodo
(BERGAMASKI et al., 2008). Este comportamento estd de acordo com o comportamento ja
observado para oxidacdo de etanol em eletrodos casca-ntcleo baseados em Pt(SILVA et al.,
2010). Esse decréscimo imediato ¢ seguido de mudangas em direcdo a um estado quase
estacionario apds aproximadamente seis minutos para todas as amostras desenvolvidas neste
trabalho, assim como para a amostra comercial.

Os valores de pseudodensidades de corrente de equilibrio (jeq) a0 fim de 600 s, para
os eletrodos de Pt;@Pb/C (com 3, 24 e 32h de agitagdo) polarizados em 0,5 V vs. EHMS
foram: jeq = 1,32 (g pth, Jeq=1,52 (g Pt e Jeq = 0,68 (g Pt), respectivamente. Enquanto que
para a Pt/C comercial foi jeq = 0,95 (g Pt). Os voltamogramas dos eletrodos polarizados a 0,6

V sdo mostrados na Figura 19.
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Figura 19.Cronoamperogramas obtidos para os eletrocatalisadores Pt;@Pb/Cyrs preparados em
tempos finais de agitagdo de 3 h (—), 24 h (—) ¢ 32 h(—) e Pt/C Alfa Aesar (—) em solug@o aquosa de

0,5 mol L' de H,SO, + 0,5 mol L™ de etanol. Eletrodos polarizados a 0,6 V.
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Na Figura 19 o decaimento da corrente para um estado de equilibriose da apds 2
minutos para todos os eletrocatalisadores. Os catalisadorespolarizados a 0,6
Vvs.EHMSmostraram valores de jeq de 11,13 (g Pt™"), para os catalisadores com 3 e 24 he de
6,26 ¢ 5,78 (g pth, para o catalisador preparado usando 32h e a Pt/C comercial,
respectivamente.

A tendéncia catalitica dos cronoamperogramas obtidos a 0,5 V, Figura 18, aproximou-
se das respostas obtidas por VC. Menores valores de j.q poderiam ocorrer em fun¢do de um
maior envenenamento por espécies oxidadas de carbono na superficie dos
catalisadores. WANGDELIet al. (2010) estudaram o comportamento cronoamperométrico de
eletrocatalisadores casca-nucleo PdCo@Pt/Cpreparados com 20 % de metal em carbono e da
Pt/C comercial da (JohnsonMatthey 20% m/m). Estes autores observaram que as respostas
cronoamperiométricas mostraram valores de joq =3,6 (g Pt') e Jeg = 13,2(g Pt"') para Pt/C
comercial e PdCo@Pt/C, respectivamente, aplicando 0,6 V por 1000 s. Assim, eles
afirmaramque eletrocatalisadores de Pt modificados com materiais casca-nticleo mostram-se
superiores a materiais comercialmente utilizados contendo a mesma massa de metal.

Nas duas Figuras, os cronoamperogramas apresentaram decaimento mais lento da
densidade de corrente com o tempo. Maiores valores de joq; observados para as amostras
preparadas em tempos inferiores a 32 h pode ser atribuido a sua alta tolerancia ao CO na
eletro-oxidacdo do etanol, aumentando a estabilidade dos catalisadores durante teste de longa

duragao.

5.2.3 Diagramas de Tafel

Outra maneira eficiente para realizar a comparacao do poder catalitico com o objetivo
de estudar e entender o comportamento em estado quase-estacionario dos catalisadores para
oxidagdo de etanol esta apresentada na Figura 20, utilizando-se os diagramas de Tafel (curvas

de polarizagcdo em estado quase-estacionario).
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Figura 20. Curvas de polarizacdo em estado quase-estacionariocom valores de corrente
potenciostatica medida apds 200 s a cada 20 mV, para os eletrocatalisadores Pt;@Pb/Cyrs preparados
em tempos finais de agitagdo de 3 h (—), 24 h (—) e 32 h(—) e Pt/C Alfa Aesar (—) em solugdo aquosa
de 0,5 mol L™ H,SO, + 0,5 mol L' de etanol. Em temperatura de 25°C. Inser¢do: Diagramas de Tafel

correspondentes a cada uma das curvas de polarizagao.

Curvas de polarizagdo em estado quase-estacionario como as mostradas na Figura 20,
sao ferramentas muito uteis para o estudo da oxidagdo eletroquimica de etanol sobre
eletrodoscom suporte de DDB (SALAZAR-BANDA et al., 2009). Estas medidas sdo
complementadas, pelos diagramas de Tafel correspondentes (inser¢ao na Figura 20), onde
fornece uma comparagao direta dos potenciais de inicio e atividades eletroquimicas de uma
forma simples.

Os resultados dos diagramas apresentados na Figura 20 mostram o efeito do tempo de

agitacdo de sintese frente a reacdo de oxidagdo de etanol. Osdados foram obtidos no modo
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potenciostatico apos 200s de polarizagdo em cada potencial,podendo ser facilmente observado

a partir da Figura 20.

A melhor atividade catalitica ¢ obtidapara os catalisadores com tempos de 3 e 24 h, de
forma a comprovar os resultados obtidos por voltametria ciclica e cronoamperometria.

As curvas de Tafel indicam que a oxidac¢ao do etanol inicia-se em 0,43, 0,41, 0,46vs.
EHMS para os eletrodos com tempos de 3, 24 e 32 h, respectivamente. O catalisador Pt/C
Alfa Aesar obteve valores de E; = 0,46 V. O tempo de 24 horas de sintese produz um
catalisador muito ativo diminuindo o potencial de inicio em 50 mVs™. Vale ressaltar que a
sequéncia dos valores de Ejobservados estd em estreita concordiancia com os resultados
obtidos por voltametria cilcica. Mais uma vez comprova-se o efeito benéfico do tempo de
sintese nos resultados eletroquimicos, sendo claramente observado.

Os coeficientes de Tafel obtidos foram 163, 164, 153 e 161 mVdec! para os
catalisadores com tempos de 3, 24 e 32 h e Pt/C Alfa Aesar, respectivamente. Esses valores
apontam uma segunda transferéncia eletronica como a etapa determinante da velocidade de
reacio, j4 que para coeficientes angulares entre 120 ¢ 140 mV dec'a reagio que envolve a
transferéncia do primeiro eletron ¢ a etapa determinante da velocidade da reac¢do da eletro-
oxidacdo do dlcool, de acordo com a teoria cinética de reacdes eletrodicas (TAPAN e
PRAKASH, 2005).

Muitos esforgos tém sido voltados para o desenvolvimento de técnicas de sintese que
permitam a manipulacdo do tamanho das nanoparticulas através do fino controle dos
pardmetros de sintese, e nesse sentido, os resultados apresentados até aqui evidenciam o
sucesso da proposta de sintese de Nps de platina em sistemas bimetalicos, que corresponde a
um dos objetivos desse trabalho.

No intuito de se modificar a composi¢do superficial das camadas alterando portanto

suas propriedades estruturais/eletronicas, trés composi¢cdes de Pb 33,3%, 50,0% e 66,6%
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(calculadas pela razdo molar) foram preparadas seguindo resultados da amostra casca-nucleo
selecionada, que apresentou maiores atividades cataliticas por MRS (sem efeito de maceragao
e sob 24 h de agitagdo durante sintese), frente as demais. Essas novas combinagdes casca-
nicleo sdo identificadas, como: Pt @Pb/C, Pt,@Pb,/C e Pt@Pb,/C, especificado

anteriormente no topico de procedimento experimental.

5.3Caracterizacao fisica

5.3.1Analise de Difragao de Raios X

Os difratogramas de raios X para a série Pt,@Pb,/C sdo apresentados na Figura 21,
comparados com o Pt/Cyrs. Em todas as difragcdes observou-se o pico em 25°, caracteristico
do plano (002) de reflexdo da estrutura hexagonal do carbono Vulcan XC72 (JCPDF N°00-
001-0640). A difragao de todos os eletrocatalisadores apresentou mais quatro picos bem
definidos, os quais estdo associados aos planos (111), (200), (220) e (311), caracteristicos da
estrutura cubica de face centrada (CFC) da platina, cujos resultados de assemelham ao do
trabalho de WANG RONGFANGet al. (2010), para eletrocatalisadores casca-nucleo (Pt-
Co/C).

Além da confirmacdo da formagdo da Pt em todas as amostras, os difratogramas
sugerem ainda a existéncia de uma dependéncia do tamanho das particulas formadas com a
composi¢do. As larguras a meia altura dos picos dos difratogramas apresentam-se com valores
aproximados para todas as amostras (0,8324°, 0,8583°, 0,8598°, 0,6659° e 0,7542°), para
Pt;@Pb/C, Pt/Cyrs,Pt,@Pb/C, Pt,@Pb,/C e Pt@Pb,/C, respectivamente. Sabe-se que quanto
maior a largura a meia altura do pico no difratograma de raios X,menor o tamanho da
particula(JIN-LONGet al., 2009).

A intensidade do sinal foi superior a medida que a quantidade de Pt aumentou no

catalisador, além disso, os difratogramas da série Pt,@Pb,/C ndo apresentaram picos de
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reflexdes de liga PtPb em sua extensdo. Dessa maneira, podemos destacar que os picos
apresentados estdo somente associados a Pt e Pb de acordo com os padrdes (JCPDS N° 01-
087-0636)e (JCPDS N° 00-044-0872).

Os difratogramas para esse tipo de estrutura, mostraram a mesma aparéncia e forma do
Pt/Cyrs, no entanto, as suas intensidades e as posi¢des de pico foram diferentes, onde
observou-se um leve deslocamento dos picos de Pt para uma posicao inferior a 26 de forma
que os valores dos quatro planos CFC (111, 200, 220 e 311) corresponderam a valores de ~
39,4°, 45,87°, 66,8° e 80,08°, respectivamente.Ressalta-se que para a estrutura cubica de face
centrada da platina e ligas de platina, os picos sdo evidentes em 20 = 40°, 47°, 67° e 82°
(SPINACE et al., 2010; PURGATO et al., 2009).Resultados indicam que a inser¢cdo de um
segundo metal como nucleo ¢ capaz de modificar levemente o plano de reflexdo da Pt, como
demonstrado e observado por SILVA et al., (2010) para comprovagdo das nanoestruturas
SnO,@Pt/C.

O parametro de rede do eletrocatalisador Pt/Cyrs,é deaproximadamente 3,910 nm,
como demonstrado na literatura para catalisadores de Pt. A inser¢do do chumbo a platina dos
catalisadores casca-nucleo(Px@Pb,/C), causa um aumento do valor do paradmetro de rede para
valores de 3,959, 3,953, 3,960 e 3,961A, para os catalisadores Pt3@Pb/C, Pt,@Pb/C,
Pt,@Pb,/C e Pt@Pb,/C, respectivamente, indicando que parte do chumbo, elemento de maior
raio atomico (rpp, = 154 pm) que a platina (rp; = 139 pm), foi incorporado a rede da Pt,
causando umaexpansdo na rede cristalina.

A intensidade apresentada na Figura 21 para cada catalisador corresponde ao maior
pico caracteristico da rede cristalina da Pt (111). Para os cdlculos de tamanho médioforam
selecionados os planos cristalinos de difragdo correspondente ao plano (220) dos diferentes
eletrocatalisadores, com o objetivo de evitar interferéncia do suporte de carbono, o qual nao

apresenta picos em torno deste angulo. O tamanho médio dos nanocristalitos PtPb pode ser
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calculado através da largura da reflexdo de acordo com a equacdo de Debye-Scherrer,

definida em procedimento experimental.

Casca-nucleo PtX@Pby/ C
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> (311)
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Pt@Pb/C
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S
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Figura 21. Difratogramas de raios X para os catalisadores casca-nucleo: Pt;@Pb/C, Pt,@Pb/C,

Pt,@Pb,/C,Pt@Pb,/C e Pt/C,preparados por MRS.

A Figura 22 mostra os difratogramas de raios X de todas as amostras liga. Observa-se
apresenca de todos os picos caracteristicos da platina metalica com estrutura ctibica de
facecentrada(JCPDS N° 01-087-0636) e da estrutura hexagonal do carbono (JCPDF N° 00-
001-0640).Foi também observado a existéncia de picos referentes ligas de PtPb provenientes
da maior quantidade de chumbo presente na amostra Pt,@Pb,/C, no entanto, o que nao foi

observado para os outros eletrocatalisadores, principalmente para Pt@Pb,/C. Esses resultados,
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sugerem a incorporacdo do Pb juntamente com a estrutura CFC da Pt que causa a formagao de
ligas PtPb. Da mesma forma, este comportamento foi também retratado por autores como

BUZZO et al. (2012) e YOUN et al. (2011).

Como para as nanoestruturas ligas também foi observado um maior deslocamento dos
picos referentes aos planos CFC (111, 200, 220 e 311) para angulos menores de 26,
resultando em valores de26 = 38,5°, 45,02°, 65,91° e 79,43°.Dessa forma conclui-se que esses
deslocamentos foram mais acentuados para estes catalisadores que para os eletrocatalisadores
casca-nucleo.Os célculos dos tamanhos dos cristalitos e dos parametros de rede também
foram analisados a partir do pico associado ao plano (220) da Pt. Os dados coletados das

Figuras 21 e 22 sdo sumarizados na Tabela 3.

Liga PtPb/C
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Figura 22. Difratogramas de raios X para os catalisadores liga: Pt;Pb/C, Pt,Pb/C, Pt,Pb,/C,PtPb,/C e
Pt/C, preparados por MRS.
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Tabela 3.Valores do tamanho do cristalito e pardmetros de rede para os catalisadoresPt/Cyrs,casca-nucleo e liga
da série Pt,Pb,/C.

Eletrocatalisadores
Casca-nucleo e Pt/Cyrs Ligae Pt/Cyrs
Tamanho do Parametro de Tamanho do Parametro de
cristalito / rede A cristalito / nm rede A
nmPlano (220) Plano (220)

Pt3:Pb 2,104 3,959 1,652 4,002

Pt,:Pb 2,153 3,953 2,071 4,004

Pt,:Pb, 2,378 3,960 2,122 4,005
Pt:Pb, 2,214 3,961 5,406 4,013

Pt/Cmrs 2,692 3,910 2,692 3,910

5.3.2 Analise deMicroscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As amostras Pt;@Pb/C, Pt,@Pb/C, Pt;@Pb,/C também foram caracterizadas por MET.
As técnicas de microscopia eletronica sdo degrande importancia na caracterizacdo de
materiais nanoestruturados. Em especial, a MET nos fornece a distribui¢do média detamanho
e informagdes a respeito da homogeneidade, da forma e da organizagdo destes materiais. Um
microscopio eletronico de transmissdao opera de maneira semelhante a um microscopio 6tico.
A diferenga ¢ que o MET opera com um feixe de elétrons e usa lentes eletromagnéticas no
lugar das lentes de vidro. Assim, as imagens sao formadas pelos elétrons transmitidos pelas
amostras que chegam a uma tela fluorescente, onde pela diferenca de contraste (regides claras
correspondem a incidéncia de elétrons e escuras onde nao houve incidéncia de elétrons) a
imagem ¢ obtida.As imagens de MET das amostras Pt3@Pb/C, Pt,(@Pb,/C e Pt,@Pb/C, bem
como os histogramas de distribuicao de tamanho (obtidos através da contagem individual das
particulas) se encontram na Figura 23. As imagens apresentadas neste trabalho foram

selecionadas entre as varias obtidas para cada amostra, sendo que estas foram escolhidas
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justamente por serem as mais representativas do conjunto de imagens coletadas de todas as

amostras.

25+
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Figura 63.Micrografias obtidas por MET: imagens (a), (b) e (c); ¢ histogramas da distribui¢do de tamanhos
de particula no intervalo de 0-10 nm, dos eletrocatalisadores casca-nucleo preparados por MRS:Pt; @Pb/C,

Pt,@Pb,/C e Pt,@Pb/C: figuras (d), (e) e (f). Todas as barras de escala sdo iguais a 20 nm.
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As imagens obtidas por MET, Figura 23, foram usadas para avaliar a distribuicdo e o
tamanho médio das particulas dos eletrocatalisadores. Os histogramas foram construidos
baseados na contagem de cerca de 300 nanoparticulas.

As Figuras 23(a), 23(b) e 23(c) apresentam imagens de MET tipicas de nanoparticulas
aparentemente esféricas (morfologia), com boa distribuicdo das nanoparticulas no suporte de
carbono. As particulas do Pt;@Pb/Csuportadas em carbono apresentaram-se em menor
quantidade se comparadas a Pt,(@Pb,/C, ondeobtivemos uma maior quantidade de particulas
no suporte, porém, com didmetros maiores. Os eletrocatalisadores Pt;@Pb/C apresentam
diametro médio de 2,62 nm (Figura 23(a)), enquanto que os eletrocatalisadores Pt,@Pb,/C e
Pt,@Pb/C(Figura 23(b) e 23(c)) apresentaram tamanhos médios de 3,19 e 3,32 nm para 100%
das nanoparticulas. Estas diferencas sdo observadas claramente nos histogramas onde o
catalisador Pt3@Pb/C apresentou particulas com diametros inferiores comparado aos demais,
caracterizando assim uma forte influéncia desta composi¢do dos metais Pt-Pb sobre as
nanoparticulas.De maneira comparativa pdde-se notar que o didmetro médio das
nanoparticulas nas imagens aumenta com o aumento da quantidade de Pb.

Na Figura 23(a) encontra-se uma ampliacdo de umas das nanoparticulas (regido em
amarelo),obtida a partir da técnica (HRTEM—do inglés:high-resolution transmission electron
microscopy)onde, observa-se uma regido mais escura provavelmente caracteristica do metal
do nucleo (Pb) e uma regido mais clara ao redor, presumivelmente do metal da casca
(Pt).SILVA et al. (2010),comprovaram a formagdo de -eletrocatalisadorescasca-nicleo
SnO,@Pt/Ca partir das técnicas de caracterizagdo fisicaapresentadas neste trabalho (MET e
HRTEM).

Todos os eletrocatalisadores apresentaram tamanhos de particulas concordantes com
os reportados por SHIMIZU et al. (2009) e LIMA et al. (2006), como sendo 6timo para a
oxidagdo de moléculas organicas pequenas.Os resultados apresentados neste trabalho estdo

em acordo com resultados obtidos a partir dos dados quantitativos de difragdo de raios X,
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confirmando que esta metodologia de sintese proposta ¢ promissora para a preparagdo de

eletrocatalisadores para oxidagao de etanol e glicerol.

5.4Ensaioseletroquimicospara eletrocatalisadores casca-nucleo de Pt e Pb

5.4.1 Comportamento voltamétrico dos eletrocatalisadores e determinagdo da AEA

Na Figura 24(a), os perfis voltamétricos mostram-se condizentes com uma estrutura
casca-nucleo, devido a aproximagdo com o comportamento tipico da Pt policristalina em meio
acido, relacionado as regides de adsor¢ao e dessor¢do de hidrogénio e a formacao de 6xidos.
O pequeno deslocamento dos picos de reducio de oxigénio para potenciais mais positivos nas
amostras casca-nucleo Pt3@Pb/C, Pt,@Pb/C, Pt,@Pb,/C e Pt@Pb,/C, podem ser atribuidos a
diminui¢do da energia livre de adsor¢do (AG,gs) de Pt-OH, Pt-O ou Pt-O,, devido a presenga
do segundo metal na estrutura morfologica, fato este que facilita a redugdo das espécies
oxigenadas(SILVA et al.,2010).

A Figura 24(a) apresenta uma compara¢do das curvas voltamétricas obtidas dos
eletrodos de trabalho formados pelas combinag¢des casca-nicleo preparadas e Pt/Cyrs em
solugdo 0,5 molL™" de H,SO4, respectivamente em uma janela de potencial de 0,05 V a 1,30 V
vs. EHMS. E a Figura 24(b) mostra a ampliacdo da area pela qual foi calculada a carga de
oxidacdo do hidrogénio. Apdés o calculo da AEA, todos os voltamogramas foram

normalizados pela quantidade de Pt utilizada no eletrodo.
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a carga de oxidacdo do hidrogénio assinalada. (b) Ampliacdo da area pela qual foi calculada a carga de

oxidacdo do hidrogénio.
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A drea eletroquimicamente ativa foi determinada pela integracdo da carga envolvida
no processo de dessor¢do de hidrogénio atomico, regido compreendida entre 0,05 e
aproximadamente 0,35 V vs. EHMS (na varredura positiva), assumindo-se uma carga total de
210 uC cm “para a formacdo de uma monocamada de hidrogénio adsorvido sobre a superficie
de Pt (WATANABE et al., 1989). Este valor corresponde a carga tedrica de adsor¢ao de uma
monocamada de hidrogénio sobre a Pt(100), calculada a partir da evidéncia de que o
hidrogénio se adsorve sobre platina em propor¢do de (1:1) e que o eletrodo apresenta um
empacotamento superficial de 1,3 x 10" atomos por centimetro quadrado, de acordo com
resultados apresentados por SANTOS E TREMILIOSI (2001).Este método, apesar de
aproximado, reflete de forma real a darea disponivel para as reacdes eletroquimicas.Vale
ressaltar que tanto a densidade de corrente quanto a carga total envolvida nesse processo de
adsorcdo e dessorc¢do de hidrogénio estdo diretamente relacionados com o numero de sitios de
Pt disponiveis (GUHA et al., 2007; OH et al., 2007).

Na Figura 24(a) a dessor¢ao de hidrogénio apresentou resposta satisfatéria depois de
dois ciclos durante os testes. Isso mostra a excelente dessor¢do de hidrogénio para
configuragdes casca-nucleo Pt-Pb/C, obteve-se uma resposta rapida para a dessor¢cdo de
hidrogénio(do inglés: “fast response of hydrogen desorption”). Esse efeito da forte
sensibilidade e atividade de dessor¢ao de hidrogénio ¢ uma prova clara, que conduz ahipotese
de que a alta sensibilidade da superficie e a atividade sdo devidas ao efeito sinérgico das
nanoparticulas (CORAIN et al., 2004). Dessa forma pode-se concluir que nanocatalisadores
casca-nucleo aceleram a velocidade de dessor¢do de hidrogénio, ou seja, mais facilmente
nota-se caracteristicas da Pt (LONG et al., 2011).Evidenciando que a natureza dos efeitos do
tamanho (obtidos por MET)na nanoestrutura das particulas metalicas e bimetdlicas no
nanocatalisadorPt-Pb mostraram-se diferentes.

Para todas as combinagdes casca-nucleo estudadas, foi observado que o voltamograma

obtido para amostra Pt3@Pb/C apresentou picos anodicos e catddicos mais pronunciados na
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regido compreendida entre 0,05 e 0,35 V vs. EHMS em comparagdo com as demais
composi¢des de Pt@Pb/C(2:1; 2:2; 1:2). Atribui-se que picos bem definidos nesta regido
resultam da dessor¢do de atomos de hidrogénio provenientes de sitios de Pt com rede
cristalina bem definida, e particulas com tamanhos menores (TAMIZHMANI et al., 1996;
SALGADO e GONZALEZ, 2003).

Observa-se ainda uma diminui¢do nas densidades de corrente para estes materiais e
Pt/Cyrs em relagdo ao catalisador Pt;@Pb, que pode ser atribuida a uma menor area
eletroquimicamente ativa dos materiais.

O eletrocatalisador Pt@Pb,/Cmostrou regides de hidrogénio bastante reduzidas, este
efeito pode estar relacionado ao alto teor de Pb (66,6%de Pb) quando comparado com os
eletrocatalisadores Pt;@Pb/C, Pt,@Pb,/C e Pt,@Pb/C, destacando possiveis indicios de uma
estrutura oca (hollow), devido as nanoparticulas Pb difundir-se para a superficie (WANG et
al., 2011), ou até mesmo o ndo recobrimento das particulas de chumbo, devido a insuficiéncia
de atomos de Pt (ALAYOGLU et al., 2008). Destacando que para o recobrimento total de
uma nanoparticula de 2nm de Pb (raio atémico = 1,54 A) com 6,4935 4tomos compondo o
ntcleo, faz-se necessario 14,388 atomos de Pt (raio atdmico = 1,39 A).

Os eletrocatalisadores (Pt:Pb) 3:1 e 2:1, que apresentaram quantidades suficientemente
altas de Pt, (de forma a recobrir o niicleo) mostraram somente perfil caracteristico da Pt,., ou
seja, sem exposicao do metal Pb. Sugerindo a formagao da estrutura casca-ntcleo.

A partir das cargas envolvidas, os valores de area eletroativa de Ptcalculados foram
24,95cm2, 7,19cm2, 6,66crn2 e l,750rn2 para os materiais Pt;@@Pb,Pt,(@Pb, Pt,@Pb,, Pt@Pb,e
17,13crn2 para Pt/Cyrs, respectivamente. Assim,a superficie exposta (eletroquimicamente
ativa) das nanoparticulas Pt;@Pb/Cé maior quando comparada com as demais amostras
estudadas, resultadosestes que condizem com as micrografias e histogramas obtidos a partir
de analises de MET.Observaram-se também valores de carga proximos para as nanoparticulas

preparadas com combinagdes PtPb (2:1 e 2:2).
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5.4.2Atividade eletrocatalitica de catalisadoresPt,@Pb,/C para a oxidagdo de etanol

Na Figura 25 sd@o mostrados os testes eletrocataliticos os para a oxidagao de etanol

para as amostras preparadas pelo método de reducao sucessiva, Pt;@Pb; Pt,@Pb; Pt,@Pb,e

Pt@Pb,.Sao mostrados também comparativamente o eletrocatalisador comercial Pt/C Alfa

Aesar e Pt/C preparado por MRS.
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Figura 75. Voltamogramas ciclicos para a oxidag@o de etanol sobre eletrocatalisadores casca-nucleo:

(a) Pt;@Pb, (b) Pt,@Pb, (c) Pt,@Pb,, (d) Pt@Pb, e sobre a Pt/C (e) preparado pelo MRSe Pt/C (f)

Alfa Aesar em solugdo 0,5 mol L'de H,SO,e 0,5 mol L de etanol. v=20 mV s

Para todos os catalisadores, observa-se na regido de baixos potenciais, (entre 0,05 até

0,35 V vs. EHMS), o bloqueio dos picos da Pt (100) e (110) com a adi¢ao do etanol. Neste
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comportamento os picos sdo suprimidos por adsorbatos provenientes da decomposi¢do do
alcool, formados sobre a superficie da Pt(COLMATI et al., 2009).Que pode ser atribuido a
reacdes de desidrogenacdo e formagdo do COygsproveniente da adsor¢do dissociativa do

etanol(IWASITA, 2002),em principio formuladas como especificado na reagdo 17.

/v COads - COZ
CH3;CH,0OH — (Intermediérios adsorvidos) ~ (17)

CH3;CHO, CH3;COOH - CO,

Oseletrocatalisadores com morfologias casca-nucleo apresentaram um deslocamento
do potencial de inicio de oxidag¢dodo etanol para valores menos positivos (obtidos utilizando
um valor médio de j = 7 A (g Pt'")).Na Tabela 4 sio apresentados os valores de potencial de
inicio de oxidagdo, as pseudodensidades de corrente dos picos direto (jf) e reverso (j,)e
valores da razdo jygjpreferentes aos eletrocatalisadores Pt/C Alfa Aesar e Pt;@Pb/C,

Pt,@Pb/C, Pt,(@Pb,/C, Pt@Pb,/C Pt/C preparados por MRS.

Tabela 4.Parametros eletroquimicos da oxidagao de etanol obtidos por voltametria ciclica dos eletrocatalisadores
casca-nucleo.

~ Potencialde  Pscudodensidades Pscudodensidades de  Razdo
Compositos inicio oxidacdo  de pico direto (jr) pico reverso (jp) Jeljb
(V vs. EHMS)* (A gPth* (A gPt")*

Pt;@Pb/C 0,52 189,35 206,68 0,92
Pt,@Pb/C 0,61 114,05 127,08 0,89
Pt,@Pb,/C 0,58 160,41 158,73 1,01
Pt@Pb,/C 0,64 32,27 39,36 0,81
Pt/Cmrs 0,63 165,39 167,73 0,98

Pt/C Alfa Aesar 0,64 176,36 160,82 1,09

* Valores obtidos utilizando o Software OriginPro8.0.
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E possivel observar o efeito sinérgico do Pb nas amostras Pt;@Pb,
Pt,@PbePt,(@Pb,/Cquando comparados aos eletrocatalisadores contendo somente platina. Os
eletrocatalisadores contendo 25,0% (Pt;:Pb), 33,3% (Pt,:Pb ) e 50,0% (Pt,:Pby) de Pb
apresentaram o inicio de oxidacdo em potenciais inferiores (0,52 V, 0,61 V e 0,58V wvs.
EHMS), em relacdo a combinacdo contendo 66,6 % do metal ndo-nobre e quando comparado
aos eletrocatalisadores com 100% de Pt, sendo estes, aquele sintetizado por MRS e o obtido
comercialmente, com valores E; em torno de 0,64 V; 0,63 V e 0,64 V vs. EHMS,
respectivamente.

CALEGARO et al.(2006), afirmam que a energia de adsor¢ao do etanol no eletrodo na
presenca do chumbo ¢ maior do que quando o eletrodo contém apenas platina, de forma que,
conformacgdes mais estaveis em que o grupo OH da molécula do alcool esteja apontado para o
eletrodo de Pt, de forma que facilite a oxidacdo do mesmo.

J& quando o chumbo encontra-se no interior formando um nucleo, faz com que a
molécula do etanol se posicione de maneira diferenciada durante a adsor¢do se comparado a
platina pura, resultando em potenciais iniciais baixos e altas pseudodensidades de corrente.
Existem duaspossiveis razdes para estes resultados: (i) um aumento na area de superficie de
Pt(ALAYOGLU et al., 2008; SHIMIZUet al., 2009; KRISTIAN e WANG et al., 2008), e (ii)
uma alteragdo no nivel de banda "d" do material (SOUZA et al., 2010; OLIVEIRA et al.,
2005; OLIVEIRA et al., 2006; FREITAS et al., 2009) o que pode estar relacionado com uma
oxidacdo mais eficiente de intermedidrios e/ou uma diminui¢do do envenenamento por
espécies fortemente ligadas geradas durante a oxidagdo do etanol (ZHU et al., 2009).De
acordo com JIANG ¢ KUCERNAK (2002), a oxida¢do do CO adsorvido a CO, ocorre em
regides de potenciais proximas a 0,8 V. Outro fator em destaque ¢ a varredura reversa para
todas as combinagdes casca-nicleo, onde se evidencia um pico acentuado (em torno de 0,9 V
vs. EHMS),com valores de corrente consideravelmente altos, mostrando que a superficie pode

se encontrar carregada com espécies nao oxidadas (HUANG, 2012).
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J& para os eletrocatalisadores Pt/C Alfa Aesar e Pt/Cyrs a varredura catddica apresenta
valores de corrente semelhantes as correntes anodicas, ocorrendo preferencialmente o mesmo
processo nos dois ciclos (processos da mesma natureza), sem a presen¢a de espécies que
contribuam com o ganho de corrente durante o processo.

A razido jr /jptambémfoi utilizada para avaliar a tolerancia do eletrodo ao acimulo de
espécies carbondceas que nao foram completamente oxidadas, uma vez que isso pode também
levar ao envenenamento dos catalisadores casca-nucleo, comprometendo as suas atividades
cataliticas (ZHAO e LI, 2008).

Desta forma, encontramos valores de j¢/j,de0,92; 0,89; 1,01 e 0,81 para as
combinagdes Pt3@Pb; Pt,@Pb; Pty@Pbre Pt@Pb,. Ja no caso dos eletrocatalisadores Pt/C
Alfa Aesar e Pt/Cyrs essa relagdo foi de 0,98 e 1,09. No voltamograma da combinagao(3:1)
PtPb, pela maior pseudodensidade de corrente apresentada no pico anodico, pdde-se concluir
que uma maior quantidade de etanol estd sendo oxidada, e em consequéncia disso, ocorre um
maior acimulo de espécies ndo oxidadas na superficie do eletrodo, fato que reflete o valor da
relacdo j¢/j,. Entretanto, nos voltamogramas dos dois eletrocatalisadores de Pt/C foram
identificados picos com baixos valores de pesudodensidades de corrente em comparagdo aos
catalisadorPt;@Pb, sugerindo que nestes casos, uma menor quantidade de etanol esta sendo
oxidada, e devido a esse fator o acumulo de espécies carbonaceas que ndo foram

completamente oxidadas ¢ menor, levando a um elevado valor de j¢/j,(CHEN e LU, 2008).

5.4.3Cronoamperometriana oxidagao de etanol

A Figura 26mostra os cronoamperogramas dos catalisadores casca-nucleo,Pt/Cyrs €
Pt/C Alfa Aesar, realizados em potenciais de 0,5 ¢ 0,6 V vs. EHMS, para avaliagao do

desempenho ao longo do tempo.
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Figura 86.Cronoamperogramas obtidos para os eletrocatalisadores Pt;@Pb/C, Pt,@Pb/C, Pt,@Pb,/C,
Pt@Pb,/C, Pt/Cyrs € Pt/C Alfa Aesar em solu¢ao aquosa de 0,5 mol L' H,SO, + 0,5 mol L' de

etanol. Eletrodos polarizados a 0,5 V.

Em todas as curvas cronoamperométricas da Figura 26, ha uma queda de corrente nos
primeiros 100 s, posteriormente, os valores de corrente praticamente permanecem constantes
at¢ 10 min. Destaca-se que Pt,@Pb/C, apds operar por 400 s, mostra uma queda da
pseudodensidade de corrente, atingindo valor de jeg= 1,39 (g Pt"). Essa redugdo pode ser
causada pelo envenenamento do catalisador, devido a adsor¢do de CO e residuos da oxidacao
incompleta do etanol, ou até mesmo a perda de material durante o processo.

Os valores de corrente de jo obtidos para a oxidag¢do de etanol do eletrocatalisador
Pt3;@Pb/C foram superiores aqueles obtidos para os demais catalisadores, concordando com o
observado em experimentos de voltametria ciclica. Os valores de jeqdepois dos eletrodos
polarizados em 0,5 Vvs. EHMS, apresentaram a seguinte ordem de atividade Pt;@Pb/C >

Pt/Cymrs™> Ptz@Pbg/C > Pt/C Alfa Aesar > Ptg@Pb/C > Pt@sz/C
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Figura 27.Cronoamperogramas obtidos para os eletrocatalisadores Pt;@Pb/C, Pt,@Pb/C, Pt,@Pb,/C,

Pt@Pb,/C, Pt/Cyrs € Pt/C Alfa Aesar em solu¢ao aquosa de 0,5 mol L' H,SO, + 0,5 mol L' de

etanol. Eletrodos polarizados a 0,6 V.

Ja na Figura 27 os cronoamperogramas mostram uma acentuada queda da corrente
inicial nos primeiros 50 s e os valores da corrente praticamente permanecem constantes até o
fim do experimento, com a seguinte ordem de atividade Pt;@Pb/C > Pt,@Pb,/C > Pt/C Alfa
Aesar > Pt,@Pb/C > Pt@Pb,/C >Pt/Cyrs. Os valores das pseudodensidades de corrente para
eletrodos polarizados a 0,5 ¢ 0,6 V estdo sumarizados na tabela 5.

O aumento da atividade para eletro-oxidacao de etanol da amostra Pt;@Pb/C nos dois
casos, foi resultante da satisfatéria formagao de uma estrutura casca-ntcleo, e esta pode ser
atribuida aos mecanismos geométrico e eletronico, de forma a promover a oxidacao de
monoxido de carbono ou outros intermedidrios na superficie da platina. Novamente,como
discutido nos experimentos de voltametria ciclica, um aumento na areasuperficial de Pt
(ALAYOGLU et al., 2008; YOUN et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2005) ou uma mudanca no
nivel da banda "d" do materialpodem ser sugeridas como possiveis explicagcdes para o

aumento da atividadeeletrocatalitica na oxidagdo do etanol.
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Tabela 5. Pseudodensidades de corrente para eletrodos polarizados a 0,5 V ¢ 0,6 V durante
eletro-oxidacdoo de etanol, ap6s 600 s.

Pseudodensidades de Pseudodensidades de
Composito corrente de corrente de

equilibrio(jeq) @ 0,5 V * equilibrio(jeq) 2 0,6 V *

(A gPt™) (A gPt™")
Pt;@Pb/C 1,74 16,75
Pt,@Pb/C 1,04 8,20
Pt,@Pb,/C 1,39 11,05
Pt@Pb,/C 0,85 2,97
Pt/Cmrs 1,46 1,54
Pt/C Alfa Aesar 1,27 9,15

* Valores obtidos utilizando o SoftwareOriginPro8.0.

5.4.4 Diagramas de Tafel

Para um melhor entendimento do desempenho catalitico de todos os materiais
estudados para oxidagdo de etanol até o momento, foram realizadas curvas de polarizagdoem
estado quase-estacionario, onde ocorre a diminui¢do de processos capacitivos e obtém-se
respostas apenas de correntes faraddicas nas condi¢des apresentadas na Figura 28.

Os eletrocatalisadoresPt;@Pb/C e Pt @Pby/C modificados estruturalmente
apresentaram uma melhor atividade catalitica para reagdo de eletro-oxidagao de etanol a
baixos potenciais (< 0,45 V vs. EHMS), resultados expressos na Figura 28. A Tabela 6 mostra
os valores dos coeficientes de Tafel (Inser¢ao na Figura 28) para todos os eletrocatalisadores
casca-nucleo estudados, para Pt/Cyrs € Pt/C Alfa Aesar. Torna-se evidente que pelo menos
trés composigdes casca-nucleo apresentam uma diminuicdo de 90 mV (para Pt;@Pb/C), 80
mV (para Pt,@Pb,/C) e 20 mV (para Pt,(@Pb/C) comparados ao Pt/C Alfa Aesar durante o
inicio da reagdo oxidacdo de etanol. Os valores de inicio de oxidagdo para todos os

catalisadores foram obtidos utilizando o primeiro ponto presentes dos diagramas de Tafel.
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Figura 98. Curvas de polarizagdo em estado quase-estaciondrio obtidos a partir de curvas de polarizagdo dos
eletrocatalisadores casca-nticleo: Pt;@Pb/C, Pt,@Pb/C, Pt,@Pb,/C, Pt@Pb,/C,de Pt/Cyrse de Pt/C Alfa Aesar,
com valores de corrente potenciostatica medida apos 200 s a cada 20 mV,em solugdo 0,5 mol L'de H,SOqe de

etanol 0,5 mol L™, Inser¢io: Diagramas de Tafel correspondentes a cada uma das curvas de polarizagio.

Tabela 6. Parametros eletroquimicos obtidos a partir de diagramas de Tafel: potenciais de inicio de reacéo de
etanol, pseudodensidades de corrente e coeficientes de Tafel.

Potencial de inicio de Pseudodensidades de Coeficientes de
Compésitos reacgao (Ei) corrente determinadas Tafel
/V vs. EHMS * a0,55 V/ A (g Pt™)* mV dec ™!
Pt;@Pb/C 0,41 4,27 121
Pt,@Pb/C 0,48 0,90 137
Pt,@Pb,/C 0,42 3,76 149
Pt@Pb,/C 0,50 0,62 174
Pt/Cumrs 0,47 1,11 107
Pt/C Alfa Aesar 0,50 0,71 168

* Valores obtidos utilizando o Software OriginPro8.0.
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A Tabela 8 lista todos os valores de pseudodensidades de corrente (j), medidos a 0,50
V vs. EHMS. E notério que o incremento da atividade catalitica torna-se mais expressivo para
as composigoes 3:1 e 2:2,esse incremento corresponde a um aumento de ~ 6,01 e e 5,29
vezes, em relagdo ao catalisador Pt/C Alfa Aesar. Estes valores comprovam resultados obtidos
por  voltametria  ciclica.Todas as  pseudodensidades de corrente dos
catalisadoresforamencontradas numa faixa de potencial estabelecida (0,55vs. EHMS).

Observa-se que os eletrodos casca-nucleo Pt3;@Pb/C, Pt,@Pb/Ce o Pt/Cyrsapresentam
coeficientes de Tafel entre 90 e 140 mV/década.Indicando que a etapa determinante da
velocidade corresponde a primeira transferéncia eletronica(TAPAN e PRAKASH, 2005). Ja
os eletrocatalisadores constituidos somente de Pt “bulk” apresentam valores de 107
mV/década (paraPt/Cyrs) € 168 mV/década (para Pt/C Alfa Aesar, Tabela8, o que aponta
uma segunda transferéncia eletronica como a etapa determinante da velocidade, no entanto
este mecanismo ndo pode ser categoriamente afirmado visto que o coeficiente de Tafel
previsto para eles seria de 120 mV/década, dessa forma outros tipos de processos poderiam
estar ocorrendo concomitantemente causando essa vari¢gdo no parametro de Tafel. Dentre os
catalisadores que apresentam coeficientes de Tafel proximos a 120 mV/dec™ considera-se
como os mais interessantes do ponto de vista de consumo de energia para a reagdo de

oxidacdo de etanol.

5.4.5Atividade eletrocatalitica de catalisadoresPt,(@Pb,/C para a oxidagao de glicerol

A Figura 29 mostra os voltamogramas ciclicos tipicos para as reagdes de eletro-
oxidacdo de glicerol sobre os eletrodos casca-nicleo previamente estudados, assim como
paracatalisadores Pt/C Alfa Aesar e Pt/Cyrsem solucdo de 0,5 mol Lt deH,SO4 + 0,5 mol L
de glicerol com velocidade de varredura de 20 mV s™.

Na Figura 29a eletro-oxidacao de glicerol ¢é caracterizada por dois picos bem definidos

nos processos de varredura direta e reversa. Na varredura direta, o pico de oxidagdo ¢
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correspondente a oxidacdo das espécies quimissorvidas que surgem a partir da adsor¢do do

alcool. O pico da varredura reversa estd principalmente associado com a eletro-oxidacao

adicional de espécies carbondceas (HUANG et al., 2005), ou residuos que permaneceram na

solugdo da varredura direta (ETESAMI e MOHAMED, 2011).
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Figura 29. Voltamogramas ciclicos para a oxidagdo de glicerol sobre eletrocatalisadores preparados

por redugdo sucessiva: (a) Pt;@Pb, (b) Pt,@Pb, (¢) Pt,@Pb,, (d) Pt@Pb,e(e) Pt/Cyrs e (f) Pt/C Alfa

Aesar em solucdo de H,SO,4 0,5 mol L' ¢0,5mol L" de glicerol. v=20 mV s,

Umaalta magnitude da corrente de oxidagdo pode ser claramente observadapara todas

as composicoes casca-nucleodurante a varredura direta. Se observados os valores da Tabela

7ha umadiminuicao dos valores de jicom o aumento da quantidade de chumbo no catalisador.
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O voltamograma do catalisador Pt3@Pb, Figura 29(a), apresenta-se com valores de j¢=
1,23, 1,39 e 1,75 vezes maior do que as composigdes2:1, 2:2 e 1:2, respectivamente. Em
contrapartida, essas trés ultimas composigdes mostraram-se mais toleraveis ao CO, de acordo
com valores expressos na Tabela 7.A formagdo de “CO” sobre a superficie do eletrodo de Pt
obtidoa partir da oxidagdo de glicerol em solugdo acida de 0,5 mol L' H,SOy4 j4 foi relatada
por (SCHELL et al., 1996).0s valores de corrente de pico na varredura reversa dos
catalisadores sdo inferiores aos picos na varredura direta. Assim, o valor dej,para os
catalisadores Pt;@Pb, Pt/Cyrs € Pt/C comercial sdo praticamente semelhantes aos da jp,

resultando em baixos valores de razao j/jp.

Tabela 7. Parimetros eletroquimicos da oxidacdo de glicerol obtidos por voltametria ciclica dos
eletrocatalisadores casca-nticleo.

Potencial de ~ Pseudodensidades ~ Pseudodensidades Razao
inicio da de corrente de decorrente de pico JtlJo
Eletrocatalisador oxidacao pico direto (jy) reverso (jb)
(V vs. EHMS)* (A gPth)* (A gPth)*
~ Ps@PbC 036 225 2087 108
Pt,@Pb/C 0,56 18,29 12,48 1,46
Pt,@Pb,/C 0,42 16,16 11,46 1,41
Pt@Pb,/C 0,50 12,87 10,15 1,27
Pt/Cmrs 0,46 14,30 12,52 1,14
Pt/C Alfa Aesar 0,69 9,57 8,72 1,09

* Valores obtidos utilizando o Software OriginPro8.0.

Se comparados os valores das razdes ji/j,, pode-se dizer que os comportamentos dos
eletrocatalisadores Pt,@Pb/C, Pt,@Pb,/C e Pt:Pb,/C, deve-se ao teorde chumbo, para o
catalisador Pt,@Pb,/C ainda esta aliado ao fato de que esse catalisador possui uma maior

dispersdo das nanoparticulas sobre o suporte de carbono, como pode ser visto com MET.

114



Assim, provavelmente este sinergismointensificou o desempenho do catalisador auxiliando a
formacao de sitios mais reativos e/ouimpedindo o bloqueio da superficie catalitica por
COg,4se/0u outros intermedidrios adsorbidos, de forma que ndo promova um sobrepotencial
anodico e consequentemente uma menor voltagem de saida na célula e baixa eficiéncia nas
DAFCs(GRACE E PANDIAN, 2006).

Segundo ROQUET et al., (1994), a oxidagdo do glicerol em eletrodos de Ptproduz
gliceraldeido, acido glicolico e acido formico (reagdo 18). A medida que o potencial de
oxidacdo aumenta a seletividade para a formacdode acido formico torna-se preferivel
(ROQUET et al., 1994). Embora outros produtos sejam formados durante o processo de
eletro-oxidacdo, o 4acido férmico desempenha um papel em destaque,uma vez queabre
caminho para a formagdo de espécies intermediarias (CO,qs) sobre o eletrodo de Pt (vide
reacdo 19)(GRACE E PANDIAN, 2006).A unica possibilidade para a remocdo do CO ¢
oxidar a CO, através da reagdo com OH,4s formados pela dissociagdo das moléculas de dgua

em superficie de Pt (reagdes 20 e 21).

Glicerol — Gliceraldeido+ acido glicolico+r HCOOH — (18)
(19) Pt(HCOOH),,, — Pt(CO),,, + H,0 —
Pt+H,0 — Pt(OH),, — (20)
PH(OH),, + P{(CO)., — Pt +CO, + H" 21

Desta forma, relacionando o elevado valor de j,dos catalisadores Pt,@Pb, Pt,@Pb, e
Pt@Pb,. Sugere-se que o ndo ha acumulagdo de “CO” em sitios de Pt durante a oxida¢do do
HCOOH. O Pb induz a uma reagdo primeiramente através de um mecanismo de via

direta(GRACE E PANDIAN, 2006). Processo expresso pela reacdo 22, onde a adsorcao
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dissociativa do HCOOH ocorre apenas na superficie daPt, e o Pb tem apenas a fun¢do de

ajudar a minimizar o acimulo de CO em sitios de Pt.

Pt + HCOOH —> Pt +CO, +2H" +2¢” (22)

Os valores de E;(determinados usando j = 3 (g Pt)) para todas as composi¢des casca-
nucleo centram-se numa faixa atrativamentetecnoldgica.Para a amostra Pt3@Pb/C, moléculas
de glicerol se adsorvem na superficie do eletrodo a potenciais menores do que 0,36 V, ponto
no qual a corrente comeca a aumentar,fato atribuido a eletro-oxidagaode glicerol.(GRACE E
PANDIAN, 2006)observaram valores de Ei= 0,5 V durante a oxidagdo de glicerol para

catalisadores de Pt-Pdem solu¢do acida de 0,5 mol L! H,SO,.

5.5Ensaioseletroquimicospara eletrocatalisadores ligas de Pt e Pb

5.5.1Atividade eletrocatalitica de ligas de Pt e Pb para a eletro-oxidagao de etanol

Para um estudo comparativo foram preparados catalisadores contendo liga nas mesmas
composi¢des utilizadas na sintese das nanoestruturas casca-nucleo de PtPb: 3:1, 2:1, 2:2 e
1:2.A Figura 30 mostra os voltamogramas ciclicos durante a eletro-oxidacdo de etanol em
meio acido de 0,5 mol L' de H,SO4 + 0,5 mol L 'de etanol.

Na Figura 30, a densidade de corrente de pico de oxidagdo de etanol das ligas de
composi¢ao3:1 e 2:1(Figura 30(a) e 30(b), respectivamente) foi maior do que sobre
composi¢des 2:2 e 1:2(Figura 30(c) e 30(d), respectivamente). No entanto, as composi¢des
com menores quantidades de Pt, apresentaram menores valores de pseudodensidade de

corrente catddica.
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Figura 3010. Voltamogramas ciclicos para a oxidacdo de etanol sobre eletrocatalisadores liga

baseados em Pt e Pb por redugdo sucessiva: (a) Pt;Pb, (b) Pt,Pb, (¢) Pt,Pb,, (d) PtPb.em solugdo de

H,S0,4 0,5 mol L + 0,5 mol L de etanol. Temperatura de 25 °C e v=20 mV s™.

As razdes calculadas para os catalisadores Pt;Pb/C, Pt,Pb/C, Pt,Pb,/C e PtPb,/C foram

Jijv= 0,68, 0,68, 0,69 e 0,66, respectivamente. Correlacionandoos valores de ji/j,e dos perfis

observados na Figura 30, confirma-se que o chumbo pode promover aeletro-oxidagdo de

espécies intermediarias, indicando melhor tolerancia ao envenenamento por CO (LIU et al.,

2004).Ja que para as composi¢des Pt,Pb,/C e PtPb,/C, ndo foram observados dois picos

catodicostao expressivos durante a varredura negativa. BUZZO et al.(2012) mostraram que

catalisadores contendo 25% de Pt e 75 % de Pb exibiram sinais eletroquimicos satisfatorios

para a oxidagdo de acido férmico quando comparados aos catalisadores 90% Pt - 10 % Pb,
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75% Pt - 25 % Pb e 50% Pt - 50 % Pb. Neste sentido, utilizando a teoria de orbital molecular,
(SHILLER e ANDERSON,1990) estudaram os efeitos substitucional e de quimissor¢do dos
metais Ge, Sn e Pb sobre Pt (111). Eles observaram que a ligagdo substitucional de M, M-OH
e M-O, onde M = Ge, Sn e Pb, na superficie da Pt (111) pode causar o enfraquecimento das
energias de adsor¢do de CO.Na Tabela 8 estdo especificados os valores de jy, jb, E; ej¢/jppara

todos os catalisadores de liga Pt;Pb/C,Pt,Pb/C, Pt,Pb,/C, PtPb,/C preparados por MRS.

Tabela 8. Comparagdo dos parametros eletroquimicos da oxidacao de etanol obtidos por voltametria ciclica dos
eletrocatalisadores ligas e casca-nticleo.

Potencial de Pseudodensidades = Pseudodensidades de Razao
Eletrocatalisador  inicio oxidagdo  de pico direto (J¢) pico reverso (Jp) Iyl
(V vs. EHMS)* (A gPth* (A gPth)*
PP 057 1132 16192 068

Pt;@Pb/C 0,52 189,35 206,68 0,92

Pt,Pb/C 0,66 96,30 140,16 0,68

Pt,@Pb/C 0,61 114,05 127,08 0,89

Pt,Pb,/C 0,65 49,36 71,91 0,69

Pt,@Phb,/C 0,58 160,41 158,73 1,01

PtPb,/C 0,73 22,70 34,28 0,66

Pt@Pb,/C 0,64 32,27 39,36 0,81

* Valores obtidos utilizando o Software OriginPro8.0.

Comparando os valores de jr e de E; dos eletrocatalisadores casca-nicleo e liga na
Tabela 8, observa-se quemaiores valores depseudodensidade de corrente associado ao
processo de oxida¢do, bem como de inicio de oxidagdo a potenciais mais baixos, sio
observados para as estruturas casca-nucleo. O catalisador Pt;Pb/Capresentou E; de 0,57 V,
enquanto que um valor de 0,52V foi encontrado na Pt3@Pb/C, indicando que o efeito

catalitico esta claramente relacionado com a estrutura do catalisador. Faz-se necessario frisar
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que todos os valores de E; obtidos seguiram valores de j = 7 A (g Pt™), como para os demais
estudos, para uma segura comparagao.

CASADO-RIVERA et al. (2004)estudaram a atividade eletrocataliticade uma vasta
gama de eletrocatalisadores intermetélicos para a oxidacdo de uma variedade de combustiveis
possiveis (isto €, metanol, etanol,etileno glicol e 4cido acético). As fases intermetalicas PtBi,
PtIn e PtPb apareceram como as mais promissoras para aplicagdes em DAFCs. Em particular
PtPb mostrou um potencial de inicio de oxidagdo menos positivo de 240 mV e uma densidade
de corrente de pico ~ 20 vezes mais elevada do que aquelas observadas por Pt, no caso da
oxidacdo de etanol. Assim, pelos resultados obtidos até este ponto e outros reportados na
literatura disponivel, o uso de nanoestruturas contendo Pb e Pt é bastante recomendavel para

uso em anodos para a oxidagdo de etanol em meio 4cido.

5.5.2 Atividade eletrocatalitica de ligas de Pt e Pb para a eletro-oxidagao de glicerol

A Figura 31 mostra os voltamogramas ciclicos para a eletro-oxidagao de glicerolsobre
eletrodos liga de Pt e Pb preparados por MRS, em solugdo acida de 0,5 mol L™ H,SO4 + 0.5
mol L de glicerol. Durante a varredura anddica, apartir de ~0,5 V vs. EHMS observa-se o
aumento da curva de pseudodensidade de corrente com o inicio do processo de oxidacao, que
atinge valores méximos, de j= 10,09 (para Pt;Pb), 8,88 (para Pt,Pb,) e 12,64 (para Pt,Pb) e
11,36 (para PtPb;) com a formagdo de um pico anodico tipico para muitos compostos
organicos eletroquimicamente oxidaveis (RODRIGUESe ANGELO, 2010).

A partir dos voltamogramas expostos, ¢ evidente que a formacao de CO ¢ minimizada
para alguns processos eletroquimicos. Foram observadas alteragdes nas curvas voltamétricas
dos catalisadores com 50% e 66,6% de Pb, como por exemplo, a reducdo da corrente
faradaica catddica, indicando que possivelmente as superficies dos materiais ndo sofreram alta

desativagdo por adsorcao de espécies que eventualmente possam bloquear os sitios ativos,

119



jlA @ Pt

jlA (g Pt

resultando assim em altos valores de razao jg/j,, quando comparados as composi¢des Pt:Pb
(3:1 e 2:1).A literatura afirma que quando a Pt forma sistemas bimetalicos na condi¢ao de liga
com um segundo metal ndo-nobre, este por sua vez ajuda na melhoria da taxa de oxidagdo a
uma extensdo consideravel, com o consequente efeito sinérgico (GRACE E PANDIAN,
2006). Os parametros eletroquimicos extraidos dos perfis voltamétricos da Figura 31 estdo

sumarizados na Tabela 9.
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Figura 31. Voltamogramas ciclicos para a oxidacdo de glicerol sobre eletrocatalisadores de liga
baseados em Pt e Pb: (a) Pt;Pb, (b) Pt,Pb, (c) Pt,Pb,, (d) PtPb,em solugdo de H,SO, 0,5 mol L' +05

mol L™ de glicerol. v=20mV s™.
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Tabela 9. Comparacdo dos pardmetros eletroquimicos da oxidacdo de glicerol obtidos por voltametria ciclica
dos eletrocatalisadores ligas e casca-nucleo.

Potencial de Pseudodensidades = Pseudodensidades de Razao
Eletrocatalisador  inicio oxidagdo  de pico direto (J¢) pico reverso (Jp) Iyl
(V vs. EHMS)* (A gPth)* (A gPth)*

PPC 057 1009 1274 079
Pt;@Pb/C 0,36 22,56 20,87 1,08
Pt,Pb/C 0,66 8,88 12,22 0,72
Pt,@Pb/C 0,56 18,29 12,48 1,46
Pt,Pb,/C 0,62 12,64 10,87 1,16
Pt,@Ph,/C 0,42 16,16 11,46 1,41

PtPb,/C 0,60 11,36 7,24 1,57
Pt@Ph,/C 0,50 12,87 10,15 1,27

* Valores obtidos utilizando o Software OriginPro8.0.

Se comparados os valores dos eletrocatalisadores ligas com os valores das
nanoestruturas casca-nucleo, observa-semaiores valores de pseudodensidades de pico direto e
menores valores de potencial de inicio de oxidagdao sobre os catalisadores com estrutura
casca-nucleo do que para as ligas da mesma composicao atdomica. Desta forma, comprovando
os efeitos adicionais durante a reacdo de oxidagdo do alcool que essas nanoestruturas
oferecem. Especialmente para a composicao 3:1 (Pt:Pb), com uma diminui¢ao no valor de E;

de 210 mV e um valor de j= 2,24 vezes maior para a Pt;Pb/C.

5.6 Estudo de Estabilidade para eletrocatalisadores da série Pt,@Pb,/C

Para finalizar o estudo das Nps com estruturas casca-nucleo obtidos por MRS realizado
nestadissertacdo, realizaram-se estudos de estabilidade usando voltametria ciclica em tempos
de até15 h. Estes testes foram realizados a 100 mV s numa faixa de potencial entre 0,05 e 1,3

vs. EHMS. A Figura 32 mostra as estabilidades eletroquimicas para os materiaisPt;@Pb/C,
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Pt,@Pb/C, Pt,@Pb,/C e Pt@Pb,/C, juntamente com a resposta dos valores percentuais da
AEAdas regides de dessorcdo de hidrogénio normalizadas pela area integradavs.o ntimero de
ciclos em solucao acida de H,SO4WANG DELIlet al., 2010).

Nota-se na Figura 32 que o catalisadorPt;@Pb/Capresenta voltamogramas ciclicos sem
variagoes significativas de correntes faradaicas comparados aos eletrocatalisadores com
composi¢des (2:1, 2:2 e 1:2). Inicialmente para todos os catalisadores ¢ observavel uma
diminui¢ao subida dos picos de dessor¢do de hidrogénio, até os 500 primeiros ciclos, e para o
catalisador Pt;(@Pb/Cseguido de uma estabilizagdo da area a partir de aproximadamente 1000
ciclos.

Foi observado que para o catalisador Pt,@Pb/C uma leve estabilidade voltamétrica foi
atingida aos 2500 ciclos. Esse resultados para oPt;@Pb/C e Pt,@Pb/C podem ser atribuidos a
uma maior quantidade de platina em superficie. Com o aumento da quantidade de Pbno
catalisador os volmamogramas se distanciam do perfil voltamétrico caracteristico da Pty..
Sugere-se a ocorréncia de possiveis processos de dissolucdo para os catalisadores Pt,@Pb/C,
Pt,@Pb,/C e Pt@Pb,/C, devido a aparéncia de um pico caracteristico do metal Pb (HWANG
et al., 2011; HUANG et al, 2012)entre potenciais (0,60 ¢ 0,80 V vs. EHMS) durante a
varredura anddica. Destaca-se para o este ultimo catalisador, o aparecimento de um segundo
pico de reducdo entre os potencias de (0,50 ¢ 0,70 V vs. EHMS) na varredura catodica.

WANGDELIet al. (2010)destacam que eletrocatalisadores casca-nticleo tornam-se um
sucesso para a viabilidade comercial de tecnologias de células a combustivel se apresentam
significativas estabilidades eletroquimicas.No entanto a partir dos resultados obtidos até aqui,
conclui-se quea partir da razdo molar 3:1 de Pt e Pb,obteve-se excelentes resultados devido as
propriedades fisico-quimicas apresentadas, estas induzidas pela comprovacdo de uma

estrutura casca-nucleo.
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Figura 32. Estabilidade eletroquimica por VC para os catalisadores Pt; @Pb/C, Pt,@Pb/C, Pt,@Pb,/C

e Pt@Pb,/C, com tempo total de ciclagem de 15 horas, em solugdo de 0,5 mol L, v =100 mV s™.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho indicam a viabilidade da proposta inicial, que era
odesenvolvimento de uma rota de sintese de nanocatalisadores casca-nticleocontendo platinae
chumbo com atividades eletrocataliticas satisfatorias para a oxidagdo de etanol e glicerol em

meio 4cido. Tem-se as seguintes conclusdes finais:

1 — asintese dos catalisadores Pt;Pb/C através dos métodos de reducdo via borohidreto
[NaBH4] e 4cido formicoflHCOOH] nao foi eficiente na formacdo de estruturascasca-nucleo

de Pt@Pb. Assim,foi necessaria uma modificagdodo método de redugdo via acido formico;

2 —Comprovou-se que o tempo de reducdoe agitagdodurante a sintese de nanocatalisadores
casca-nucleo pelo método de reducdo sucessiva tem influéncia na atividade catalitica dos
mesmos frente a oxidagdo de etanol. Assim, o tempo de 24 h foi o mais adequado para este

propdsito;

3 — As nanoparticulas de Pt.@Pb,obtidas se mostraram ativas frente a oxidagdo
eletroquimicade etanol e glicerol. Esse comportamento eletroquimico também sofre influéncia

do tamanho médio das particulas, assim como da composi¢ao atomica dos mesmos;

4 —Oelevado desempenho eletrocatalitico das Nps casca-ntcleopode ser atribuido ao efeito
eletronico e geométrico induzido pelos atomos de Pbpresentes na estrutura, que diminui a
forca da ligagdo Pt-O. Assim liberando sitios ativos de Pt para as reagdes de oxidacdo de

etanol e glicerol, levando a oxidag@o a potenciais baixos.
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5—Analises de MET e de voltametria ciclica indicaram a formacdo da estrutuca casca-
nucleonos nanocatalisadores (Pt3@Pb/C, Pt,@Pb/C, Pt,@Pb,/C, Pt@Pb,/C), os quais

evoluem para uma estrutura de liga Pt—Pb, com o aumento da quantidade do metal ndo-nobre.

6 — A metodologia proposta para a sintese dos nanomateriais Pt,(@Pb,/C mostrou-se eficiente.
Ométodo de reducdo sucessiva adaptado neste trabalho corresponde aoprimeiro exemplo de

sintese de nanoestruturas do tipo casca-ntcleo contendo Pt e Pb;

7 — As atividades eletroquimicas,frente a oxidagao de etanol e glicerol, das amostras Pt/C Alfa
Aesar, Pt/Cygrs e ligas Pt;Pb/C, Pt,Pb/C, Pt,Pb,/C, PtPb,/C nas condi¢des experimentais
utilizadas,ndo se mostraram satisfatoriasquando comparadas com as nanoestruturas casca-

nucleo.

8 — A resposta do catalisador Pt3@Pb/C com alta estabilidade ao longo do tempo, leva ao

desenvolvimento de materiais alternativos simplificados, a producdo em série e ao aumento da

confiabilidade.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tem-se a perspectiva da realizagdo futura onde novos experimentos deverdo ser

conduzidos visando umamelhora nesta proposta. Como experimentos complementares a este

trabalho, que colaborariam para o melhor entendimento dos resultados obtidos, podemos

listar:

iii)

vi)

A realizagdo da caracterizagdo fisica por MET, DRX e HRTEM para as amostras
preparadas via redug¢do por NaBHjy e via reducdo quimica.

Estudar outros tempos de reducdo das Nps visando um melhor entendimento da
influéncia do tempo, para a agado eletrocatalitica.

Recomenda-se para as amostras, reduzidas por 24 h, um maior tempo de andlise
por cronoamperometria para testes do comportamento superficial de espécies.
Estudos da composi¢do da superficie dos eletrocatalisadores com técnicas como a
energia dispersiva de raios X acoplada aomicroscopio eletronico de transmisdo e
XPS (X-ray photoelectron spectroscopy), para uma melhor discussdo quanto aos
estados de oxidagdo e a composicao das espécies superficiais.

Estudo de técnicas avancadas, como XANES e EXAFS, com o objetivo de
fornecer evidéncias para formagdo de estruturas do tipo casca-nucleo para os
eletrocatalisadores sintetizados pelo MRS.

Estudar o mecanismo de reagdo de oxidacdo de etanol e de glicerol sobre os
nanocatalisadores casca-nticleo desenvolvidos neste estudo usando técnicas como
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e/ou espectrometria

de massas diferencial eletroquimica.
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ANEXO A

1 — Caracterizacgao eletroquimica do perfil voltamétrico do catalisador Pt;@Pb/C

Os resultados da caracterizacdo eletroquimica tiveram como base o sistema
eletroquimico do eletrodo casca-nucleo preparado por MRS com razdo molar 3:1 (Pt:Pb) em
solugdo eletrolitica 0,5 mol L™ de H,SO4na auséncia de qualquer outra espécie eletroativa. O
perfil voltamétrico deste catalisador foi escolhido pela maior aproximagdo de um perfil de
eletrodo Pt,.. A Figura 1 ilustra o voltamograma ciclico obtido para o eletrocatalisador
Pt;@Pb/C , que pode ser divido em trés regides principais com processos distintos: (I) regido
de adsorcdo e dessorcdao do hidrogénio; (II) regido de dupla camada elétrica e (III) regido de
formacao de 6xidos e reducdo de oxigénio.

Na regido (I): regido do desprendimento do hidrogénio que abrange o intervalo de
potencial entre (0,05 V até¢ 0,40 V vs. EHMS) durante a varredura catddica (varredura
negativa), surgem picos de corrente catodica, caracteristicas das reagdes de adsorcdo de
hidrogénio atdmico sobre a superficie do eletrodo, formado por meio da reducdo de ions H"
provenientes da solugdo eletrolitica.

Os picos de corrente anddica (varredura positiva) correspondente a oxidacdo do
hidrogénio atomico adsorvido, formado na etapa anterior. Os processos de adsor¢ao/dessor¢ao
sdo essencialmente reversiveis, caracterizados pela igualdade dos potenciais de pico anddico
(Ep,a) € catodico (E;,c) (TRIPKOVC et al., 2008).

A presenga dos dois picos diferentes na regido I (em aproximadamente 0,10 V e 0,25
V vs. EHMS) esta relacionada com o fato de que varias orientagdes cristalograficas da platina
estdo expostas ao meio reacional e, consequentemente, cada uma delas apresenta energia

diferente de adsorc¢do e dessor¢ao do hidrogénio (SANTOS E TREMILIOSI, 2001).
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A regidao (II) compreende uma faixa de potencial que vai de 0,40 V até¢ 0,80 V vs.
EHMS. As correntes nesta regido surgem a partir da acomodagao de ions e/ou dipolos sobre a
superficie metalica. Essa estrutura de ions e/ou dipolos define a estrutura da dupla camada
elétrica, sendo de natureza capacitiva (correntes originadas a partir de processos nao

faradaicos). Nesta regido a superficie se encontra livre de hidrogénio ou oxigénio adsorvido.
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Figura 1.Voltamograma ciclico do eletrocatalisador casca-niicleo Pt;@Pb em solugdo de H,SO4 0,5 mol L™ &
temperatura de 25 °C e v = 20 mV s™. Onde as diferentes regides de potencial correspondem aos seguintes
processos: regido de adsor¢ao e dessor¢do de hidrogénio (I), regido da dupla camada elétrica (processos ndo-

faradaicos) (II) e regido de formagdo do 6xidos (III).

Na regiao III, (regido de formagdo de 6xidos) que abrange um intervalo de potencial
de 0,80 V até 1,10 V vs. EHMS sdo observados picos anddicos correspondentes a adsor¢ao de
espécies OH a partir da oxidag¢do da 4gua sobre a superficie do eletrodo. E posteriormente,

entre os potenciais de 1,10 V até¢ 1,30 V vs. EHMS (potenciais de desprendimento de
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oxigénio) hd um crescimento da fase 6xido, devido a formag¢do de uma monocamada de
oxidos de platina hidratados. Na varredura inversa surge um pico de corrente relativo a
reducdo da camada de o6xidos formada anodicamente (YU et al., 2003), com localizacio

dependente da quantidade de 6xidos formados e potencial de varredura inversa.
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