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Resumo da Dissertacdo apresentada ao Programa de Poés-graduagdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtengao

do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

SINTESE DE NANOFIOS DE PLATINA E PLATINA-RUTENIO PARA USO EM
CELULAS A COMBUSTIVEL

Gléucia Regina de Oliveira Almeida

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento, via redugdo quimica, de
nanofios de platina e nanofios de platina-ruténio suportados em pd de carbono para a
eletrooxidagdo de metanol em meio acido. Nos nanofios de Pt—Ru/C, foi variada a propor¢ao
atOmica entre a platina e o ruténio, e a propor¢ao de metal/carbono foi mantida constante em
40%. Os nanocatalisadores foram caracterizados por difracdo de raios X, microscopia
eletronica de transmissdao e voltametria ciclica, mostrando que os nanofios apresentaram a
estrutura cubica de face centrada da Pt e se arranjaram em formatos de estrela. A incorporagao
do ruténio nos nanofios de Pt/C melhorou a eficiéncia dos mesmos frente a eletrooxidagao de
metanol. O potencial de inicio de oxidagdo para os nanofios PtygRup40/C (0,32 V vs.
Eletrodo de hidrogénio preparado na mesma solucdo - EHMS) deslocou-se 0,19 V para
valores menos positivos frente ao potencial de oxidacdo observado para a Pt/C da E-Tek (0,51
V vs. EHMS). Os nanofios Pt—Ru/C sdo assim materiais promisores como anodos para as

células a combustivel de metanol direto.

Palavras-chave: células a combustivel, nanofios, oxidacdo do metanol, eletrocatalise,
eletroquimica.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master

of Science (M.Sc.)

Nanowire synthesis platinum and platinum-ruthenium for use in a fuel cell

Glaucia Regina de Oliveira Almeida

ABSTRACT

This work had as goal, through chemical reduction, the synthesis of platinum and platinum-
ruthenium nanowires supported on carbon powder for the electro-oxidation of methanol in
acid medium. The Pt—Ru/C nanowires, had atomic proportion varied between platinum and
ruthenium, and final metal/carbon proportion was maintained constant at 40%. The
nanocatalyst were characterized by x-ray diffraction, transmission electronic microscopy,
cyclic voltammetry, showing nanowires presenting face centered cubic structure of Pt and
arrangements like a star shape. The incorporation of ruthenium to the nanowires of Pt/C
enhanced their efficiency towards methanol electro-oxidation. The onset potential for
Pto.60Ru0.40/C nanowires (0.32 V vs hydrogen electrode in the same solution - HESS) was
dislocated 0.19 V to less positive values compared to the onset potential observed for Pt/C
from E-Tek (0.51 V vs HESS). The Pt—Ru/C nanowires are therefore promising materials for

use as anodes in direct methanol fuel cells.

Keywords: fuel cell, nanowire, methanol oxidation, electrocatalysis, electrochemistry.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Desde o surgimento das sociedades primitivas, a obtencdo de energia sempre
desempenhou um papel fundamental para o bem-estar das pessoas e o desenvolvimento das
atividades econdmicas.

Historicamente, o tipo de energia utilizado pela sociedade mudou
significativamente ao longo dos tempos. Na atualidade, a sociedade tem utilizado cada vez
mais energia para a inddstria, agricultura, servigos, comércio, transportes € consumo
doméstico. Naturalmente que, alguns paises consomem mais energia do que outros e, esse
fato estd diretamente relacionado ao grau de industrializagdo, ao desenvolvimento econémico
e a qualidade de vida de cada populagdo que tem na eletricidade a sua base de funcionamento.

Na contemporaneidade, novos conceitos tecnologicos vém surgindo com
freqiiéncia. Dentre os diversos tipos de tecnologia inovadora, uma area em especial vem
ganhando destaque, justamente por se tratar de uma exigéncia e de uma necessidade iminente
dos tempos modernos: a produgdo de energia.

Entende-se que, em qualquer pais, a matriz energética desempenha um papel
decisivo na economia e na geopolitica, por isso ¢ considerada um setor estratégico. A
produgdo industrial, os sistemas de transportes e telecomunicagdes, a saude, a educagdo, o
comércio, a agricultura, enfim, todas as atividades dependem de energia. Por isso mesmo, se
houver qualquer sobressalto no setor energético havera uma interferéncia na posi¢ao do pais
no comércio mundial, ja que, na composi¢do dos custos de producido, a energia ¢ um fator que

pode tornar a mercadoria mais ou menos competitiva no comércio internacional.

xvil



Contudo, sabe-se que todos os paises almejam a autossuficiéncia energética e
baixos custos na produgdo de energia, para que as atividades econdmicas nao fiquem sujeitas
as oscilagcdes de precos das fontes importadas. Por esse motivo, a busca por uma matriz
energética diversificada constitui uma estratégia de planejamento adotada por varios paises
para evitar desabastecimento ou enfrentar crises econdmicas. Até recentemente, a grande
preocupacdo ao se optar por determinada fonte de energia se restringia ao preco, mas,
atualmente, em muitos paises essa opcao também estd voltada a busca de fontes que sejam
renovaveis e limpas.

A partir de 1973, em decorréncia da crise do petroleo, surgiu um imenso interesse
no desenvolvimento de células a combustivel para aplicagdes terrestres, e esse interesse tem
aumentado significativamente em virtude do aumento da consciéncia em relagdo a protecdo
ambiental. Inclusive hoje em dia, as cé€lulas a combustivel sdo utilizadas para aplicacdes
estaciondrias onde podem ser usados combustiveis renovaveis gerados localmente, ou seja,
para consumo residencial, comercial ou industrial e para a propulsdao de veiculos por conta da
elevada eficiéncia, baixa necessidade de manutengdo e a possibilidade de geracdo de energia
em locais remotos, evitando assim o alto custo de instalagdes de linhas de transmissdo de
eletricidade para o abastecimento destes locais.

Para substituir as fontes de energia normalmente utilizadas, as células a
combustivel surgem como uma alternativa promissora. Estas sdo células galvanicas que
convertem energia quimica em energia elétrica e térmica, nas quais os reagentes — comumente
hidrogénio e oxigénio — sdo continuamente fornecidos ao elétrodo (IDRISS, 2004). As
principais vantagens destes dispositivos sdo a versatilidade das suas possiveis aplicagdes e sua
eficiéncia energética elevada em comparagdo com as fontes de energia habituais (ANDUJAR
e SEGURA, 2009). A eficiéncia total de células de combustivel é em torno de 80%, enquanto

que as maquinas de Carnot tém eficiéncias em torno de 20% (CASADO-RIVERA et al.,



2004). No entanto, algumas desvantagens sdo evidentes, como o alto custo, a dificuldade de
gerar alta poténcia e a necessidade de reforma de alguns combustiveis para a obtencao de
hidrogénio (WANG et al., 2007a).

Algumas substancias organicas de cadeias curtas sdo consideradas combustiveis
promissores para alimentar células a combustivel. Estas substancias sdo oxidadas no anodo,
enquanto oxigénio puro, ou proveniente do ar, ¢ reduzido no céatodo, gerando corrente de
forma limpa e eficiente. A eletrocatalise do metanol, por exemplo, ¢ tema de grande interesse,
por ser liquido a temperatura ambiente o que facilita a sua manipulagdo e armazenamento em
comparagao ao hidrogénio (LAMY et al., 2002).

Os eletrocatalisadores a base de platina sdo os mais apropriados para a oxidacao
eletroquimica de pequenas moléculas organicas como metanol e etanol, porém, possuem
sobretensao relativamente alta para a oxidacdo de compostos organicos € sdo desativados
rapidamente devido ao bloqueio de sitios ativos pelos intermedidrios da reacao (IWASITA,
2002). Estes intermediarios, como o acido formico e formaldeido, tém tanto a capacidade de
se re-adsorver sobre a platina como também de permanecer em solu¢do (HAMNETT, 1997).
A adsor¢do de CO na superficie deste catalisador ¢ também fator de envenenamento do
mesmo, causando a desativacdo de sitios na superficie das nanoparticulas de platina e
aumentando a corrente gerada para a oxidagdo de metanol.

Desta forma, para minimizar esses feitos sdo estudados catalisadores bimetalicos e
trimetalicos combinados com Pt, na qual a presenca do ruténio leva ao aumento da tolerancia
ao CO por meio de dois mecanismos principais: 0 mecanismo bifuncional (WATANABE e
MOTOO, 1975) ¢ o efeito eletronico (DAVIES et al., 2004; MAVRIKAKIS et al., 1998).

Nas ultimas décadas tem se destacado um interesse pelo ‘tamanho’ e a
‘morfologia’ dos catalisadores contendo Pt, fatores estes que influenciam na atividade

catalitica dos mesmos (LIM et al., 2010). Por outro lado, nano estruturas multidimensionais,



como nanofios, nanotubos, arranjos de nanofios, t€ém sido desenvolvidos como alternativa
para incrementar a eficiéncia dos eletrocatalisadores contendo platina (CHOI et al., 2008).
Assim, neste estudo foram preparados nanofios de Pt e Pt—Ru suportados em po6
de carbono de alta area superficial em diferentes proporgdes pelo método de redugdo quimica
dos precursores, sem a adicdo de surfactantes, para estudar a reacdo de oxidacao
eletroquimica de metanol em meio acido. Os nanocatalisadores foram caracterizados por
difratometria de raios X (DRX), microscopia eletronica de transmissdo (MET), espectroscopia
dispersiva de raios X (EDX) e voltametria ciclica. Observou-se que as propor¢des dos sais

precursores sdo fatores determinantes para o aumento da atividade catalitica dos nanofios.

1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de nanofios
de platina e nanofios de platina-ruténio, com a finalidade de estudar a estabilidade dos
mesmos, assim como, a sua eficiéncia para a oxidagdo eletroquimica de metanol em meio
acido, visando com estes estudos desenvolver sistemas que possam ser aplicados em células a

combustivel.

1.2 Objetivos Especificos

Como objetivos especificos ressaltam-se:

e Desenvolver nanofios contendo Pt e Pt-Ru suportados em pd de carbono

utilizando um método de redu¢ao quimica sem adi¢ao de surfactante.



Realizar a caracterizagdo fisica dos nanofios preparados utilizando as técnicas
de difratometria de raios X (DRX), energia dispersiva de raios-X (EDX) e
microscopia eletronica de transmissdo (MET).

Caracterizar eletroquimicamente os catalisadores preparados usando a técnica
de voltametria ciclica.

Estudar a oxidagdo eletroquimica de metanol em meio acido sobre estes
catalisadores, utilizando as técnicas de voltametria ciclica, curvas de
polarizagdo em estado quase estacionario (diagramas de Tafel) e testes
cronoamperométricos.

Avaliar a estabilidade eletroquimica dos nanofios com suporte de carbono
através da técnica de voltametria ciclica.

Comparar a atividade catalitica dos nanocatalisadores sintetizados para a
oxidacdo de metanol, tentando elucidar a relagdo entre a atividade catalitica

com a composi¢do dos mesmos (propor¢do atdmica dos metais Pt e Ru).



Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Células a combustivel

Desde a década de 90 tém-se observado um acentuado crescimento na demanda
de energia em niveis individual e global, como resultado do intenso progresso econdmico e
industrial. As principais fontes de energia para varias aplicagdes sao os combustiveis fosseis,
utilizados em maquinas térmicas, em motores de combustdo interna (veiculares e
estaciondrios), em caldeiras industriais, entre outras. Estes combustiveis, além de nao
renovaveis, produzem quantidades consideraveis de poluentes como o CO,, CO, NO,, SO,,
hidrocarbonetos e materiais particulados, extremamente nocivos para a saude e responsaveis
por fendmenos atmosféricos indesejaveis como, por exemplo, o efeito estufa e a chuva acida
(WANG et al., 2007D).

Por essa razdo, uma conversao mais eficiente de energia, partindo de fontes
renovaveis ou ndo, surge como uma necessidade cada vez mais crescente no mundo moderno.
Ha imenso interesse em se pesquisar sistemas de geragdo de energia mais eficientes, menos
poluentes ¢ menos nocivos a saide do homem, tendo em vista o controle da poluicao
ambiental. Nos grandes centros urbanos, onde diariamente circulam grande nimero de
veiculos movidos a combustiveis fosseis, o problema de poluicao atmosférica esta atingindo
niveis alarmantes (SPINACE, et al., 2004a).

As células a combustivel e o seu principio de funcionamento sao conhecidos

desde 1838, descobertas pelo cientista alemao Christian Friedrich Schonbein. A primeira



célula a combustivel foi desenvolvida no século XIX por Sir William Grove. Um modelo foi
publicado em 1843. No século XIX Ludwig Mond e Charles Langer construiram células a
combustivel para uso industrial. Posteriormente, William White Jacques, construiu a célula a
combustivel de eletrolito de 4cido fosforico (ANDUJAR e SEGURA, 2009).

Por conseguinte, as células a combustivel passaram a existir com diferentes
eletrolitos, como as alcalinas, feitas por Francis T. Bacon, bem como as células a combustivel
de eletrolito polimérico so6lido. As células a combustivel ndo tiveram aplicagdo pratica até
1960, quando entdo passaram a ser usadas no programa espacial americano, usadas nas
missdes Apollo e Gemini da NASA (do inglés National Aeronautics and Space
Administration) como fontes de energia para foguetes com a finalidade de produzir
eletricidade e agua potavel (hidrogénio e oxigénio fornecidos de tanques da aeronave),
processo demasiadamente dispendioso porque as células exigem hidrogénio e oxigénio muito
puros (MINTEER, 2006).

Na década de 70, estudos da Shell, Exxon-Alsthom, Allis Chalmers e Hitachi,
comecaram um desenvolvimento pioneiro das células a combustivel de alcool direto, com a
utilizacdo do metanol como combustivel, e a primeira utilizacdo de eletrodos de platina
modificados.

A partir dessa evolugcdo, a DuPont comecou a fabricagdo de membranas
poliméricas para serem utilizadas nas células a combustivel de eletrolito polimérico sdlido, e
também nas células a combustivel de alcool direto, e houve a introdugdo da membrana de
Nafion” que é uma membrana superécida perfluorosulfonica e na década de oitenta o Nafion®
solubilizado comegou a ser disponibilizado no mercado. Os eletrocatalisadores, quando
comegaram a usar o Nafion” como eletrolito suporte, tiveram uma redugio no sobrepotencial
total da célula, produzindo desta forma a mesma quantidade de energia utilizando-se menor

quantidade de eletrocatalisador, ou seja, menos Pt foi usada. Outra extraordinaria descoberta



foi que a estabilidade dos eletrocatalisadores de Pt tem um aumento destacado quando o
Nafion® é inserido no eletrocatalisador. Esse interesse no Nafion” aumentou na década de
noventa com o surgimento das células a combustivel de baixa temperatura (BOCKRIS e
KHAN, 1993).

As células a combustivel se configuram como dispositivos eletroquimicos que
convertem diretamente a energia quimica de um combustivel em energia térmica e elétrica. A
empregabilidade destes dispositivos abrange a propulsio de veiculos, além de outras
aplicagcdes como portateis e estacionarias (GONZALEZ, 2000).

Tendo em vista sua amplitude, as células a combustivel tém sido apontadas como
uma alternativa interessante e propicia na solucdo dos problemas da producao de energia
elétrica limpa e com alta eficiéncia, apresentando grandes possibilidades para a conversao de
energia no futuro. As células atuais mais eficientes operam oxidando hidrogénio no anodo e
reduzindo oxigénio (geralmente do ar) no catodo. Geralmente os anodos e catodos das células
a combustivel sdo constituidos de platina suportados em carbono. Os protons gerados no
anodo sdo transportados para o catodo pelo eletrdlito enquanto os elétrons fluem para o catado
catodo através do sistema externo gerando energia elétrica. J&4 se encontram no mercado
células a combustivel com eficiéncia elétrica de 40% e eficiéncia total (elétrica + térmica)
superior a 85%, aproveitando-se, também, o calor gerado pela propria célula (co-geracao).
Porém, um problema encontrado pela tecnologia de células a combustivel ¢ o seu elevado
custo de entrada no mercado (ANDUJAR e SEGURA, 2009).

O combustivel comumente usado em células a combustivel ¢ o hidrogénio e ¢
possivel conseguir dispositivos que fornecem densidades de poténcia de até 0,7 W ecm ™, o
que o torna bastante atrativo para uma aplicacao pratica (PARK, et al., 2004). As reagdes que
acontecem na cé¢lula a combustivel de hidrogénio sdo a de oxida¢ao de hidrogénio e a de

redugdo de oxigénio, levando a formagao de a4gua, com o potencial da reacdo total de 1,23 V.



Entretanto, ha diversos tipos de célula a combustivel, sendo estas classificadas
segundo o tipo de eletrolito utilizado e a temperatura de operacdo. As células de baixa
temperatura de operacao (temperatura de operagdo entre a temperatura ambiente até 200 °C)
incluem: células alcalinas, também conhecidas como AFC (do inglés — alkaline fuel cell),
célula a acido fosforico (PAFC — phosphoric acid fuel cell) e a célula a membrana polimérica
trocadora de protons (PEMFC — proton exchange membrane fuel cell). Dentre as células de
alta temperatura de operagdo (temperatura de operacao superior a 200 °C) encontram-se as
células a carbonato fundido (MCFC — molten carbonate fuel cell) e as células ceramicas
(SOFC — solid oxide fuel cell) (WENDT et al., 2000; SHLAPBACH e ZUETTEL, 2001).

Na Tabela 1, sdo apresentados os diferentes tipos de células a combustivel, assim
como suas caracteristicas principais (PARK et al., 2004).

Nao se pode deixar de mencionar que as cé€lulas a combustivel apresentam
diversas vantagens quando comparadas a outras fontes de energia, entre estas estdo a alta
confiabilidade, alta eficiéncia, operacdo sem ruido e a baixa emissdo de poluentes. No
entanto, estes dispositivos possuem desvantagens como alto custo atual e, no caso de células
operando com gas hidrogénio, obsticulos relacionados a producdo, armazenamento e
distribuicdo do combustivel (SHLAPBACH e ZUETTEL, 2001).

Além disso, a utilizacdo de hidrogénio oriundo de reforma catalitica compromete
o desempenho da célula devido a presenga de tracos de CO, o qual, via adsor¢dao sobre a
superficie catalitica (Pt dispersa em carbono, Pt/C), acaba por bloquear os sitios necessarios a

reacdo de oxidacdo de hidrogénio (ROH) (LOPES e TICIANELLI, 2007).



Tabela 1: Tipos de células a combustivel

Tipo Eletrolito Faixa Vantagens Desvantagens Aplicacoes
(espécie de
transportada) Temp.
O
Alcalina KOH 60-90 -Alta eficiéncia -Sensivel a CO, -Espaconaves
(AFC) (OHY (83% tedrica) -Gases ultra puros, -Aplicacdes
sem reforma do militares
combustivel
Membrana Polimero: 80-90  -Altas densidades -Custo da -Veiculos
(PEMFC) Nafion® de poténcia e membrana -Espaconaves
(H;0Y) eficiéncia -Contaminacdo do  -Mobilidade
-Operagao catalisador com
flexivel CO
Acido H;PO; 160- -Maior -Controle da -Unidades
fosforico (H;0") 200 desenvolvimento  porosidade do estacionarias
(PAFC) tecnologico eletrodo (100 kW a
-Sensibilidade a alguns MW)
CO -Cogeragao
-Eficiéncia eletricidade/calor
limitada pela
COITosao
Carbonato Carbonatos 650- -Tolerancia a -Problemas de -Unidades
fundido fundidos 750 CO/CO, materiais estacionarias de
(MCFC) (COs™) -Eletrodos a base  -Necessidade de algumas
de Ni reciclagem de CO, centenas de kW
-Interface trifasica  -Cogeragao
de dificil controle  eletricidade/calor
Ceramicas V4{0}} 800- -Alta eficiéncia -Problemas de -Unidades
(SOFC) (0y) 900 (cinética materiais estaciondrias de
favoravel) -Expansdo térmica 10 a algumas
-A reforma do -Necessidade de centenas de kW
combustivel pode  pré-reforma Co-geragado
ser feita na célula eletricidade/calor

Fonte: K.W. Park, J. H. Choi, S.A. Lee, C. Pak, H. Chang e Y.E. Sung, 2004.
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Segundo LOPES e TICIANELLI (2007) visando sanar tal dificuldade, tem sido
proposta na literatura a utilizacao de ligas bimetalicas de Pt, nas quais a presenca do segundo
metal leva ao aumento da tolerancia ao CO por meio de dois processos principais: o
mecanismo bifuncional e o efeito eletronico.

O mecanismo bifuncional atua na reacdo de oxidacdo do CO adsorvido devido a
formacdo de espécies oxi-hidroxi em potenciais menores que aqueles necessarios para a Pt,
sendo primordial a presenga de tais espécies para a eliminagcio do CO como CO,
(SANTIAGO et al., 2005). Deste modo, o mecanismo bifuncional ¢ fundamentalmente
relacionado ao mecanismo de oxidagdo do CO. O efeito eletronico relaciona-se ao
deslocamento da energia da banda 5d da Pt, o que pode levar ao enfraquecimento da adsor¢ao
do CO na superficie (DAVIES et al., 2005; MAVRIKAKIS et al., 1998). E interessante
ressaltar que o Ru ¢ utilizado como um segundo metal nas ligas bimetalicas de Pt, pois o seu
papel seria modificar a estrutura eletronica da superficie da Pt interagindo com a sua banda de
conducdo garantindo o efeito eletronico. Supde-se que esta modificacdio induza um
enfraquecimento da ligacdo Pt—CO, de maneira que menos energia possa ser requerida para
oxidar o CO adsorvido. Contudo, embora seja evidente a presenca de ambos os fatores no
aumento da tolerancia ao CO, ainda permanece a divida quanto ao processo mais efetivo
(LOPES e TICIANELLI, 2007).

De modo geral, o que se sabe ¢ que a utilizacdo do hidrogénio para o
desenvolvimento de células a combustivel, infelizmente possui diversas desvantagens como,
por exemplo, a necessidade de condi¢des apropriadas de transporte e estocagem requerendo
tecnologias relativamente sofisticadas e de alto custo, devido ao hidrogénio ser altamente

explosivo.
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Com o intuito de buscar uma alternativa para substituir o hidrogénio, passou a ser
utilizado o metanol o qual seria mais facilmente armazenado e nao haveria a necessidade de
grandes modificagdes na rede de abastecimento ja existente.

O potencial da reacao global do metanol ¢ de 1,20 V, o qual ¢ comparavel ao
potencial da reacdo total da célula a combustivel de hidrogénio. Por outro lado, uma grande
vantagem do hidrogénio em relacdo ao metanol € que a reagdao de oxidacao do hidrogénio no
anodo ¢ muito mais rapida e, portanto, o desempenho da célula de hidrogénio ¢ muito maior
do que o da célula de metanol direto. Na reacdo com o metanol, seis elétrons devem ser
transferidos para a oxidagdo completa e, além disso, varios intermedidrios da reagdo sao
formados e dificilmente oxidados a potenciais inferiores.

Muitos pesquisadores tém considerado o metanol como uma solugdo viadvel, ja
que o mesmo apresenta muitas vantagens em relagdo ao hidrogénio, pela alta solubilidade em
eletrolitos aquosos, por ser um combustivel liquido de baixo custo, com facilidade de
produgdo, transporte e armazenamento (XU et al, 2010) e também, ainda por possuir uma alta
densidade de energia (6 kWh/kg) comparado a gasolina (10 — 11 kWh/kg) (LAMY et al.,
2002). No entanto, a célula de combustivel de metanol direto na sua totalidade apresenta
densidade de corrente muito baixa: 0,1 — 1,0 mA/cm’ (HAMNETT, 1997).

Com base nessas postulagdes, t€ém surgido esforcos expressivos para desenvolver
células a combustivel que possam atuar diretamente com combustiveis liquidos, como por
exemplo, o metanol (IWASITA, 2002). Desta forma, os geradores que utilizam alcoois
diretamente como combustiveis, as c€lulas a combustivel de alcool direto, (DAFC — direct
alcohol fuel cell), vém despertando muito interesse, pois apresentam vantagens como, por
exemplo, a baixa emissdo de poluentes e a nao necessidade de estocar hidrogénio ou gera-lo

através da reforma de hidrocarbonetos (DILLON et al., 2004).
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O sistema operando somente com metanol ¢ chamado de célula a combustivel de
metanol direto, (DMFC — direct methanol fuel cell) (SCHULTZ et al., 2007). Quando ¢
implantada uma solucdo de metanol, liquida ou na forma de vapor, na superficie do
catalisador, no polo negativo (anodo), os elétrons sao liberados das moléculas para que sejam
usados no circuito externo. Enquanto isso, no 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 agua e uma pequena quantidade de diéxido de carbono, conforme se observa na Figura

1 (ANDUJAR e SEGURA, 2009).

C(,): CO; - e
Saida — Entrada

—

CH:OH + 0 ¢0.0H+H.0
Entrada

> H:0 H/D+ Calor
Saida

Anodo Eletrélito Citodo

Figura 1: Célula eletroquimica de metanol direto. Fonte: adaptado de ANDUJAR e SEGURA, 2009.

Na pratica, estas baterias sao formadas por diversas unidades eletricamente
conectadas para construir médulos com capacidade operacional, mostrando assim, algumas
vantagens como a elevada densidade de poténcia de saida, convertendo mais do que 90% da
energia contida no combustivel em energia elétrica e calor, em comparacao com 0s motores

de combustao interna (SHARON et al., 2002).
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Outra vantagem que se destaca do mesmo modo refere-se as emissdes de
poluentes das células a combustivel, principalmente o didoxido de carbono (CO,), que ¢ dez
vezes menor em comparagdo aos processos de combustdo por meio de combustiveis fosseis,
os quais produzem uma emissao de CO, na atmosfera equivalentes a 7 Gton (giga tonelada
equivalente) de carbono por ano (MARBAN e VALDES-SOLIS, 2007). Como o consumo de
energia aumenta a cada dia no cendrio mundial, de acordo com a “International Energy
Agency” (IEA) existem previsoes de que o aumento de emissdo de CO, possa chegar a 14
Gton até o ano de 2050. Como consequéncia da preocupacao mundial com esses fatores surge
a necessidade de mudanga no sistema energético atual, o qual devera ser baseado em
combustiveis e processos menos poluentes. Este nivel de desenvolvimento de células a
combustivel ¢ devido, em parte, ao advento do uso dos eletrodos do tipo difusdo a gas que
permite a utilizacdo de uma quantidade muito reduzida de Pt ou ligas de Pt, na forma de
nanoparticulas, suportadas em carbono poroso, tornando possivel que a maxima 4area

superficial catalitica seja exposta ao combustivel (SPINACE et al., 2004b).

As reagdes que ocorrem em células a metanol direto sdo:

Anodo: CH;0H + H,O — CO,+ 6 H + 6 ¢~ (1)

Catodo: 3/20,+6¢ +6 H — 3 H,O (2)

A reacdo de eletro-oxidacdo completa de metanol produz 6 elétrons e o potencial
padrdo da DMFC (1,20 V) ndo ¢ muito diferente do potencial da PEMFC (1,23 V). Contudo,
a reacdo ¢ bastante lenta, como resultado da formacdo de intermedidrios fortemente
adsorvidos como o monoxido de carbono (CO,g) (LIMA et al., 2010), resultando em

potenciais operacionais bem menores. A oxida¢do desses intermedidrios a CO, requer a
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participagdo de espécies que contém oxigénio (OH, H,O), que devem ser adsorvidas também
nos sitios ativos do catalisador. A platina sozinha nao ¢ suficientemente ativa para a oxidagao
do CO, a CO; ja que, essas espécies se formam em potenciais relativamente elevados
(KOPONEN et al., 2003). Em vista disso, na presenca de CO ¢ fundamental usar materiais
alternativos como ligas de Pt—Ru. Nestes catalisadores, o metal ligado a Pt forma 6xidos
superficiais em potenciais mais baixos facilitando a oxidagdo dos intermedidrios da reagdo,

através do chamado mecanismo bifuncional (IWASITA, 2002).

2.2 Oxidacao de metanol

A busca por sistemas de energia com alto desempenho, alta capacidade de
conversdo, baixa temperatura de funcionamento e escassa producdo de contaminantes vem
despertando o interesse de diversos pesquisadores sobre as células a combustivel de metanol
direto (DMFCs) (ALCAIDE et al., 2006).

O mecanismo da oxidagdo de metanol utilizando como catalisador particulas de
Pt—Ru e Pt—Mo foi revisto por PARSONS e VANDERNOOT em 1988 ¢ por HAMNETT em
1997,] o mesmo apresenta dois aspectos fundamentais: 1) a eletrossor¢cdo de metanol e 2) a
adicao de oxigénio ao intermedidrio contendo carbono para gerar CO, (NETO et al., 2003).

Poucos sdo os materiais sobre os quais o metanol se adsorve. Em solucao 4cida sé
Pt e ligas de Pt apresentam atividade sensivel a oxida¢do do metanol e estabilidade em
condi¢des operacionais. Este ¢ o motivo fundamental para que quase todos os estudos
mecanisticos estejam concentrados sobre estes materiais (NETO et al., 2003).

Segundo HAMNETT (1997) e NETO et al. (2003), a oxidagdo do metanol em

eletrodos de Pt ocorre em diversas etapas, possivelmente, formando diferentes espécies.
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CH;OH + Pt —— Pt-CH,OHpgs + H + & (3)

Pt-CHOH g5 + Pt — Pt-CHOH,gs + H' + ¢ (4)
Ptr—CHOHugs+ Pty — Pt3-COHyqs + H + &~ (5)
Pt;—COH,gs —» Pt-COugs + 2Pty + H' + & (6)
Pt + H,O — Pt-OHpgs + H' + ¢~ (7)
Pt-COp4s + HO — Pt-COOH,¢+ H + ¢ (8a)
ou

PtOH, s + Pt-CO,qs — Pt-COOH,gs (8b)
Pt—COOH,qs — Pty +CO +H' + ¢ 9)

Nas Equacdes (3—5) o metanol e a agua encontram-se nos estados de
eletrossor¢do, processo este semelhante ao da desidrogenacdo, enquanto que nas outras
reagdes ocorre transferéncia de oxigénio para a oxidacdo dos intermedidrios ligados a
superficie (HOGARTH e RALPH, 2002). Ademais, algumas caracteristicas sdo proeminentes
na oxidacdo do metanol, quais sejam, a adsor¢do das moléculas de metanol sobre os sitios de
Pt favorecidos energeticamente na superficie do eletrodo; o ataque da dgua sobre a molécula
de CO; e finalmente, a perda sequencial dos protons que da origem a uma variedade de
intermediarios (NETO et al., 2003).

A presenga de intermediarios intensamente adsorvidos sobre o catalisador faz com
que haja uma diminui¢do de sitios ativos para a oxidagdo de novas moléculas do alcool,
diminuindo a eficiéncia do processo em potenciais de interesse pratico. Neste sentido, para
aplicacdo comercial ¢ primordial que os catalisadores sejam tolerantes as espécies
intermediarias. Bons resultados tém sido obtidos combinando a Pt com outros metais como

ruténio (Ru), estanho (Sn), tungsténio (W) e molibdénio (Mo) (LIU et al., 2006).
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Nas células a combustivel as reacdes tém como catalisador a Pt, que entre os
varios metais apresenta capacidade significativa em quebrar as ligagdes do tipo carbono-
hidrogénio gerando didxido de carbono e dgua. Contudo, esta reagdo ndo se processa em
direcdo unilateral, mas apresenta outras vias que geram produtos organicos secundarios. Esses
produtos, acido formico e formaldeido, tém a capacidade de se readsorver sobre a Pt como
também permanecer em solucdo. No primeiro caso, podem ser oxidados a mondxido de
carbono e prosseguir para a formagao de dioxido de carbono. (LIMA, et al., 2008).

Por outro lado, a Pt ndo tem capacidade suficiente para oxidar o mondxido de
carbono que esta adsorvido (CO,4s) em sua superficie nos potenciais de operacao da célula e
sendo assim, acaba perdendo sua atividade promotora reacional (WANG et al., 2009). Por
essa razao, ¢ importante avaliar mudancas da estrutura eletronica da Pt no campo de suas
primeiras camadas superficiais com a intencdo de favorecer a oxidagcdo de CO,g a COs.
Mesmo porque, seria de interesse pratico que esta mudanga na estrutura eletronica
promovesse somente a reacdo em uma direcdo, a formacdo de CO,q, eliminando assim
produtos secundarios.

Devido ao seu envenenamento, a platina sozinha nao ¢ suficientemente ativa para
ser usada comercialmente na oxidacao do metanol. Por isso faz-se necessario utiliza-la com
um segundo metal, como as ligas de platina-ruténio (SPINACE e al., 2004b).

Com a adi¢do do ruténio a estes eletrocatalisadores sdo formadas espécies
oxigenadas superficiais em potenciais menores ao da platina pura facilitando a oxidagdo dos
intermediarios da reagdo, o chamado mecanismo bifuncional (IWASITA et al., 2000).
Inimeras espécies adsorvidas podem ser formadas durante o processo de oxidacdo do metanol
nos eletrocatalisadores contendo Pt-Ru/C e as possiveis reagdes sdo mostradas a seguir

(BATISTA et al., 2004):
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CH;OH + Pt(H,0) — Pt (CH30H),qs + H,0 (10)

Pt(CH30H)qs —> Pt(CO)oqs + 4H +4 ¢ (11)
Ru(H,0) —> RuOH+H +¢ (12)
Pt(CO)usst RUOH  —> Pt+Ru+CO,+H +¢ (13)
Ru(CO)gs + RUOH ——2Ru+CO,+H +e¢ (14)

2.3 Eletrocatalisadores platina-ruténio para oxidacio de metanol

A aceleragdo de uma reacao no eletrodo por uma substancia cataliticamente
ativa que ndo ¢ consumida na reagdo total ¢ chamada de eletrocatalise. A substancia catalitica
ativa, que geralmente ¢ colocada na superficie do eletrodo para acelerar a reagdo, denomina-se
eletrocatalisador. Assim o eletrocatalisador pode ser classificado como heterogéneo, pois
todas as etapas da reagdo eletroquimica ocorre na interface eletrolito/eletrodo sendo
catalisadas na superficie do catalisador.

A oxidagdo dos intermediarios, formados durante a oxidacdo de metanol em
catalisadores de Pt, a CO, requer a adsorcao de espécies que contenham oxigénio (OH, H,0)
(LONG et al., 2000). Como mencionado anteriormente a platina sozinha nao ¢
suficientemente ativa para a oxidagao do CO,4s a CO; a baixos potenciais € por isso se faz
necessario utilizar materiais alternativos como ligas de Pt—Ru (LIZCANO et al., 2004;
PETRIIL, 2008)

Cabe evidenciar que o Ru ¢ insoluvel em todos os acidos, at¢ mesmo em agua-
régia, o Ru reage com cloro elementar resultando em cloreto (RuCl;) e com bases fundidas,

formando uma solucdo alaranjada de rutenato. O estado de oxidagdo do Ru pode variar de 11
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até VIII, embora os mais estaveis sejam III e IV. Além do mais, o Ru serve como catalisador
de algumas reacdes de oxidagao.

Existem diversos estudos que corroboraram que os catalisadores binarios de
platina e ruténio produzem um acentuado aumento na corrente de eletrooxida¢ao de metanol
em menor valor de potencial quando comparados com Pt pura.

Os catalisadores binarios de platina e ruténio para a oxidagao de metanol foram
estudados em vdrias formas, ligas de Pt—-Ru (MARKOVIC et al., 1995; LIN et al., 1999),
eletrodepositos de Ru sobre platina (IWASITA, 2002) e ruténio adsorvido em platina (FILHO
et al., 1999 e IWASITA et al., 2000). Embora seja notdria a existéncia de diversidade de
métodos, todos os materiais apresentaram relevancia na atividade para a eletrooxidacdo de
metanol e minimizaram o efeito de envenenamento que ocorre na platina.

Alguns autores estudaram a eletrooxidagdo de CO, acido féormico e metanol sobre
ligas de Pt—Ru assegurando que a composicdo de Pt e Ru que apresenta melhor atividade
eletrocatalitica ¢ a de 50:50 (GASTEIGER et al., 1994). Outros, porém, sugerem que uma
quantidade de ruténio de 10 a 40% fornece suficientes sitios de Pt e Ru para a reagdo de
oxidacao do metanol. Nesta faixa de concentragdo a velocidade de oxidagao do metanol ¢
controlada pela reagdo entre o CO adsorvido e o 6xido de Ru (IWASITA, 2002).

TONG et al., (2002) utilizaram a técnica de ressonancia magnética nuclear para a
investigacdo do CO adsorvido em superficies de eletrodos de Pt e Pt—Ru e evidenciaram que
existe uma alteracdo eletronica significante para atomos de Pt proximos a ilhas de Ru, ja os
atomos de Pt distantes do Ru foram afetados fracamente.

Os eletrocatalisadores terndrios e quaterndrios surgem como uma alternativa
interessante para a eletrooxidacdo de metanol demonstrando, em alguns casos, melhor
eficiéncia que os eletrocatalisadores binarios. O Ru combinado a um terceiro metal fornece

espécies oxigenadas, principalmente grupos —OH, em potenciais inferiores, sendo que o
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terceiro metal deve ser capaz de quebrar a molécula de dgua levando a formacao de OH,gs
(LIMA et al., 2001).

No trabalho publicado por TUSI ef al., (2012) materiais hibridos de PtRu/carbono
(50:50 de carga metalica) foram preparados por carbonizagdo hidrotérmica, as condi¢des
utilizadas foram: sem ajuste de pH e sem adi¢dao de cloreto de tetrapropilamonio (TPACI),
sem ajuste de pH, mas com adicao de TPACI, e ajustando o pH em cerca de 11-12 utilizando
hidréxido de potéassio (KOH) ou hidréxido de tetrapropilamonio (TPAOH). No entanto, os
materiais sintetizados ndo mostraram atividade pura da eletrooxidagdo de metanol
provavelmente devido a estrutura carbonicea tendo baixa condutividade elétrica e/ou de
residuos organicos que bloqueiam os locais ativos. Assim, eles realizaram um tratamento
térmico, com atmosfera inerte a 900 °C tornando os materiais ativos para eletrooxidagao de
metanol, e a atividade destes materiais pode estar relacionada com a sua estrutura de poros e
com os tamanhos de particulas de metal, que sao influenciados pelas condicdes de sintese. O
material Pt-Ru/carbono hibrido preparado usando TPAOH mostrou o melhor desempenho
para eletroatividade na eletrooxidagdo metanol através da técnica de croamperometria que
apresentou um aumento de duas vezes a mais o valor da pseudo-densidade de corrente.

De acordo com YE et al., (2007), nanotubos de Pt—Ru—Ni ternério suportados em
carbono foram sintetizados pelo método de reducao quimica utilizando o borohidreto de sddio
como precursor € a temperatura ambiente. Os resultados deste estudo indicam que a adicao do
niquel (Ni) nos nanotubos contendo Pt—Ru/C aumenta significativamente a estabilidade dos
nanotubos. A densidade de corrente no eletrodo contendo Pt—Ru—Ni/C obtida através da
analise de cronoamperometria a 1800 s € quase duas vezes maior do que a dos nanotubos de
Pt—Ru/C. O efeito de adi¢ao do Ni pode ser atribuida ao efeito eletronico e as propriedades

favoraveis de espécies de hidroxido de niquel no catalisador de Pt.

20



Foi estudada, por EGUILUZ et al. (2008), a utilizagdo de compdsitos binarios e
ternarios tendo como substrato a Pt/C da E-Tek com 10 % em peso de Pt, com a finalidade de
desenvolver catalisadores eficientes e que demonstrassem atividade catalitica satisfatoria
frente a reacdo de oxidagdao de metanol em meio acido, sendo assim, foi observado que neste
estudo os compoésitos que apresentaram os melhores resultados frente a oxidagdo
eletroquimica de metanol foram os que continham na sua composi¢ao Pt, Ru e Ir, onde esses
materais apresentam uma diminui¢do no potencial de inicio da reacdo de oxidagdo de metanol
em até ~ 290 mV, em relagdo ao valor medido sobre a Pt da E-Tek.

Portanto, catalisadores contendo Pt-Ru-Ir/C pode ser usado como um catalisador

eficiente no anodo para as células de combustivel de metanol direto.

2.4 Nanofios

A nanociéncia tem sido bastante estudada nos ultimos anos, pois 0os nanomateriais
apresentam uma expectativa muito boa quando nos referimos a melhoria da qualidade de vida
e a preservacao do meio ambiente (FERREIRA e RANGEL, 2009).

O termo nanotecnologia foi introduzido pelo engenheiro japonés Norio
Taniguchi, para descrever uma nova tecnologia, a engenharia em microescala. Entretanto, o
significado do termo atualmente se aproxima mais da formulacdo de Eric Drexler, que
corresponde a metodologia de processamento envolvendo a manipulagao atomo a atomo. Por
outro lado, a nanociéncia se refere ao estudo do fenomeno e da manipulagao de sistemas
fisicos que produzam informagdes significativas (isto ¢é, diferengas perceptiveis), em uma
escala conhecida como nano (10 m = | nm) com comprimentos tipicos que ndo excedam

100 nm em pelo menos uma dire¢do (USKOKOVIC, 2007).
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Neste contexto tém-se investigado diversos métodos de preparagdo de
catalisadores em nanoescala visando melhorar a atividade catalitica. Atualmente os métodos
mais usados para sintetizar nanoparticulas sao o processo sol-gel, o método de deposicao-
precipitacdo, o método de co-precipitagao, o método de impregnacao e o método de deposicao
quimica a vapor (FERREIRA e RANGEL, 2009).

A nanoestrutura da Pt ¢ muito utilizada em diversas aplicagdes, inclusive como
eletrocatalisador na troca de protons nas membranas das células a combustivel. No entanto, o
custo elevado e o fornecimento limitado deste metal tornam-se um desafio para o seu uso
comercial. A manipulagao na forma e no tamanho da estrutura a nanoescala pode contribuir
para reduzir o uso da platina e consequentemente o custo (SONG et al., 2007).

A perda da area de superficie eletroquimica da Pt (ECSA — do inglés:
electrochemical surface area) ao longo do tempo, devido a corrosdao do carbono ¢
considerado um dos principais contribuintes para a diminui¢ao do desempenho das células a
combustivel (SHAO et al., 2007).

As nanoparticulas de Pt (2—5 nm) suportadas em carbono tém sido utilizadas
como catalisadores, mas as mesmas apresentam uma desvantagem, pois as nanoparticulas de
Pt tem energia de ativacdo elevada, desse modo induzindo o crescimento dos graos durante a
operacdo da célula a combustivel (TIAN et al., 2007).

As nanoestruturas unidimensionais (1D), tais como os nanofios € os nanotubos
tém sido estudadas para superar os inconvenientes das nanoparticulas de Pt em células a
combustivel (FORMO, 2008). A durabilidade dos eletrocatalisadores pode ser ainda
melhorada através da eliminagao do suporte de carbono, ou seja, utilizando nanofios de Pt ndo

suportados como catalisador no catodo (SUN et al., 2011).

As nanoparticulas de Pt convencionais com dimensao zero (0-D) possuem

morfologia de particulas com um grande nimero de 4tomos com baixo nimero de
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coordenagdo e defeitos na sua superficie (ZHOU et al., 2011). KOENIGSMANN et al.
(2011) tém demonstrado que nano estruturas de Pt com morfologia ultrafina unidimensional
(1-D), como os nanofios, mantém longos segmentos com uma Unica face cristalina, com
planos cristalograficos que sdo conectados por contornos de grao, formando estruturas com
desenho de nanofio. Consequentemente, estas estruturas possuem, proporcionalmente, menos
atomos com baixo nimero de coordenacao quando sdo comparados com as estruturas 0-D
como as nanoparticulas (ZHOU et al., 2009). As propriedades estruturais e eletronicas inicas
de catalisadores de Pt com morfologia 1-D podem ser as responsaveis pelo aumento
significativo no seu desempenho catalitico nas reagdes de reducao de oxigénio e de oxidagao
de metanol (WANG et al., 2011).

Na pesquisa desenvolvida por LIM et al. (2010), foi demonstrada a importancia
do controle da forma dos eletrocatalisadores contendo ligas de Pt para a obtengao de melhores
atividades cataliticas para a reagdo de oxidagdo de metanol, foi observado que os nanocristais
da liga Pt—Mn de forma cubica apresentaram resultados mais significativos, em comparagao
com os nanocristais de forma esférica da liga Pt—-Mn e que o catalisador Pt/C comercial. Os
eletrocatalisadores foram sintetizados apds o aquecimento de uma mistura contendo Pt(acac),
(acac = acetilacetonato), acido oléico e oleilamina em éter benzilico, posteriormente uma

solugdo de Mn,(CO) foi injetada na mistura, quando a temperatura alcangou 160 °C.

A morfologia dos catalisadores nanoestruturados de Pt ¢ conhecida por afetar
significativamente a cinética de diversas reagdes. Neste sentido ZHOU et al., 2011 estudaram
o efeito da pronunciada morfologia na eletrooxida¢do de etanol e monoxido de carbono (CO)
em nanofios e nanoparticulas de Pt comercial em uma solu¢do acida. Os nanofios de Pt foram
sintetizados através da reducdo da platina pelo borohidreto de s6dio. Pode-se notar através da
microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo que o catalisador de Pt com

morfologia 1-D evidencia uma estrutura composta por um conjunto especifico de faces
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cristalograficas e uma grande densidade de defeitos de sitios reduzidos diferente dos
catalisadores de Pt comercial com nanoestruturas 0-D. Testes eletrocataliticos demonstraram
que nanoestruturas 1-D exibiram uma maior atividade e eficiéncia na reacdo de oxidacao de
etanol, um potencial de inicio de reagcdo deslocado para valores de ~ 0,22 V mais negativos e
uma alta densidade de corrente com, pelo menos, um aumento de duas vezes na regiao de

potencial 0,2—0,9 V em comparacao com as nanoestruturas 0-D.

Ainda segundo ZHOU et al.,, 2011 a atividade elevada de oxidagdo da
monocamada de CO visto nas nanoestruturas 1-D, juntamente com a remogdo de
intermediarios quimissorvidos, CO,¢s na reacdo de oxidacdo de etanol (ROE), fornece
evidéncias de que as propriedades estruturais e eletronicas Unicas de nanoestruturas 1-D
podem levar a uma remocao eficiente do CO,q4s na superficie. Portanto, o maior desempenho
catalitico de nanoestrutura 1-D na ROE pode ser atribuido & provavel interagdo equilibrada
entre a reacdo de adsorcdo de etanol nos sitios bem como a remocdo facilitada de CO

quimissorvido sobre os nanofios.

Alguns parametros na aplicacdo de nanoestruturas de platina precisam de um
controle, tais como o tamanho e a forma como estas nanoparticulas estdo organizadas
necessitam de atengdo. Ja ¢ conhecido que as nanoparticulas de Pt apresentam uma atividade

catalitica superior quando ¢ comparada com materiais em escala maior (Bl e LU ef al., 2008).

Muitos esforgos tém sido direcionados no sentido de controlar e aprimorar as rotas
de sintese de nanoparticulas de platina com morfologia bem definida, como nanoparticulas
esféricas (SHARMA, et al., 2002), nanotubos (BI e LU et al., 2008), nanofios, (LEE et al.,
2007), nanoparticulas cubicas (HAN et al., 2008), bem como formas estruturais mais
complexas como formas de “estrela” (WANG et al., 2008) entre outras. Na Figura 2, estdo
representadas algumas das formas encontradas de nanoparticulas de platina nas sinteses com

controle de forma.
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Figura 2: Ilustragdo de algumas formas encontradas de nanoestruturas de Pt, onde as faces amarelas representam

os planos (100) e as azuis, os planos (111). Fonte: adaptado de CHEN et al., 2009.

As superficies que apresentam ramificagdes t€ém maior atividade catalitica do que
as superficies completamente lisas. Entdo, levando-se em conta o tamanho e estrutura, ¢
possivel controlar a atividade catalitica através do controle da forma das nanoparticulas
durante a etapa de sintese. (PEREZ et al., 1999).

Os nanofios podem proporcionar varias vantagens como eletrocatalisador, a rede
interligada de nanofios, em forma de estrela, torna a Pt menos vulneravel a dissolugdo e
agregacdo durante a operacdo da célula a combustivel comparado as nanoparticulas. Em
segundo lugar esta estrutura de rede diminui o numero de sitios eletrocatalisadores
incorporados nos poros de carbono e ainda a transferéncia de massa dentro do eletrodo pode
ser facilmente facilitada pela ligagdo em rede a morfologia anisotrépica (SUN et al., 2011).

No estudo de SUN et al. (2011), nanofios de platina foram sintetizados pelo

método da redugdo quimica utilizando &cido féormico como agente redutor em solugdo aquosa
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sob temperatura e atmosfera ambiente. Nao foi utilizado nenhum surfactante na preparacao do
nanocatalisador, pois geralmente ¢ prejudicial para as atividades cataliticas dos nanomateriais.

As propriedades eletroquimicas de dois catalisadores foram estudadas. Um
catalisador contendo nanoparticulas de Pt comercial (E-Tek, 30% em peso de platina) e outro
contendo nanofios de platina ambos suportados em carbono. De acordo com as curvas de
polarizacdo na reagdo de redugdo de oxigénio utilizando um eletrodo de disco rotatorio de
carbono vitreo a 1600 rpm, os potenciais de meia-onda foram de 0,848 V para os nanofios e
de 0,813 V para a Pt comercial indicando que a atividade catalitica dos nanofios foi maior.
Segundo os autores a melhoria na atividade para os nanofios em comparagdo com as
nanoparticulas de Pt pode ser devida a varios fatores, como por exemplo a mudanga na
morfologia, o que poderia facilitar a cinética da reagdo melhorando a difusdo de O, da
superficie da Pt, a rede de fios interconectadas em forma de estrela torna a platina menos
vulneravel a dissolucdo, além disso esta estrutura reduz o numero de sitios ativos do
catalisador embutidos nos poros do suporte de carbono.

No trabalho desenvolvido por LI et al. (2012), foram sintetizados nanofios de
Pt—Ru nas proporcdes (4:1), (1:1) e (1:4) utilizando borohidreto de so6dio como agente
redutor, livre de surfactante, na tentativa de se obter um eletrocatalisador com propriedades
desejadas para a reagdo de oxidagdo de metanol. Através da técnica de voltametria ciclica, foi
observado que quando a quantidade de Ru ¢ muito alta (1:4), a atividade catalitica do material
se torna baixa, por outro lado, quando a razao atomica dos metais ¢ de 1:1 os catalisadores
possuem elevada corrente, indicando a melhor atividade eletrocatalitica para a reacdo de
oxidacao de metanol.

De acordo com os resultados observados na literatura, um nanocatalisador

eficiente para a reagdo de oxidagdo de metanol poderia necessitar de Pt ¢ Ru com diferentes
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concentracdes. Assim, sera estudada nesta dissertacdo a oxidacdo de metanol sobre

catalisadores contendo estes metais.
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Capitulo 3

3. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritos os materiais ¢ métodos utilizados na etapa
experimental deste trabalho. Estes estudos experimentais foram realizados no Laboratorio de
Eletroquimica e Nanotecnologia (LEN) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP), situado
no campus Aracaju-Farolandia da Universidade Tiradentes (UNIT) e no Laboratorio de
difratometria de raios X da Universidade Federal de Sergipe (UFS) e no Laboratério Nacional

de Luz Sincronton em Campinas, Sao Paulo.

3.1 Solucoes de trabalho

Os reagentes utilizados nesta pesquisa sdo listados na Tabela 2. Todas as solugdes
aquosas foram preparadas usando agua do sistema Milli-Q (sistema de agua ultra-pura).
Todos os reagentes utilizados no preparo das solu¢des foram de grau analitico.

As medidas eletroquimicas deste trabalho foram realizadas usando como eletrolito
de suporte uma solucdo de H,SO4 0,5 mol L', Para realizar os estudos da oxidagao
eletroquimica de metanol em meio acido, foi utilizada uma solu¢do alcoodlica com
concentragdo fixa e igual a 0,5 mol L™, preparada na solugdo de 4cido sulfarico descrita
anteriormente. Os eletrocatalisadores comerciais Pt/C e Pt—Ru/C da E-Tek (10% em peso de
Pt) com relagdo atomica de 50:50 entre a platina e o ruténio foram utilizados para comparagao
por serem considerados referéncia no que se refere a oxidagao de metanol.

Para a reagdo de oxidagdo de metanol sobre os eletrodos e estudos das

propriedades superficiais dos mesmos, as solugdes eletroliticas foram saturadas com gés
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nitrogénio para eliminar

interferéncia do oxigénio

cronoamperomeétricas e curvas de polarizagao.

Tabela 2: Reagentes utilizados

nas curvas voltamétricas,

Reagente Procedéncia Pureza
Acido sulfiirico Vetec 95-97%
Acido hexacloroplatinico Sigma-Aldrich® 37,50% de Pt
Acido nitrico Vetec 65%
Acido férmico Vetec 98-100%
Po6 de carbono Vulcan XC-72 100%
Pt/C (Vulcan XC-72) E-Tek 10% de Pt
Pt-Ru/C (Vulcan XC-72) E-Tek 10% de Pt
Cloreto de ruténio Sigma-Aldrich® 45-55%
Metanol Sigma-Aldrich® 99.8%
Nafion® Sigma-Aldrich® 5%
Hidroxido de sodio Vetec 97%

3.2 Funcionalizacio e preparacio do suporte de carbono Vulcan XC-72

A funcionalizagao do carbono Vulcan XC-72, conforme mostra o Esquema 1, foi

realizada com o objetivo de melhorar a atividade catalitica e a fixagdo dos metais precursores

em sua superficie. Para isto, foi realizado um tratamento com 4cido nitrico (HNOs, 5 mol L™)

com temperatura controlada de 50 °C por 2 horas. A amostra foi filtrada com membrana de

¢ésteres de celulose (com poros de 47 um da Millipore) e lavada com 4agua deionizada, em
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seguida o so6lido filtrado recebeu um tratamento com uma solugdo basica de hidroxido de
sodio (NaOH) pH 14 por 1 hora a 50 °C. Posteriormente o carbono foi lavado com agua
deionizada varias vezes até atingir um pH neutro, filtrado e colocado na estufa (SOLAB) a 60

°C por 24 horas até a secagem total.

Pesagem do

Carbono

Tratamento com ‘Por 2 horas a 50 °C
Acido Nitrico

Lavagem e
Filtracao

Tratamento com ‘Por 1 horas a 50 °C
Hidroéxido de Sodio

Lavagem e Secagem
Filtracao

Esquema 1: Procedimento de funcionalizacdo do Carbono

3.3 Preparacio dos catalisadores

Os nanofios tiveram a relagao carbono/metal mantida constante, na propor¢ao em
massa de 60% de carbono e 40% de carga metalica, sendo utilizadas diferentes proporgdes

molares de platina e ruténio, como mostrado na Tabela 3. Os nanofios foram preparados pelo
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método de redugao quimica (SUN et al., 2011; LI ef al., 2012 e SUN et al., 2007), usando
acido formico como agente redutor. Todos os experimentos foram conduzidos em solugdo

aquosa, livre de surfactantes e a temperatura ambiente.

Tabela 3: Composi¢des molares dos compositos de nanofios sintetizados

Nomenclatura do % Pt %Ru
composito
Pt/C 100 0
PtO,goRuO,zo/C 80 20
Pt0,70RuO,3o/ C 70 30
Pto,60Ru0,40/ C 60 40
Pt0,50RU.(),5()/C 50 50

Para o crescimento dos metais Pt ¢ Pt—Ru no substrato de carbono, 0,6 mg de
carbono foram dispersadas sob agitagdo em uma solucdo contendo acido hexacloroplatinico
e/ou cloreto de ruténio, 20 mL de 4gua e 1 mL de &cido formico. Apods esta dispersao inicial, a
solucdo ficou estocada a temperatura ambiente por 72 horas. O produto foi separado por
centrifugacao e lavado varias vezes com agua ultrapura e posteriormente levado para secagem
a 60 °C por 30 minutos (Esquema 2). A carga de metal depositada em cada eletrodo foi de
19,6 pg/em?; 17,33 pg/em?; 16,01 pg/em?; 14,56 pg/em?® e 12,90 pg/cm? para os nanofios de

Pt/C; Pto’goRuO,zo/ C; Pt0,70Ru0,30/ C; Pto’6oRuO,40/ C; Pt0,5oRuO’5o/ C, respectivamente.
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Nanofios de Pt/C Nanofios de Pt-Ru/C

Acido Cloretode Ruténio
Hexacloroplatinico b
‘Agua — ‘Q - .

Agitacio P AcidoFarmico

figml Milli’Q Pod de Carbono

Acido Férmico

Centrifugagiio

Armazenamento h—_>
(72h) 4 (3000 rpm)

Lavagem e
secagem

(60°C)

Lavageme
secagem

(60°C)

Esquema 2: Detalhamento da preparacdo dos nanofios, sendo: (1) Nanofios de Pt/C e (2) Nanofios Pt-Ru/C.

3.4  Célula Eletroquimica e eletrodos

Para os estudos eletroquimicos foi utilizada uma célula eletroquimica de um
compartimento, confeccionada em vidro Pirex”, com tampa de Teflon, a qual possui orificios
para o eletrodo de trabalho, referéncia e contra eletrodo, assim como, para a entrada e saida

dos gases, como mostrado na Figura 3.
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Figura 3: Representagdo esquematica da célula eletroquimica de um compartimento e trés eletrodos, sendo
constituida por: (1) eletrodo de referéncia, (2) eletrodo de trabalho, (3) entrada e (4) saida de gases e (5) eletrodo

auxiliar.

3.5 Preparo dos eletrodos

Uma placa de diamante dopado com boro (DDB) com area geométrica de 0,49
cm?” foi utilizada como eletrodo de trabalho, o qual se comportou como 4nodo. O grau final de
dopagem do eletrodo utilizado foi de 800 ppm de boro. O eletrodo de DDB foi colado sobre
uma placa de cobre usando cola de prata como condutor e, posteriormente, com a finalidade
de deixar exposta somente a superficie do diamante, o restante do eletrodo foi isolado com
uma resina Araldite® (Figura 4).

Para todas as medidas eletroquimicas utilizou-se, como eletrodo auxiliar, uma
placa de platina com area geométrica de aproximadamente 1,0 cm”. O sistema de referéncia

utilizado em todo o trabalho foi o eletrodo de hidrogénio preparado na mesma solucao
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(EHMS), que se encontrava imerso em um capilar de Luggin. Na Figura 5 sdo apresentados

todos os eletrodos utilizados durante os estudos eletroquimicos.

== Placa de Diamante

== Cola de Prata :[}

- ¥ =>Placa de Cobre

Figura 4: Representagdo esquematica do eletrodo de trabalho (DDB).

Para a produg¢do de hidrogénio no eletrodo de referéncia, foi usada uma solugdo de
acido sulfarico (H,SO4) 0,5 mol L™, que ¢ a concentracdo acida de trabalho utilizada em
todos os experimentos, aplicando-se um potencial negativo constante de aproximadamente 4,0
V, com o auxilio de uma fonte estabilizadora pelo tempo aproximado de 20 segundos. Todos
0s potenciais apresentados aqui se encontram referidos a este eletrodo de referéncia.

A limpeza e ativagdo do eletrodo de DDB consistiram num pré-tratamento
anddico da superficie do eletrodo em uma solucdo de H,SO4 0,5 mol Lt aplicando um
potencial de +6,0 V por 60 segundos, seguido de um pré-tratamento catdédico, na mesma
solucdo, aplicando um potencial de —6,0 V por 180 segundos assegurando a confiabilidade e a

reprodutibilidade dos resultados experimentais.

34



Figura 5: Eletrodos utilizados na célula eletroquimica, sendo: (1) eletrodo de trabalho, (2) eletrodo auxiliar, (3)

eletrodo de referéncia e (4) borbulhador.

O procedimento utilizado para a fixacao dos catalisadores no eletrodo de trabalho
foi similar ao descrito por SALAZAR-BANDA et al. (2012). Foram pesados 0,008 g dos
compositos sintetizados foram adicionadas a 200 pL de uma solugio de Nafion® 0,5%
(Aldrich®, solugio a 5% em alcodis alifaticos) e 1000 puL de agua ultra-pura. Esse sistema foi
posteriormente submetido a um banho de ultra-som por 30 minutos para uma completa
homogeneizacao. Apos isso, 60 uL desta “tinta preta” produzida foi transferida para o
eletrodo de DDB na forma de gotejamento utilizando uma micropipeta. Finalmente o eletrodo

foi colocado na estufa por 20 minutos a 80 °C para a evaporacao dos solventes (Figura 6).
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Figura 6: (A) Eletrodo de DDB sem deposito de catalisador e (B) P6 catalisado depositado sobre a superficie do
DDB.

3.6 Caracterizacio fisica dos eletrocatalisadores

3.6.1 Difracao de raios X

As andlises dos difratogramas de raios X foram utilizadas para obter informagdes
quanto a estrutura cristalina dos nanocatalisadores, bem como as fases presentes na
composicao destes eletrocatalisadores além de estimar o tamanho médio dos cristalitos através
da equagio de Scherrer (DE-LOS-SANTOS-ALVAREZ et al., 2009).

As analises de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas na Universidade
Federal de Sergipe (UFS) utilizando um difratdmetro de raios X Rigaku Ultima universal +
RINT 2000/PC, operando com radiacdo Cu Ka (A = 0.15418 nm), imagens geradas a 50 kV e
100 mA, com velocidade de varredura 2° min”' e intervalo de varredura entre 20° e 90°. Para
esta analise uma pequena quantidade do nanocatalisador foi peneirada e compactada numa
lamina de vidro, esta lamina foi posteriormente colocada na camara do difratdmetro de raios

X para realizacao das analises.
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O valor médio do didmetro dos cristalitos foi determinado pela equacao de
Scherrer (Equagao 15), considerando o pico de reflexdo correspondente ao plano (220) da
estrutura CFC da platina e suas ligas, pois no intervalo de 60° e 75° ndo ha contribui¢des do

carbono (WENDT et al., 2005).

K. A
d — m Equacdo de Scherrer (15)
. COs5

Onde d ¢ o diametro médio das particulas em angstroms, K ¢ uma constante que depende da
forma dos cristalitos (neste trabalho foi utilizado o valor de K = 0,9 para cristalitos esféricos),
A € o comprimento de onda da radiagdo usada, no caso do Cu Ka (4 = 0.15406 nm). O valor
de f pode ser dado apenas como a largura da meia altura, em radianos, do pico referente ao
plano (220) da amostra medida e 6 ¢ o angulo de Bragg, em graus, para o ponto de altura
maxima do pico (220).

Os parametros de rede para os nanocatalisadores podem ser calculados utilizando
os valores do comprimento de onda da radiag¢ao usada (4) e do angulo de Bragg (6), em graus,

para o ponto de altura maxima do pico analisado (220), a partir da equagao 16.

=v’§.}L

cfe sin 6

Equacao 16

3.6.2 Energia Dispersiva de raios X

A técnica de energia dispersiva de raios X (EDX) ¢ utilizada para identificar a
composi¢ao elementar de uma amostra. O aparelho utilizado para a microanalise de EDX foi
um microscopio eletronico TEM-MSC JEOL 2100, operando com aceleragdao de 200 kV, do

Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano), Campinas-SP.
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3.6.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

A microscopia eletronica de transmissdo (MET) fornece informagdes sobre o
tamanho médio e a determinagdo do grau de dispersdo das nanoparticulas no suporte de
carbono, ja que o tamanho esta relacionado a superficie especifica do metal que ¢ fundamental
para a atividade catalitica do eletrocatalisadores.

As andlises de MET foram realizadas utilizando um microscopio eletronico TEM-
MSC JEOL 2100, operando com aceleragdo de 200 kV, do Laboratoério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano), Campinas-SP - propostas TEM-MSC 13225. As amostras solidas
foram dispersas em dlcool isopropilico, onde foram homogeneizadas em um sistema de
ultrassom por 60 min. Depois aliquotas deste material foram gotejadas e depositadas sobre
uma grade de cobre (Ultrathin carbon film-holey carbon 400 mesh Cooper grids) recoberta
por carbono (~ 4 nm). A medida do didmetro e comprimento dos nanofios foi determinada

utilizando o programa Image Tool.

3.7 Caracterizacao eletroquimica e eletro-oxidacio de metanol

3.7.1 Voltametria ciclica

A técnica de voltametria ciclica foi utilizada com a finalidade de se obter os
perfis voltamétricos dos eletrocatalisadores preparados em laboratorio. As medidas
eletroquimicas foram realizadas em um postenciostato/galvanostato modelo (Autolab
PGSTAT 302N) acoplado a um computador.

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em um eletrolito de suporte (0,5 mol

L H;SO4) em um intervalo de potencial de 0,05 a 1,3 V vs. EHMS com velocidade de
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varredura de 20 mV s™'. Antes da realizacdo dos estudos voltamétricos, os eletrodos foram
submetidos a 500 ciclos de varredura em uma solucdo de eletrolito de suporte a uma
velocidade de varredura de 500 mV s™' em um intervalo de potencial de 0,05 a 0,8 V com a
finalidade de ativar os sitios ativos e estabilizar o sistema. Os experimentos foram executados
primeiro na auséncia de 4lcool e posteriormente usando uma concentragdo de 0,5 mol L' de
metanol, em solu¢do saturada com nitrogénio para retirar o oxigénio dissolvido na solucdo e a
temperatura ambiente.

Os valores de corrente obtidos nestes experimentos sdo expressos em Amperes
(A) e normalizados pela quantidade de platina expressa em gramas j/A (g Pt) .

A atividade catalitica dos eletrocatalisadores para a reacdo de oxidagdo de
metanol foi testada através de experimentos de voltametria ciclica, cronoamperometria,

curvas de polarizagdo em estado quase estacionario (diagramas de Tafel).

3.7.2 Cronoamperometria

Na técnica de cronoamperometria, um valor de potencial ¢ fixado, com o auxilio
de um potenciostato e observa-se o comportamento da corrente em funcdo do tempo. Esta
técnica tem como objetivo avaliar a atividade catalitica dos eletrocatalisadores em potencial
constante frente a oxidagao de metanol.

Os testes cronoamperométricos foram feitos em um potencial fixo de 0,6 V vs.

EHMS durante 600 segundos, onde a concentragdo de metanol foi de 0,5 mol L
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3.7.3 Diagramas de Tafel

As curvas de polarizacao foram realizadas num intervalo de potencial de 0,1 a 0,8
V a partir dos valores de corrente potenciostatica medida apds 300 s de polarizacao a cada 20
mV (diagramas de Tafel) possibilitando uma melhor visualizagdo do inicio dos potenciais das
reacoes de oxidagdo e das atividades eletroquimicas dos eletrocatalisadores em estado quase

estacionario.

3.7.4 Estabilidade eletroquimica

O estudo da estabilidade dos eletrocatalisadores foi realizado por comparacao da
resposta voltamétrica observada a cada 100 ciclos até atingir os 500 ciclos, ap6s os 500 ciclos
iniciais a resposta voltamétrica era obtida a cada 500 ciclos até chegar a um total de 3000
ciclos de varredura, em solu¢ao de H,SO,4 0,5 mol L' usando uma velocidade de varredura de
100 mV s™' numa faixa de potencial de 0,05 a 1,30 V vs. EHMS. Finalmente a percentagem
de perda de area eletroquimicamente ativa foi estimada através da regido de dessor¢dao de
hidrogénio em funcdo do nimero de ciclos usados neste estudo (WANG DELI et al., 2010).
Para o calculo da area eletroquimicamente ativa, apds o calculo da regido de dessorcdo de
hidrogénio este valor foi dividido pela velocidade de varredura (100 mV s-') e transformado

para microcoulomb (1C), pois cada 1 cm” equivale a 210 uC.
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sao apresentados os resultados de caracterizacao fisica e eletroquimica dos
nanofios de Pt/C e Pt-Ru/C preparados pelo método de reducao quimica por meio de acido

formico.

4.1 Caracterizacio Fisica

4.1.1 Caracterizacao por Difratometria de Raios X (DRX)

A Figura 7 apresenta os difratogramas de raios X (radiagdo Cu Ka) obtidos por
varredura continua em baixo angulo para os nanofios de Pt/C e para os nanofios Pt-Ru/C
sintetizados neste estudo. Os difratogramas obtidos foram comparados com as fichas
cristalograficas do JCPDS (sigla do inglés: Joint Committee of Power Diffraction Standards).

Assim, as estruturas encontradas nos eletrocatalisadores com as suas respectivas
fichas cristalograficas foram as seguintes: Pt (04-0802), Ru (06-0663) € C (grafite) (41-1887).
Para o célculo do tamanho médio do cristalito foram selecionados os planos cristalinos de
difracdo correspondente ao plano (220) dos diferentes eletrocatalisadores, isto foi feito a fim
de evitar a interferéncia do suporte de carbono, o qual ndo apresenta picos ao redor deste
angulo.

A resposta de DRX para o eletrodo denominado como nanofios de Pt/C, revela a
presenca de um depdsito de platina policritalina, de estrutura cubica de face centrada (CFC),
com 0s picos caracteristicos nos valores de 20 de 39,9° 46,2° 67,9; 81,0 e 86,1 graus, que

correspondem aos planos de reflexdo de (111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente.
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Em todos os difratogramas de raios X, observa-se um pico largo em
aproximadamente 20 = 25° associado ao suporte de carbono Vulcan XC-72 . Para os
eletrocatalisadores contendo Pt—Ru/C nas proporg¢oes (80:20, 70:30 e 60:40) nenhum pico
correspondente ao ruténio metalico foi observado, sugerindo a formagdo de liga
(SIVAKUMAR e TRICOLI, 2006). J& na composi¢do no qual o ruténio apresenta maior
proporcao (50:50) pode-se identificar a presenga de picos de ruténio metalico no deposito.
Além disso, foi observado também um ligeiro deslocamento dos picos referentes a Pt
policristalina para valores de 20 maiores, isto pode ser devido a formacao de ligas Pt—Ru, pois
como os atomos de ruténio apresentam tamanhos menores (GOJKOVIG et al., 2003) (r gy =
0,134 pm) quando comparados com os atomos de platina (» p; = 0,138 pm) ha uma contragao

na rede cristalina da platina (DEAN, 1985).
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Figura 7: Difratogramas de raios X obtidos para os eletrocatalisadores preparados pelo método de reducgdo
quimica. Radiagdo CuKa, varredura continua. As linhas verticais pretas correspondem a posi¢do dos picos da Pt

policristalina pura.

A presenca do ruténio nos eletrocatalisadores binarios ¢ de suma importancia, pois
estes podem facilitar a oxidacdo de intermediarios fortemente adsorvidos sobre a superficie da
platina, além de resultar numa melhor atividade catalitica para a reagdo estudada diminuindo
o potencial de inicio de oxidacao do combustivel quando comparado com a platina pura.

A Tabela 4 contém os parametros estruturais do tamanho médio dos cristalitos € o
parametro de rede a. Os valores dos tamanhos médios dos cristalitos calculados pela equagao
de Scherrer estdo na faixa de 1,70 a 2,20 nm, indicando que esta metodologia ¢ bastante
promissora para a preparagdo dos eletrocatalisadores propostos frente a oxidagcdo de metanol.

Observa-se também que devido aos menores valores nos tamanhos dos cristalitos com a
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presenca de ruténio variando de 1,70 a 1,77 nm com relagdo aos da platina (2,20 nm) tem-se
uma maior contracdo da rede cristalina proporcionando uma distancia interplanar menor na
rede. Neste sentido, tem-se uma ligeira contragdo do parametro de rede dos nanofios contendo

ruténio com relagdo aos nanofios de platina para 26 menos positivos.

Tabela 4: Parametros estruturais obtidos pela técnica de DRX para os eletrocatalisadores

Eletrocatalisadores Tamanho médio do Parametro de
cristalito (nm) rede a (nm)
Pt/C 2,20 2,51
Pt(),g()RuO,zo/C 1 ,77 2,49
Pt0,70RU.(),30/C 1 ,73 2,49
Pt0,60RU.(),40/C 1 ,7 1 2,48
Pt0,50RU.(),50/C 1,70 2,47

A Figura 8 apresenta a andlise realizada por EDX dos nanofios de Pt goRug 40/C
confirmando inicialmente a presenga dos dois metais esperados como também a presenca do
cobre, o qual ¢ devido a malha utilizada para a analise de EDX durante as medidas de MET.
Além disso, pode-se observar também que os eletrocatalisadores ndo apresentaram nenhuma
impureza em sua composi¢do, pois somente os metais sintetizados aparecem no espectro de

energia dispersiva de raios X.
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Figura 8: Estudo realizado por EDX dos nanofios de Pty 6o-Ruyg 4¢/C obtidos pelo método de redugdo quimica.
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4.1.2 Caracteriza¢ao por Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A andlise de MET fornece informagdes importantes de materiais
nanoestruturadas, tais como: a distribui¢do média dos tamanhos e informacdes com relagdo a
forma e como estdo organizados estes materiais. As imagens apresentadas neste trabalho
foram selecionadas por serem as mais representativas de varias imagens coletadas durante as
analises. As imagens de MET mostraram que o método utilizado na preparagdo dos
catalisadores ¢ eficiente para a producdo de nanofios arranjados em formatos de estrela. Na
Figura 9 sdo apresentados os nanofios de Pt sem suporte de carbono, que tém uma largura de
aproximadamente 5 nm e estdo interligados formando aglomerados de nanofios de tamanho

semelhante.

Figura 9: Micrografias obtidas por MET dos nanofios de Pt sem suporte de carbono obtidos pelo método de
reducdo quimica.
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Na Figura 10 s3o mostradas as imagens de MET obtidas dos nanofios de Pt/C e
PtRu/C em diferentes composi¢des. A Figura 10 A mostra os nanofios de Pt/C que
apresentaram comprimento de 15nm =+ 1,66 e diametro de 5 nm ja os nanofios de
Pto,30Ru020/C, Pto0Ru040/C € PtosoRugs50/C apresentaram comprimentos e didmetros de 19
nm, 4 nm (Figura 10 B); 12 nm, 4 nm (Figura 10 C) e 18 nm, 4 nm (Figura 10 D),

respectivamente.

Nanofios Pt/C

Nanofios Pt soRug 4o/C Nanofios Pt 5Ruy 5,/C

Figura 10: (A) Micrografias obtidas por MET dos nanofios de Pt/C e dos nanofios de Pt-Ru/C pelo método de

reducdo quimica.
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4.2 Estudos Eletroquimicos

4.2.1 Caracteriza¢io Eletroquimica dos Nanocatalisadores

As andlises de voltametria ciclica foram realizadas para caracterizar
eletroquimicamente os nanocatalisadores. Todos os voltamogramas ciclicos foram realizados
a uma velocidade de varredura de 20 mV s, sendo que os valores de corrente obtidos foram
normalizados pela quantidade de gramas inicial de Pt contida em cada eletrocatalisador

Na Figura 11, observa-se o voltamograma ciclico obtido dos nanofios de Pt/C em
eletrolito acido, no qual destacam-se trés regides bem definidas dentro dos intervalos de
potencial de 0,05 a 1,30 V vs. EHMS mostrando que os nanofios de Pt/C apresenta alta
pureza, pois o seu perfil voltamétrico assemelha-se ao da platina metalica policristalina.

Na primeira regido entre os potenciais de 0,03 ¢ 0,3 V vs. EHMS ocorrem os
processos de adsor¢ao de hidrogénio (H,qs) (varredura catddica) e de dessor¢ao do hidrogénio
adsorvido (varredura anddica). Na segunda regido entre 0,3 a 0,9 V (varredura anodica) o
eletrodo se apresenta como idealmente polarizado, devido a arrumagdo dos ions na regido de
dupla camada elétrica, apresentando apenas correntes capacitivas (SANTOS E TREMILIOSI-
FILHO, 2001).

De 0,9 a 1,30 V, terceira regido, (varredura anodica) ocorre o processo de
oxidagdo da platina seguido da dissociagdo da dgua e adsor¢ao de espécies oxigenadas sobre o
eletrodo. Este processo ¢ quase reversivel, pois hd um deslocamento nos picos maximos de

corrente anddica e catodica (SANTOS E TREMILIOSI-FILHO, 2001).
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Figura 11: Voltamograma ciclico (segundo ciclo) realizado sobre os nanofios Pt/C no eletrdlito de suporte

H,S040,5mol L' av=20mV s ™. (— ) varredura anddica (< - - - ) varredura catddica.

Os voltamogramas ciclicos dos nanofios Pt/C; PtygoRug20/C; Pto70Ru030/C;
Pto,60Ru0 40/C; Pt soRups0/C em meio acido e na auséncia de metanol mostram que ao ser
adicionado o ruténio aos nanofios de Pt/C o comportamento ¢ modificado (Figura 12). Os
nanofios Pt—Ru/C mostraram um aumento nas correntes para a regido da dupla camada
elétrica (0,3 a 0,9 V) em relagdo aos nanofios de Pt/C, que pode ser atribuido a presenca do
ruténio na composicao do eletrocatalisador (BRANDALISE, 2005), pois a adi¢do deste
material resulta numa maior formacao de espécies oxigenadas favorecendo a oxidagdao do
metanol. Podemos observar também um aumento na carga dos picos de adsor¢do e dessor¢ao

de hidrogénio e na pseudo-densidade de corrente conforme aumenta a quantidade de platina
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na composi¢do que pode estar relacionado com a quantidade de sitios ativos disponiveis da Pt
(OH et al, 2007).

Os valores das areas eletroativas dos eletrodos foram de 0,052 cmz, 0,044 cmz,
0,0388 cm’ 0,0246 cm® e 0,0293 cm’® para os nanofios PtygoRug20/C, Pto70Rug30/C,
Pto.60Ru.40/C, PtgsoRug 50/C e Pt/C, respectivamente. Os valores obtidos mostram que a area
eletricamente ativa dos nanofios PtygRug20/C € maior em comparacdo com os demais
nanofios estudados. Na regido de formagao dos 6xidos no intervalo de potencial de 0,9 a 1,30
(varredura anddica) ocorre um aumento na pseudo-densidade de corrente devido a quantidade
de oxidos formados durante a oxidagdo da platina a medida que se aumenta a quantidade de
platina nos nanocatalisadores, consequentemente ha um aumento no pico de reducao
(varredura catodica) decorrente da formagao destes 6xidos. Pode-se observar também que este
processo ¢ quase reversivel ja que € observado um deslocamento nos picos de maior corrente

(anodica e catddica).
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Figura 12: Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) realizados sobre os nanofios de: Pt/C, Pt;goRuyg,0/C,

Pty 70R U0 30/C, Pty 60Rug.40/C € Pty s0Ruy 50/C no eletrolito de suporte (H,SO,4 0,5 mol L_l) av=20mVs"

4.2.2 Oxidagao Eletroquimica de Metanol

Inicialmente foi estudada a oxidag¢do de metanol para os nanofios de Pt e Pt-Ru
sem suporte de carbono em solugdo de 0,5 mol. L H,S0O,4, a uma velocidade de varredura de
20 mV s (Figura 13). Observa-se para os voltamogramas ciclicos a presenga de picos
definidos da oxidag@o de metanol, o potencial de inicio de oxidagdo para os nanofios de Pt foi
de 0,53 V (determinadoaj=2 A (g Pt)") e o dos nanofios de Pt-Ru foi de 0,58 V, mas estes

eletrocatalisadores foram pouco ativos para a oxidagdo de metanol em meio 4acido
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apresentando um desempenho bastante inferior aos eletrocatalisadores contendo o suporte de

carbono.

Nanofios Pt
Nanofios Pt-Ru

-6 ] \ ] \ ] \ ] \ ] \
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5

E/V vs. EHMS

Figura 13: Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) da oxidagdo eletroquimica de metanol (0,5 mol L) sobre os
eletrodos de Pt, e Pt-Ru sem suporte de carbono em meio acido (H,SO, 0,5 mol L’l) av=20mV s .

Seguidamente foi estudada a oxidacdo de metanol sobre os catalisadores (Pt/C e
Pt-Ru/C da E-Tek com 10% de Pt) com a finalidade de comparacao dos nanofios preparados
pelo método de reducao quimica via acido formico. A atividade catalitica dos nanofios foi
estudada através da voltametria ciclica utilizando uma velocidade de varredura de 20 mV s™'
num intervalo de potencial de 0,05 a 1,30 V em um eletrélito de 0,5 mol L™ de 4cido

sulfarico e 0,5 mol L™ de metanol.
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Figura 14: Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) da oxidagao eletroquimica de metanol (0,5 mol L") sobre
os eletrodos: (A)—(B) Pt/C, e Pt-Ru/C da E-Tek, (C) nanofios de Pt/C, (D) Pty ssRug20/C, (E) Pty 70Ruq30/C, (F)
Pty s0RUg 40/C € (G) Pty s0Rug 5¢/C em meio acido (H,SO4 0,5 mol Lhav=20mVs (H) Ampliagdo da regido

dos voltamogramas do inicio da oxidagdo, mostrando somente as varreduras anddicas.

Na Figura 14 (A) e (B) s3o apresentados os voltamogramas ciclicos dos
nanocatalisadores de Pt/C e Pt—Ru/C da E-Tek. Os nanofios Pt/C e Pt—Ru/C nas diferentes
propor¢des molares em meio acido na presenga de metanol sdo mostrados na Figura 14 (C a
G). Estes apresentam picos caracteristicos de oxidacao de metanol. Para os nanofios de
Pt—Ru/C em diferentes concentragdes o pico anddico reverso (Ib) apresentou maior corrente
de reativacdo com valores entre 199 e 330 A ((g Pt)") do que o pico anddico (If) que
apresentou valores entre 161 e 207 A ((g Pt)™"), o que pode ser atribuido a remocédo das
espécies carbondceas que ndao foram totalmente oxidadas na varredura anddica. Estes
resultados mostram que devido a maior densidade de corrente nos picos anddicos reverso, os
nanofios apresentam uma maior quantidade de metanol sendo oxidada e com isso uma maior
formagao de espécies ndo oxidadas na superficie do eletrodo apresentando, assim, um maior
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pico de reativacdo em comparag¢ao com as nanoparticulas comerciais como mostra a Tabela 5
(LI et al., 2002).

O inicio da eletrooxidacao do metanol nos catalisadores Pt/C e Pt—Ru/C ambos da
E-Tek ocorre em aproximadamente 0,66 e 0,63 V, respectivamente, (todos os potenciais de
inicio da reagdo foram obtidos usando um valor fixode j =2 A (g Pt) ). Os nanocatalisadores
contendo ruténio apresentaram menores potenciais de inicio da reagdo, conforme mostra a
Figura 14 (H), demonstrando uma alta atividade catalitica para a oxidagdo de metanol em
comparagao aos nanofios de Pt/C e as nanoparticulas comerciais de Pt/C e Pt—Ru/C.

Para melhor visualizagdo do inicio de oxidacdo Figura 14 (H), construiu-se a
Tabela 5 onde sdo apresentados os potencias de inicio de oxidacdo do metanol referentes aos
eletrocatalisadores Pt/C e Pt-Ru/C da E-Tek e dos nanofios em diferentes composi¢cdes
molares preparados pelo método de redugdo quimica.

A oxidacdo eletroquimica do metanol em meio acido estudada sobre os nanofios
Pto,60Rup 40/C apresenta um inicio de rea¢do em 0,54 V. A adi¢@o do ruténio nos nanofios de
Pt/C reduz o potencial de inicio desta reagdo em 0,12 V e 0,15 V, quando comparado com a
Pt/C da E-Tek e com os nanofios de Pt/C, respectivamente.

Os nanofios Pty goRug 20/C; Pty 70Ru030/C; Pto so0Rug 50/C apresentaram potenciais de
inicio da reacdo iguais a 0,59; 0,59; 0,58 V respectivamente. Por outro lado, os valores da
pseudo densidade de corrente observada para os nanofios contendo ruténio sdo maiores do
que os eletrocatalisadores comerciais e dos nanofios de Pt/C na faixa de potencias de interesse
para o estudo em células a combustivel (0,3 a 0,6 V) (SPINACE et al., 2004). E possivel
inferir que a melhora na eficiéncia desta reagdo esta relacionada com o mecanismo
bifuncional que o ruténio exerce sobre a platina (WATANABE ¢ MOTOO, 1975) e/ou ao
efeito ligante exercido pelo ruténio aos atomos de platina vizinhos (JANSSEN e

MOOLHUYSEN, 1977).
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Tabela 5: Potenciais de inicio e picos de corrente de oxidagdo de metanol dos eletrocatalisadores.

Eletrocatalisador E inicial de oxidacao jr(A(g Pt'l)) jb (A (g Pt'l))
V)

Pt/ E-Tek 0,66 88 79
Pt—Ru/C E-tek 0,63 107 96
Nanofios Pt/C 0,69 106 110

Nanofios Pty goRug20/C 0,59 205 330
Nanofios Pty 70Rug30/C 0,59 178 248
Nanofios Pty goRug 40/C 0,54 173 259
Nanofios Pty soRug 50/C 0,58 161 199

Segundo o trabalho desenvolvido por CHOI e WOO (2003), onde nanofios de
Pt—Ru foram sintetizados em um nanoreator e comparados com Pt—Ru comercial, a atividade
catalitica para a oxidacdo de metanol foi estudada por voltametria ciclica. Os nanofios se
tornaram mais ativos do que o catalisador comercial em potenciais mais elevados (E > 0,55
V), pois os materiais nanoestruturados de Pt—Ru no anodo apresentam um melhor
desempenho devido a sua estrutura de rede levando a uma transferéncia de massa efetiva no
conjunto membrana-eletrodo. O desempenho relativo de um anodo depende fortemente deste

transporte de massa entre os reagentes e produtos, assim como da condutividade elétrica da
camada do catalisador e do transporte de protons (STEIGERWALT et al., 2002).

Ainda segundo CHOI e WOO (2003) quando os nanofios de Pt—Ru sao
comparados com Pt—Ru comercial que apresenta uma morfologia controlada, a aplicacao de

uma rede tridimensional de nanofios Pt—Ru como material do eletrodo apresenta algumas
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vantagens, ou seja, o numero de interfaces que resultam na mistura do eletrocatalisador e
aglomerados sao reduzidas e utiliza-se seus mesoporos para o transporte de massa através da
difusdo dos reagentes e produtos. Além disso, o teor do ligante Nafion® no 4nodo torna o

caminho mais eficiente para o CO, devido a morfologia favoravel.

4.2.3 Cronoamperometria

A Figura 15 mostra os cronoamperogramas obtidos durante a oxidacdo de metanol,
para os nanofios de Pt/C, PtysoRug20/C, Pto70Ru030/C, PtoeoRugs0/C e Pty soRugs0/C
comparados com a Pt/C e Pt-Ru/C da E-Tek em estado estaciondrio. Estes mostram a resposta
da pseudo densidade de corrente em fun¢do do tempo, utilizando um potencial fixo de 0,6 V
versus EHMS durante 600 segundos. Este potencial foi escolhido por estar dentro da faixa de
interesse tecnologico das células a combustivel de metanol direto (0,3 a 0,6 V). As curvas
cronoamperométricas fornecem informacdes sobre o envenenamento do catalisador e sua
perda de estabilidade com o tempo.

Observa-se nesta Figura 15 a diminui¢do da pseudo densidade de corrente com o
tempo para todos os nanocatalisadores, porém em diferentes propor¢des. Este fenomeno
indica o envenenamento por subprodutos da reacao de eletro-oxidacdo. Logo apds 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). Aos 600 s de
experimento, os nanofios Pty goRug 49/C apresentam um valor elevado de densidade de corrente
j=~12 A (g Pt)"' se comparado com a Pt/C e Pt—Ru/C da E-Tek que apresentaram j = ~3 A
(g Pt)™", ou seja, este nanocatalisador obteve uma pseudo-densidade de corrente quatro vezes

maior do que os nanocatalisadores comerciais. Os nanofios Pt 70Rug30/C, PtogoRug20/C,
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PtosoRugs0/C e Pt/C, apds este tempo, atingem a estabilidade com valores de j de

aproximadamente 8; 6; 4 ¢ 3 A (g Pt)”', respectivamente.

O fato da presenca de elevados valores de pseudo densidade de corrente

apresentado pelos nanofios Pt—Ru/C, principalmente o Pty cRuo40/C, a baixos potenciais ¢

uma caracteristica bastante importante em aplicagdes em células a combustivel, pois permite

um maior aproveitamento da energia da célula.
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Figura 15: Curvas cronoamperométricas em 0,5 mol L' de metanol em meio (H,SO4 0,5 mol L") em potencial
anodico de 0,6 V, durante 600 segundos sobre o eletrodo Pt/C e Pt—Ru/C da E-Tek e nanofios Pt/C,
Pty goRug 20/C, Pto 70Rug 30/C, PtooRug 40/C, Pty soRug 50/C.

Nanofios de PtMnO, em substrato de silicio foram sintetizados pela técnica de

eletrodeposi¢ao e comparados com os nanofios de Pt por ZHAO e LI (2008). Os resultados
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das andlises de cronoamperometria a 0,6 V demonstraram que nos primeiros 500 s ha uma
queda de corrente por uma lenta decomposi¢ao, mas os valores obtidos pelos nanofios de
PtMnO, foram mais elevados do que os obtidos nos nanofios de Pt. O decaimento mais
gradual da densidade de corrente ao longo do tempo indica resisténcia melhorada ao CO. A
densidade de corrente foi diminuida para 29% do seu valor inicial apos 500 s para os nanofios
de PtMnO, e de 50% para os nanofios de Pt. A melhor tolerancia do CO pode ser explicada
pelo mecanismo bifuncional. Os resultados mostraram que os nanofios de PtMnO,
apresentaram um bom desempenho na resisténcia ao monoxido de carbono devida a presenca
do MnO; que aumentou a resisténcia ao envenenamento dos catalisadores e baixou o custo do
eletrodo.

Materiais com tamanhos de particulas menores sdo normalmente mais ativos,
devido ao maior niumero de atomos na superficie (STARZ et al., 1999). Além disso, as
propriedades eletronicas do metal, o nimero de coordenacdo dos 4tomos, € a interagdo com
suporte das nanoparticulas sdo afetados pelo tamanho de particula e pode favorecer as
propriedades cataliticas dos materiais (GAN et al., 2010). A estrutura dos poros
(principalmente a presenga de mesoporos) influencia a atividade catalitica devido ao

transporte mais facil de reagentes para os sitios ativos (SONG et al., 2010).

4.2.4 Curvas de polarizagio

Para uma melhor comparacdo do desempenho catalitico dos nanafios de Pt/C e
Pt—Ru/C foram obtidas curvas de polarizagdo em estado quase estacionario representadas
como diagramas de Tafel. Estas curvas em estado estacionario sdo ferramentas muito uteis
para o estudo da oxidagdo eletroquimica de metanol, principalmente quando as curvas de

Tafel correspondentes sdo utilizadas, uma vez que estas fornecem uma comparacao direta das
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atividades eletroquimicas dos eletrocatalisadores e dos potenciais de inicio de oxidacdo de
uma forma simples, pois nessas condi¢des apenas as correntes faradaicas sdo consideradas
minimizando a contibui¢ao dos processos capacitivos.

A Figura 16 mostra as curvas de Tafel para os nanofios de Pt/C e PtRu/C
comparados com os eletrocatalisadores comerciais todas possuindo boa linearidade (R* entre
os valores de 0,99459 — 0,99961). Os dados foram obtidos no modo potenciostatico apds 300
segundos de polarizagdo em cada potencial e pode ser facilmente observado a partir desta
Figura 16 que a melhor atividade catalitica para o oxidacdo de metanol obtém-se para os

nanofios Pt0,6oRu0,40/ C.
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Figura 16: Curvas de polarizagdo em estado estacionario representadas como diagramas de Tafel, para oxidagdo
eletroquimica de metanol 0,5 mol L' em meio 4cido dissolvido em H,SO, mol L', obtidos sobre os
eletrocatalisadores: Pt/C e Pt-Ru/C da E-Tek; e nanofios Pt/C; PtggoRug20/C; Pto70Rug30/C; PtoeoRug40/C;
Pt s0Rug 50/C.
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As curvas de Tafel, Figura 16, indicam que o processo de oxidacdo do metanol
comeca em 0,51; 0,49; 0,44; 0,43; 0,41; 0,33 ¢ 0,32 V vs. EHMS sobre os eletrodos de Pt/C,
nanofios de Pt/C, nanofios de Pty goRug-0/C, nanofios de Pty so0Rug 50/C, nanofios de Pty 7oRug 30/C,
Pt—Ru/C e nanofios de Pty soRup40/C, respectivamente, como mostrado na Tabela 6. Observa-se
nesta tabela que os nanofios de Pty goRuyg 49/C propiciaram uma diminui¢ao do potencial de inicio
da reagdo de oxidacao de metanol de 0,19 V (comparado com a Pt/C) e 0,01 (com a Pt-Ru/C). Os
outros nanocatalisadores apresentaram o inicio da reagdo em potenciais mais positivos comparado
ao Pt—Ru/C, mas quando comparados com a Pt/C comercial apresentaram uma diminuicao de
0,02; 0,07; 0,08; 0,10 V vs. EHMS sobre os nanofios de Pt/C, nanofios Pt goRug20/C nanofios
Pto.s0Rug 50/C, nanofios Pty70Rug30/C, respectivamente. Assim, a adi¢do do ruténio ao eletrodo
produz um eletrocatalisador muito ativo diminuindo o potencial de inicio da oxidagdo do metanol
para os nanofios. Os valores da pseudo-densidade de corrente (j) determinada a 0,55 V também

sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6: Parametros obtidos nos diagramas de Tafel da Figura 12: Potencial de inicio da reagdo de oxidagao

eletroquimica de metanol, pseudo-densidade de corrente e valores do coeficiente angular para os

eletrocatalisadores.
Catalisador Potencial de inicio Pseudo-densidade de Coeficiente
da reacdo vs. EHMS corrente determinada a angular / V
0,55V / dec™
A(gPt)”!
Pt/C 0,51 0,7 0,101
Nanofios Pt/C 0,49 0,8 0,064
Nanofios Pt goRug 20/C 0,44 4,0 0,093
Nanofios Pty soRug 50/C 0,43 0,9 0,089
Nanofios Ptj 7oRug 70/C 0,41 2,5 0,094
Pt-Ru/C 0,33 3.3 0,159
Nanofios Pt goRug 40/C 0,32 8,0 0,119
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A elevada atividade catalitica € também observada nos nanofios Pty ¢Rug.o/C
devido a um aumento de ~ 11,5 vezes na pseudo densidade de corrente quando comparado com
a Pt/C da E-Tek, enquanto ao catalisador Pt—Ru/C obteve um aumento de ~ 2,5 vezes. Esta ¢
uma caracteristica muito importante para catalisadores que podem ser usados em aplicagdes
praticas.

Os valores do coeficiente angular (b) obtidos nos diagramas de Tafel para os
nanocatalisadores comerciais e os nanofios estdo incluidos na Tabela 6. Estes valores variam
de 0,064 20,159 V dec'. De acordo com a teoria cinética de reagoes eletrodicas, para valores
de coeficiente angular proximos de 0,120 V dec™' assume-se o mecanismo de transferéncia do
primeiro elétron como sendo a etapa determinante da velocidade de reagao (TAPAN e
PRAKASH, 2005). Sendo assim, para os nanofios Pt ¢Ru.40/C o valor do coeficiente angular
foi de 0,119 V dec™' podendo concluir que a etapa determinante da velocidade de reacdo da
eletro-oxidacao de metanol estd relacionada com a quebra de uma das ligagdes de C—H na
molécula de CH3;OH com a transferéncia do primeiro elétron.

Na pesquisa realizada por MASUD et al. (2012), foi estudada a atividade
eletrocatalitica do eletrodo de Pt modificado com ¢xido de tantalo como catalisador para a
oxidacdo do metanol em meio 4cido. O eletrodo de Pt modificado foi preparado através de
uma eletrodeposicdo do metal tintalo para suportar uma maior oxidacdo de metanol
comparado com o eletrodo de Pt ndo modificada. O eletrodo modificado apresentou uma
mudanga favoravel significativa de 0,15 V do potencial de inicio da oxidacdo do metanol na
dire¢do negativa. As curvas de Tafel, apresentaram uma inclinagdo de 0,118 V dec™ tanto
para eletrodos ndo modificados e modificados de Pt, obtidos na oxidacdo do metanol
refletindo que a oxidagdo de metanol procede com a transferéncia do primeiro elétron como o

passo determinante da velocidade de reagao.
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O melhoramento observado foi atribuido a uma intera¢ao favoravel metal - 6xido
metal que altera a propriedade eletronica da Pt e, portanto, aumenta a oxidagdo dos produtos
intermédios da reacdo (por exemplo, CO,qs). Além disso, uma possivel contribuicdo do OH

por meio do chamado mecanismo bifuncional foi proposto.

4.2.5 Estabilidade eletroquimica dos nanofios

A estabilidade eletroquimica dos nanofios sintetizados pelo método de reducdo
quimica foi testada pela técnica de voltametria ciclica em comparagdo da resposta que foi
observada a cada 100 ciclos de varredura para os primeiros 300 ciclos. Apos 500 ciclos, a
leitura do voltamograma foi realizada somente de 500 em 500 ciclos até atingir 3000 ciclos de
varredura, em solu¢ao de H,SO4 0,5 mol L' usando uma velocidade de varredura de 100 mV
s numa faixa de potencial entre 0,05 e 1,30 V vs. EHMS (WANG DELI et al., 2010).

O estudo da estabilidade dos nanofios ¢ mostrado na Figura 17. Nesta figura pode-
se observar que ha uma perda na area eletroativa nos primeiros 1000 ciclos de varredura e que
apos esta quantidade de ciclos hd uma perda muito pequena desta area eletroativa. Assim, a
metodologia utilizada nesta dissertacao para a produgdo de nanofios além de ser simples e de
baixo custo produz eletrodos cataliticos estaveis podendo ser utilizados como anodos em

células a combustivel.
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Figura 17: Estabilidade eletroquimica para oxidacdo eletroquimica de metanol 0,5 mol L' em meio 4cido
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A Figura 18 mostra graficamente a resposta dos valores percentuais da area
eletroquimicamente ativa das regides de dessor¢cdo de hidrogénio normalizadas pela area
integrada vs. o ntimero de ciclos (WANG, 2010). Sendo assim, os nanofios Pt eoRug40/C
apresentaram uma boa estabilidade eletroquimica quando comparados com os outros
nanofios. A perda da area eletroativa foi em torno de 25% ap6s 3000 ciclos de varredura. Os
nanofios Pt/C, PtygoRug20/C, Pty 70Rug30/C tiveram uma perda da éarea eletroativo de 45%,
42%, 43%, respectivamente. Os nanofios Pty soRug s0/C apresentaram uma perda de 55% de
area eletroativa, apresentando como o eletrocatalisador com maior perda de estabilidade
eletroquimica. Depois dos 1500 ciclos de varredura a area eletroativa dos nanofios de
Pto.c0Rup40/C e Pty soRug50/C ndo apresenta perda significativa se mantendo constante até os

3000 ciclos.
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Capitulo 5

5. CONCLUSOES

Os nanofios PtRu/C sintetizados pelo método da reducao quimica utilizando o
acido formico como agente redutor mostram-se eficientes para a oxidagdo eletroquimica de
metanol.

As proporgdes atomicas dos metais Pt e Ru (80:20), (70:30), (60:40) e (50:50)
foram fatores determinantes para o aumento da atividade catalitica dos nanofios. De acordo
com as analises eletroquimicas para a oxidacao de metanol, observou-se que os nanofios
PtRu/C preparados neste trabalho apresentaram atividade maior do que a Pt/C e Pt-Ru/C da E-
Tek. Em todos os casos, a oxidacdo de metanol ocorreu em valores menores do que o
apresentado pela Pt comercial, confirmando que ¢ interessante a combinagao de um segundo
metal para melhorar as propriedades cataliticas dos nanofios.

As andlises de MET mostraram que a orientacdo da formacao dos nanofios ¢ em
formato de estrela possibilitando uma melhor atividade frente a eletrooxidacao de metanol.

Os estudos frente a eletrooxidagdo de metanol por cronoamperometria e curvas de
polarizagdo mostraram que os nanofios Pty gRug40/C foram mais ativos do que os demais
nanofios e do que o catalisador comercial da E-Tek, mostrando que este catalisador
apresentou um maior nimero possivel de sitios cataliticos disponiveis para adsor¢ao das
moléculas de metanol.

Os nanofios de PtRu/C se mostraram como materiais eletrocataliticos altamente
ativos para a substitui¢do dos nanocatalisadores comerciais de platina utilizados atualmente

como anodos em células a combustivel de metanol direto.
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Capitulo 6

6. PERSPECTIVAS FUTURAS.

e Estudar a eletrooxidagao de acido formico e formaldeido utilizando os nanofios de Pt-
Ru/C preparados pelo método de reducgdo acido férmico.

e Estudar a eletrooxidagdo de etanol utilizando os nanofios de Pt—Ru/C preparados pelo
método de redugao acido formico.

e Testes com os nanofios contendo ruténio para a eletrooxidacdo de metanol em meio
basico.

e Estudar a possibilidade de se produzir, pelo método de redugdo quimica do &cido
formico, eletrocatalisadores terndrios e quaternarios mais eficientes na eletro-oxidagao
de metanol, bem como otimizar as varidveis do método para a obtencao destes.

e Modificar o segundo metal na preparacdo dos nanofios de Pt/C visando uma melhor
atividade catalitica para a reacdo de oxidagao de metanol e etanol.

e Estudar o mecanismo de reacdo de oxidagdo de metanol sobre os nanofios de
Pto,60Rup 40/C desenvolvidos neste estudo usando técnicas como espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier e/ou espectrometria de massas diferencial
eletroquimica.

e (Caracterizar os eletrocatalisadores depois dos testes de estabilidade eletroquimica.
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