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“Life is like riding a bicycle. To keep your balance, you must keep moving”

Albert Einstein



Resumo da Dissertagdo apresentada ao Programa de Pds-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtengédo

do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

SINTESE DE NANOPARTICULAS CASCA-NUCLEO DE Rh,@Pt, E Sny@Pt, PARA A
ELETROOXIDACAO DE GLICEROL EM MEIO ACIDO

Marilia Moura de Salles Pupo

Estudos de oxidacdo de alcodis para aplicacdo em células combustiveis constituem uma
area em rapido crescimento no campo da eletroquimica. O desenvolvimento e otimizagédo de
eletrocatalisadores para aplicacdo nestes sistemas tem sido enfoque de diversos estudos.
Assim, estruturas casca-nicleo vém sendo vistas como uma alternativa promissora entre 0s
materiais estudados. O desenvolvimento de metodologias de sintese de eletrocatalisadores &,
portanto, essencial para o0 aumento da eficiéncia destes frente a oxidacdo de alcodis.
Nanoparticulas casca-ndcleo de Sn,@Pt, e Rhy@Pt, (Sn@Pt, Sn@Pt,, Sn@Pt;, Rh@Pt,
Rh@Pt, e Rh@Pt;) foram obtidas por reducdo dos respectivos sais metélicos utilizando
borohidreto de sodio. Estas foram caracterizadas eletroquimicamente por meio de voltametria
ciclica (VC) e, posteriormente, suas atividades cataliticas foram analisadas por VC,
cronoamperometria e curvas de polarizagdo. A caracterizacdo fisica foi feita por meio de
difratometria de raios X e microscopia eletronica de transmissao. A partir das analises feitas é
possivel concluir que o melhor desempenho na atividade catalitica de eletro-oxidacdo de
glicerol foi visto para os nanocatalisadores Sn@Pt; e Rh@Pts, sendo possivel notar que houve
a formacdo de estruturas casca-nlcleo para estes catalisadores. Assim, a metodologia
desenvolvida ¢ uma forma rapida e simples de sintetizar catalisadores casca-ndcleo de
Sn,@Pt, e Rh,@Pt, com alta area eletroquimicamente ativa e elevada atividade frente a

eletro-oxidacéo de glicerol em meio acido.

Palavras chave: casca-nucleo, glicerol, electrocatalisadores
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Rh,@Pt, AND Sn,Pt, CORE-SHELL NANOPARTICLES SYNTHESIS FOR GLYCEROL
ELECTRO-OXIDATION IN ACID MEDIUM

Marilia Moura de Salles Pupo

Alcohol electro-oxidation studies for fuel cell applications are a rapidly growing area
in the electrochemical field. The development and optimization of electrocatalysts for
application in fuel cell systems have been focus of a variety of studies where core-shell
structures have been seen as a promising alternative among the materials studied. Core-shell
nanoparticles of Sn,@Pt, and Rh,@Pt, (Sn@Pt, Sn@Pt;, Sn@Pt;, Rh@Pt, Rh@Pt, and
Rh@Pt3) through reduction methodology using sodium borohydride, were synthetized. These
nanoparticles were electrochemically characterized by cyclic voltammetry (CV) and further
analyzed towards glycerol electro-oxidation by CV, chronoamperometry and potentiostatic
polarization experiments. The physical characterization was carried out by X-ray diffraction
and transmission electronic microscopy. From the analysis carried out in this experiment it is
possible to conclude that concerning eletrooxidation of glycerol, the best outcomes were seen
for Sn@Pt; and Rh@Pt; nanocatalysts. Formation of a successful core-shell structure was
also observed for these catalysts. Thus, the synthesis methodology represents a simple and
fast way to synthesize Sn,@Pt, and Rh,@Pt, core-shell catalysts with both high electroactive

area and catalytic activity towards glycerol oxidation in acid media.

Key-words: core-shell, glycerol, electrocatalysts.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

A sociedade atual apresenta uma intensa dependéncia de recursos energéticos para a
execucdo dos servicos mais simples aos mais complexos. A crescente demanda faz com que o
surgimento de fontes alternativas seja essencial para o abastecimento desse mercado
emergente.

Associado a estes fatores considera-se ainda a qualidade das fontes energéticas.
Levando em conta que os recursos atuais fundamentam-se em derivados do petr6leo com
elevado potencial poluidor, procura-se que as novas fontes ndo apenas abastecam o mercado,
mas também sejam ambientalmente corretas.

Segundo estudos desenvolvidos pela Agéncia Internacional de Energia — IEA (do
inglés: International Energy Agency), a expectativa é de que as emissGes de CO, possam
chegar a valores de 14 Gton até o ano de 2050, agravando ainda mais o cenario mundial (IEA,
2013). Antes da era industrial o nivel de CO, variava entre 200 e 300 ppm, 0 que hoje se
encontra na faixa entre 390-400 ppm (WWF, 2013). Dados como esses tornam cada vez mais
necessario o desenvolvimento de rotas alternativas pra suprir essa crescente demanda de
energia.

Contudo, a busca de recursos alternativos deve ser feita de forma racional e, portanto,
considerar o desempenho otimizado dos recursos € a minimizacdo dos bens requeridos.
Assim, diversas propostas energéticas sao estudadas, tais como, energia solar, energia edlica,
biodiesel, etc.

Durante a crise petrolifera de 1973, notou-se um aumento no interesse do

desenvolvimento de células a combustivel com aplicacbes terrestres, associando-as como



recurso energético ambientalmente adequado em contraposi¢cdo ao petroleo que havia se
provado danoso ao meio ambiente.

Assim, células a combustivel apresentam-se como 6timas rotas alternativas para o
suprimento dessa crescente demanda enérgica. Estas sdo baterias de funcionamento continuo
que produzem corrente continua pela combustdo eletroquimica a frio de um combustivel,
geralmente o hidrogénio (XU et al., 2011).

A estrutura das células a combustivel sdo basicamente semelhantes entre si, de forma
geral elas sdo compostas por: dois eletrodos porosos separados por um eletrélito e conectado
por um circuito externo, expostos a um fluxo de gas (ou liquido) para suprir os reagentes (0
combustivel e 0 oxidante).

Dentre os alcodis primarios utilizados em células a combustivel de alcool direto, o
glicerol é de grande importancia devido a sua baixa toxicidade, alto ponto de ebulicdo e alta
energia especifica (TERAN et al. 2012), além de sua capacidade de renovagdo a partir da
biomassa (FALASE et al., 2012).

Glicerol pode ser vastamente obtido como um coproduto da manufatura de biodiesel.
Cerca de 10% dos coprodutos gerados na producdo de biodiesel corresponde ao glicerol.
Porém, este material ainda contém diversas impurezas. Estes produtos causam Sérios
problemas ambientais (QADARIYAH et al., 2011). Assim, aplicacGes secundarias destes
coprodutos tém sido foco de estudos nos ultimos anos.

Atualmente, o Brasil conta com mais de 56 unidades operacionais autorizadas a
produzir biodiesel no pais. Juntas, elas atingem a marca de 6.8 bilhGes de litros de
combustivel produzido por ano (PORTAL BRASIL, 2013), o que representa a geragdo de em
torno de 680 milhdes de litros de glicerol produzidos por ano.

Portanto, espera-se que a aplicacdo do glicerol em reagdes de oxidacéo para aplicacao

em células a combustivel seja viavel e venha a produzir uma carga energética superior aos



sistemas atualmente propostos. Adicionalmente, considera-se que a completa oxidacdo do
glicerol produz 14 elétrons livres o que potencializa seu efeito energético.

Todavia, problemas referentes a quebra de sua ligacdo C—C precisam ser superados para
que sua aplicabilidade seja viabilizada. Para tal, diversos catalisadores sdo testados buscando
facilitar a quebra da ligagdo C—C e diminuir os efeitos de envenenamento frequentemente
vistos nos catalisadores metalicos usualmente utilizados nessa reacao.

Apesar dos avangos apontados nas células a combustivel, muitas questfes ainda estdo
por ser elucidadas. Entre elas, a influéncia da metodologia de preparacao do eletrocatalisador
na estrutura, morfologia superficial (ciéncia da superficie) e eficiéncia eletrocatalitica.

A platina é tida como o catalisador ideal de varias reac6es eletroquimicas de oxidacdo,
assim como de reducdo, apresentando alta capacidade catalitica. Porém, sua atividade
encontra limitacbes visto que durante a oxidacdo das moléculas organicas alguns
intermediarios como o CO e COH sédo formados e se adsorvem no eletrodo, ocupando seus
sitios ativos e fazendo com que sua atividade eletroquimica seja reduzida (SANTOS e
TREMILIOSI FILHO, 2001).

Assim, diversos materiais sdo sugeridos para serem associados a platina de forma a
otimizar seu uso e evitar efeitos de inibi¢do. Buscando potencializar o uso da platina, diversas
metodologias de sintese vém sendo desenvolvidas. Entre elas os catalisadores em formato
casca-nucleo tem ganhado crescente atengdo devido a sua eficiéncia e ao aumento da area
superficial recoberta de platina disponivel para as reacGes eletroquimicas. O presente trabalho
buscara sintetizar catalisadores casca-ntcleo de Rhy@Pt, e Sny@Pt, em diversas proporgdes

atdmicas para estudos da reacdo de oxidacao do glicerol em meio &cido.



Capitulo 2

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta dissertagdo foi sintetizar catalisadores casca-nucleo de Pty @Rh,
e Pt@Sny, suportados em carbono e analisar a influéncia da composicédo do catalisador na
atividade eletrocatalitica frente a reacdo de oxidacdo de glicerol em meio &cido, visando

desenvolver catalisadores para uso em anodos de células a combustivel de alcool direto.

2.2 Objetivos especificos

i. Sintetizar catalisadores do tipo casca-nucleo contendo Pt e Rh ou Pt e Sn em diferentes
combinagbes atdbmicas: Rh@Pt/C, Rh@Pt,/C, Rh@Pt3/C além de Sn@Pt/C, Sn@Pt,/C,

Sﬂ@Ptg/C

ii. Realizar a caracterizacdo fisica dos nanocatalisadores sintetizados usando técnicas de

difratometria de raios X (DRX) e microscopia eletrdnica de transmissao (MET).

iii. Caracterizar eletroquimicamente 0s nanocatalisadores preparados pela técnica de

voltametria ciclica, visando avaliar a composicao superficial dos nanocatalisadores.

iv. Estudar a oxidagdo eletroquimica de glicerol em meio &cido sobre os eletrocatalisadores
sintetizados utilizando as técnicas de voltametria ciclica, curvas de polarizagdo em estado

estacionario e testes cronoamperométricos.

v. Estudar o efeito das propor¢des atbmicas de Pt:Rh e Pt:Sn nos catalisadores casca-nucleo

na oxidacdo eletroquimica de glicerol em meio &cido.



Capitulo 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Células a combustivel

Células a combustivel podem ser entendidas como dispositivos eletroquimicos que
convertem energia quimica em energia elétrica, produzindo corrente pela reacdo
eletroquimica de um combustivel e um oxidante. Geralmente as células a combustivel fazem
uso de gas hidrogénio (H,) como combustivel no anodo e gas oxigénio (O,) no céatodo
funcionando como oxidante, formando como subproduto da reacdo a agua (DEBE et al.,

2012).

Em um sistema de células a combustivel, as reacGes sdo heterogéneas ocorrendo na
interface eletrodo/eletrolito. Assim, em células de baixa temperatura de operacdo, utiliza-se a
platina como catalisador tanto na reacdo anddica como na catédica. As reacfes que descrevem

estas etapas de decomposicdo eletroquimica do hidrogénio podem ser vistas a seguir:

Hz <> Hz,a0s (1)
H2,ads <> 2 Hads (2)
Hags + H20 <> H3O" + H + ¢ (3)

Para o oxigénio temos:

O2 > O2, ads (4)
OZ, adst H+ +e < Oz Has (5)
O2 Hags + H"+ e « H,0, (6)



H,0,+2H " +2¢e < 2 H,0 (7)

Na reacdo anodica a platina age na ruptura, por adsor¢do quimica, da molécula de H,, na
reacdo catddica ela incide no enfraquecimento da ligacdo O-O, também por adsor¢do quimica
da molécula de O, (QADARYIAH et al., 2011).

Basicamente, a célula a combustivel é composta de dois eletrodos separados por um
eletrolito. No eletrodo negativo (&nodo) ocorre a oxidagdo do combustivel utilizado (saida dos
elétrons), e a formacéao de protons que sao transportados pelo eletrdlito; em contrapartida, no
eletrodo positivo (catodo), ocorre a reducdo do oxigénio (chegada de elétrons). Externamente
é observada a circulacdo de elétrons (provenientes da oxidacdo do combustivel no é&nodo) no
circuito externo, os quais sdo responsaveis pela realizacdo do trabalho elétrico. Todas as
reacOes vistas nesse sistema sdo heterogéneas e ocorrem na superficie do catalisador

(ALDABO et al., 2004). O esquema deste sistema pode ser visto a Figura 1.
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Figura 1: Esquema simplificado de uma célula combustivel de membrana de troca protonica

(PEMFC) (FERNANDES et al., 2012).



O principio de funcionamento das células a combustivel é conhecido desde 1838,
descoberto pelo cientista alemdo Christian Friedrich Schonbein, sendo a primeira célula a
combustivel desenvolvida ainda no século XIX por Sir William Grove, com seu modelo
publicado em 1843. No século XIX Ludwig Mond e Charles Langer construiram células a

combustivel para uso industrial (CUNHA et al., 2007).

Sdo encontradas células a combustivel de diversos tipos. As primeiras células
desenvolvidas foram as células alcalinas AFC (do inglés: alkaline fuel cell) sendo atualmente
empregadas apenas em viagens espaciais devido ao fato de utilizarem os gases hidrogénio e
oxigénio ultrapuros, funcionarem apenas em baixa temperatura e necessitarem de um

processo complexo para a remocao da agua do eletrolito (WENDT et al., 2000).

A primeira célula funcional foi construida apenas na década de 30 por Bacon, operando
a 200 ‘C, sob pressdo, utilizando um eletrélito alcalino. Somente na década de 60, foram
desenvolvidas as células de combustivel de acido fosférico (PAFC — do inglés: phosphoric

acid fuel cell) (CUNHA et al., 2007).

Células a combustivel com eficiéncia elétrica de 40% e eficiéncia total (elétrica +
térmica) superior a 85% aproveitando o calor gerado pela propria célula (cogeracdo). Todavia,
seu elevado custo de entrada no mercado ainda € visto como uma seria problematica para as

celulas combustivel (ANDUJAR e SEGURA, 2009).

Uma descricdo geral dos tipos de células a combustivel existentes e suas principais

vantagens, desvantagens e aplicacdes pode ser visto na Tabela 1.



Tabela 1. Tipos de células combustiveis (WENDT et al., 2000)

- Faixa
Eletrolito de
Tipo (espécie Temp Vantagens Desvantagens AplicacGes
transportada '
P ) ©)
Sensivel a CO, Espagonaves
Alcalina . Alta eficiéncia Gases ultra puros, g
(AFC) R CLVE (83% tedrica) sem reforma do Aplicacdes
. militares
combustivel.
Veiculos
Custo da automores e
Membrana Polimero: membrana, poténcia catalisador
(PEMFC)  Nafion (H (')+) 80-90 Operacéo flexivel e eficiéncia. Espaconaves
3 Contaminagéo do Mobilidade
catalisador com CO Unidades
estacionarias
Controle de Unidades
Acido 160 — Maior por;zlt?ggg do estacionarias (100
fosférico HsPO, (H3O+) desenvolvimento ibilidad kW a alguns MW)
(PAFC) = tecnologico Sef‘?h lidade a co Cogeracao
Eficiéncia limitada LS
~ eletricidade/calor
pela corrosdo
Problemas de Unidades
Carbonatos Carbonatos Tolerancia a materiais estacionarias de
fundidos Fundidos 650 — CO/CO, Necessidade de algumas centenas
(MCFC) (CO2) 700 Eletrodos a base reciclagem de CO, de kW
8 de Ni Interface trifésica Cogeragéo
de dificil controle eletricidade/calor
Alta eficiéncia Unidades
s Problemas de s
(cinética materiais estacionarias de 10
Ceramicas 210, (0 800 — favoravel) Expansio térmica & algumas centenas
(SOFC) 2 900 A reforma do pan ! de kW
. Necessidade de pré- x
combustivel pode Cogeragdo

ser feita na célula

reforma

eletricidade / calor

Apesar dos varios tipos de células eletroquimicas existentes, apenas com a introducdo
da membrana de Nafion®, foi possivel obter sucesso em relacdo ao desempenho em longo
prazo. Esta membrana de ionémero perfluorado foi desenvolvida inicialmente para a eletrolise
cloro/soda e é composta por um polimero perfluorado de tetrafluorpolietileno onde, em um

dos lados um éter faz ligagdo com um acido étil sulfénico perfluorado. A Figura 2 mostra a

estrutura quimica do Nafion®.
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Figura 2: Estrutura quimica do Nafion®

A partir dos grupos sulfonicos localizados nas pontas das cadeias, formam-se uma
espécie de bolha na estrutura que se incha em contato com a agua e o vapor d’agua. Estas s3o
responsaveis pela conducdo de prétons e dgua pela membrana sob efeito do campo elétrico,

consistindo de um filme relativamente rigido e estavel mecanicamente (WENDT et al., 2000).

Com a insercdo do Nafion® na década de 80, os eletrocatalisadores tiveram uma
reducdo no sobrepotencial total da célula, produzindo dessa forma a mesma quantidade de
energia utilizando uma quantidade menor de eletrocatalisador, ou seja, reducdo na quantia de
Pt utilizada (BOCKRIS e KHAN, 1993). Esse avango despertou 0 interesse no

desenvolvimento deste material para uso veicular.

As células combustiveis com membrana de troca de prétons (PEMFC — do inglés:
proton exchange membrane fuel cell) sdo fortes candidatas a substituicdo dos motores de
combustdo interna ja que eles operam com eficiéncia maior, sdo leves e podem operar a
baixas temperaturas. Porém, um dos maiores desafios desses mecanismos reside na sua reacdo
de oxidacao lenta que diminui a sua eficiéncia (YANG et al., 2013). Portanto, de forma a
corrigir esse problema e viabilizar o seu uso continuado, diversos estudos s&o realizados
buscando acelerar as etapas lentas de oxidacdo. Os automdveis movidos a PEMFC séo
veiculos de emissdo zero, ZEV (do inglés - Zero Emission Vehicles), segundo a norma

regulamentar do estado da Califérnia nos EUA, desde que utilizem hidrogénio como



combustivel (LIU et al., 2012). Todavia, estas células apresentam diversas dificuldades, em

especial referente ao alto custo do hidrogénio e sua dificuldade de armazenamento.

Assim, surgem as células a combustivel alimentadas diretamente com alcodis, também
chamadas de células combustiveis de alcool direto (DAFC - do inglés: direct alcohol fuel
cell). O principio de funcionamento de uma célula a combustivel do tipo DAFC é similar as
de PEMFC diferindo somente no tipo de combustivel. No sistema de uma DAFC ¢ inserida
uma solucdo de alcool na superficie do catalisador no eletrodo de polo negativo (&nodo), os
elétrons sdo liberados das moléculas para que sejam usados no circuito externo. Em
contrapartida, no eletrodo positivo (catodo), é inserido o oxigénio na superficie do catalisador,
que recebe os elétrons do circuito externo transformando os ions provenientes da membrana
trocadora de protons, combinados com o oxigénio para formar uma grande quantidade de

diéxido de carbono (LI et al., 2013).

O desempenho de uma célula do tipo DAFC é altamente influenciado pelo tipo de
alcool alimentado ao sistema. Diversos estudos sdo desenvolvidos com o uso de metanol,
etanol, entre outros alcodis. O etanol tem sido apontado como um alcool de alto potencial para
alimentacdo do sistema, devido a producdo de 12 elétrons livres durante a sua reacdo de
oxidacdo completa (BERGAMASKI et al., 2008). Todavia, para o presente estudo, propde-se
0 uso de glicerol, um alcool que produz em sua reacdo oxidacdo completa até 14 elétrons
livres, levantando as expectativas de uma fonte de alimentacdo potencialmente mais
interessante para os usos em DAFCs. Ademais, considerando a dindmica de producgéo e
comercializacdo do glicerol, este tem se destacado como potencial fonte de alimentacdo para

as células DAFC, como retratado a seguir.
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3.2 Oxidacéo de Glicerol

Com o aumento da producdo de biodiesel no mercado mundial, hd uma crescente
geracdo do seu principal coproduto, o glicerol, o qual tem recebido grande atencdo. A busca
de uma aplicacdo lucrativa deste subproduto tem gerado o aquecimento de diversos mercados.
Uma das alternativas propostas é o uso do glicerol na geracdo de energia atraves da oxidacao

de suas trés fungdes alcool (OH) (GRACE e PANDIAN, 2006).

A aplicacdo do glicerol apresenta diversas vantagens em comparagdo com outros
alcoois utilizados em sistemas semelhantes, entre elas destacam-se sua alta seguranca, baixa
volatilidade e toxicidade, alto potencial energético, elevado custo-eficacia e beneficios

ambientais (GRACE e PANDIAN, 2006).

Um dos maiores entraves para a aplicacdo do glicerol em processos de oxidagédo deve-
se ao complexo mecanismo de reacdo presente devido a presenca da ligacdo C—C que, a
depender da superficie eletrodica e do eletrolito de suporte, tém diversas rotas reacionais com
uma variedade de intermediarios ativos (compostos que possuem C=0 em sua estrutura),
capazes de inibir os sitios ativos dos catalisadores metalicos e reduzir sua atividade catalitica

(ETESAMI e MOHAMED, 2011).

A completa reacdo de oxidagdo de glicerol e redugdo de oxigénio que ocorre na
conversao direta do glicerol a CO,, produzindo 14 elétrons por molécula de glicerol oxidada

esta representada pelas equacdes 8 a 10 a seguir:

Anodo: C3HgO3 +3H,0 > 3CO,+ 14H " + 14 e (8)
Catodo: 7/2 0, + 14 H + 14 ¢ — 7 H,0 9)
Reacdo Global: C3HgO3+ 7/20, — 3 CO, + 4 H,0 (20)
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A liberacdo da maior quantidade possivel de elétrons livres a partir do alcool ¢é de
extrema importancia para o0 melhor aproveitamento do combustivel, todavia a geracdo de
produtos intermediarios acaba por obstruir os sitios ativos dos catalisadores reduzindo seu
desempenho. Para reduzir esta problematica, elementos como o estanho e o ruténio vém sendo
amplamente estudados como modificadores das propriedades da platina, melhorando a sua

atividade catalitica e reduzindo a adsorcdo de intermediarios da oxidacdo (FALASE, 2012).

Estima-se que para que essas reacdes rapidas ocorram seja preciso um determinado
nimero de sitios vacantes vizinhos para produzir trés complexos de CO ligados a superficie

de um material por mol de glicerol (DEMIREL et al., 2007).

Assim, uma das maiores dificuldades vistas é o controle da seletividade da reacéo de
oxidacdo de glicerol para a formacdo dos compostos quimicos desejados, ja que ha o
aprisionamento de compostos intermediarios na superficie do catalisador. Os compostos
intermedidrios mais comumente encontrados na reacdo de eletro-oxidacdo de glicerol em
meio &cido sdo: gliceraldeido, dihidroxiacetona, acido glicérico, acido tartbnico, &cido

glicolico, acido glioxilico, acido formico e dioxido de carbono (GOMES et al., 2012).

Analises prévias da geracao de produtos intermediarios em reacGes de eletro-oxidacéao
oscilatdria de glicerol sobre a platina foram estudadas por Oliveira et al. (2012). O estudo
desenvolvido para analise das instabilidades cinéticas da reacdo de eletro-oxidacdo em meio
alcalino e &cido com variagdes na concentracdo de glicerol, na composicéo do eletrolito de
suporte e na corrente aplicada encontrou como formacdo de intermediarios do sistema 0s
compostos ja citados, para 0 meio &cido. Atencao especial é dada a formacdo de gliceraldeido
em meio acido o qual tem papel essencial como precursor na formagdo de CO um dos maiores

agentes inibidores dos eletrocatalisadores.
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Assim, estudos para o desenvolvimento de eletrodos capazes de evitar os efeitos de
inibicdo da atividade catalitica pelos produtos intermediarios do processo de quebra do
glicerol sdo de extrema importancia para garantir o uso e aplicacdo do glicerol em células a
combustivel, aproveitando o elevado potencial do glicerol em comparagdo com outros alcodis

ja utilizados.

3.3 Eletrocatalisadores

Entende-se por eletrocatalisador como sendo a substancia responsavel pela alteracdo da
cinética de uma reacdo de oxidacdo, onde a0 menos uma etapa é eletroquimica. No caso dos
eletrocatalisadores estes podem ser classificados como catalisadores heterogéneos ja gque, no
minimo, uma etapa ocorre na interface eletrdlito/eletrodo, onde o eletrolito € um meio liquido

e o eletrodo se encontra em estado solido (KIRKLAND e HUTCHISON, 2007).

A selecdo do eletrocatalisador € feita tomando como base diversos critérios referentes
ao seu comportamento na reacdo estudada. Uma das consideracdes a serem feitas diz respeito
a curva de polarizacdo do catalisador, onde, o catalisador mais eficiente é aquele que
apresenta uma maior densidade de corrente (i) sob o mesmo sobrepotencial (n)

(RADMILOVIC et al., 1995).

A platina é considerada um catalisador ideal em células a combustivel, mas seu alto
custo, baixa disponibilidade e a baixa tolerancia a contaminacdo por CO, limitam a sua
aplicacdo. Estudos prévios desenvolvidos utilizando eletrocatalisadores PtRu/C aplicados na
eletro-oxidacdo de etanol comprovam a alta entalpia de adsor¢do do CO em Pt e a lenta

dessorcéo do CO da superficie da Pt (SPINACE et al., 2004).

Esta forte ligagdo entre a platina e 0 mondxido de carbono ocorre por meio da doagdo

eletronica do orbital 5 d dos atomo de carbono da molécula de CO, para orbitais desocupados
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do metal. Em contrapartida, h4 uma retro-doacdo do metal buscando armazenar esta carga,
para orbitais 2p* da molécula de CO. Assim, com base no grau de retro-doacdo do metal para
os orbitais ligantes da molécula de CO, estima-se a forca de interacdo de CO-Pt

(PILKINGTON et al., 2009).

Assim, para reduzir o uso de Pt, desenvolvimento de métodos de sintese de estruturas
com uma cobertura laminar de Pt e um metal mais barato no interior, caracterizando uma
estrutura com nucleo (parcela central) e casca (parcela superficial) tem sido estudada (XU et
al., 2011). Uma imagem representativa do arranjo visto em um nanocatalisador casca-ndcleo

pode ser observada na Figura 3.

Metal ndo nobre Processo de recobrimento  Estrutura casca-micleo
do nucleo

Figura 3: Representacdo grafica da formacdo da estrutura casca-nucleo (Adaptado do: Optics

Laboratory LO et al., 2013).

Os eletrocatalisadores com estrutura do tipo casca-ndcleo sdo uma nova classe de
materiais nanoestruturados confeccionados com base em nanoparticulas metalicas. A melhora
na atividade vista para reacfes de oxidacdo de moléculas organicas, neste tipo de estrutura
estd associada ao efeito eletronico, relacionado com as mudancas de niveis de energia da
banda d da Pt e com os efeitos geométricos vistos no rearranjo da estrutura cristalina de Pt

(ALAYOGLU et al., 2008).
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Os nanomateriais casca-nucleo tém ganhado crescente atencdo uma vez que estes
materiais frequentemente apresentam propriedades fisicas e quimicas diferentes do que seus
componentes independentes e suas ligas, assim, se tornam potencialmente Uteis para uma

variedade de aplicacdes (SASAKI et al., 2011).

Considerando que nanocristais bimetalicos sdo compostos de dois atomos metalicos
diferentes, a distribuicdo dos mesmos pode influenciar a arquitetura final dos nanocristais.
Levando em conta que as reacdes cataliticas acontecem de forma superficial, o elemento
contido no interior das nanoparticulas é desperdi¢ado. Assim, uma estrutura casca-nucleo tem
como caracteristica a combinacdo de dois metais que combinados potencializam a atividade

catalitica do sistema, em especial do metal em predominancia na superficie (LIU et al., 2012).

A escolha do material baseia-se nas propriedades de segregacdo dos metais e de seus
efeitos eletronicos e de tensdo indutiva (do inglés: inductive-strain). Sasaki et al. (2011),
desenvolvendo nanocatalisadores casca-nlcleo de IrNi suportados em carbono sintetizados
em altas temperaturas (600 °C), notou que 0S metais nobres tendem a segregar para a
superficie formando uma capa/casca de metal nobre que protege o interior/nlcleo composto
do metal menos nobre, de oxidacdo ou dissolucdo (SASAKI et al., 2011). Essa conformacéo
tende a expor o metal mais nobre, em muitos casos a Pt, e portanto gerar um arranjo fisico que

deixa em evidéncia o metal mais eletroquimicamente ativo do conjunto casca-nucleo.

Notando esse rearranjo, estudos como o desenvolvido por Liu et al. (2012), onde uma
serie de arquiteturas aplicadas a nanomateriais bimetalicos sintetizados por uma variedades de
rotas, comprovam que no caso da adi¢dao de algum metal complementar a Pt ocorre a mudanca
das propriedades eletronicas, distancia e namero de coordenacdo dos elétrons da Pt,
enfraquecendo sua energia de adsor¢do de espécies oxigenadas e levando a um aumento da

atividade catalitica.
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Além da platina, alguns outros metais se destacam quanto a sua atividade
eletrocatalitica e acabam por despertar maiores interesses no meio académico, sendo
desenvolvidos diversos estudos referentes aos mesmos. Considerando isto, temos como
exemplo alguns estudos referentes a aplicacio do Sn em sistemas eletrocataliticos,

apresentando bom desempenho e diversas aplicacdes.

Neste sentido, Jiang et al. (2005) desenvolveu um método de sintese de nanoparticulas
monodispersas por aquecimento de solugdes de etileno glicol contendo SnCl, em pressao
atmosférica, de forma a obter nanoparticulas de tamanho variado e controlavel. A partir destes
estudos ficou evidente que o tamanho final das nanoparticulas séo influenciados pelo pH (2 a
8), tempo de aquecimento (40 a 360 min) e concentracdo de &gua, comprovando a
possibilidade de manipular facilmente o tamanho final dos grdos obtidos. Mais adiante sera
detalhado como o tamanho da nanoparticula utilizada pode vir a influenciar o desempenho de

nanocatalisadores casca-nucleo.

Outros estudos desenvolvidos por Teran et al. (2012), analisando a atividade de
nanocatalisadores PtSnRh/C sintetizados por meio do método de Pechini e suportados em
Carbono Vulcan XC-72 mostraram que o catalisador de PtSn é considerado um anodo
eficiente para a oxidacdo do etanol. Adicionalmente, o Sn associado com um terceiro metal
prové espécies oxigenadas para a remocdo de CO dos sitios ativos da Pt durante a oxidacao
dissociativa dos alcodis, fato que reduz o envenenamento do catalisador, aumentando assim a
sua atividade catalitica. Assim, ficou evidenciada a importancia do Sn na manutencdo da

atividade catalitica do nanocatalisador ternario estudado.

A sinergia obtida pela combinagdo da Pt—-Rh-Sn tem recebido crescente atengéo sendo
continuamente considerado como um catalisador ideal e passivel de aplicagdo em sistema de

célula a combustivel. Os efeitos sinérgicos eletronicos e geometricos encontrados neste tipo
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de catalisador ternario vém sendo profundamente estudados nos ultimos anos, onde a partir

destes temos:

Olivera Neto et al. (2006) — estudando reacdes de eletro-oxidacdo de etanol em
meio acido, sobre eletrocatalisadores de PtRh/C, PtSn/C e PtSnRh/C
sintetizados pelo método da redugdo por alcool, comprovaram que
metodologias de sintese empregando reagdes de reducdo sdo favoraveis a
formacéo de estruturas eletroquimicamente ativas, quando utilizando os metais
considerados. A partir de seus estudos, ficou comprovado que o0s
eletrocatalisadores PtRh/C, apesar de ndo apresentarem boa atividade
eletrocatalitica, mostram forte influéncia na quebra de ligagdo C-C do etanol,
fato atribuido a presenca de rodio no sistema, o que o faz capaz de evitar o
envenenamento das superficies contendo platina. A partir desta descoberta,
estudos utilizando PtSnRh/C desenvolvidos naquele trabalho voltam a
confirmar que ao adicionar um terceiro metal ao sistema PtRh/C, o aumento da
atividade catalitica é comprovado e potencializado pela ja vista capacidade de

PtRh/C de quebrar as ligacbes C-C.

Li et al. (2013) — desenvolveram uma analise comparativa buscando determinar
a influéncia exercida pelo Rh e pelo SnO; na atividade eletroquimica da Pt para
reacOes de eletro-oxidacdo de etanol, considerando a formacao de ligas binarias
e ternarias, obtendo assim, PtRhSnO,, PtSnO,, PtRh, RhSnO, e Pt. Em seus
estudos por meio de analises de DRX, voltametrias ciclicas, infravermelho de
adsorcao-dessorcao in situ, microscopia eletronica de transmissdo e curvas de
polarizacdo anoddica, comprovaram que a adicdo de metais menos nobres a
platina consegue aumentar a sua atividade como eletrocatalisador na quebra da

molécula de etanol. Todavia, a sinergia vista entre 0s metais de composi¢do
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binaria e ternaria comprovou que os melhores resultados sdo obtidos quando
considerados a interacdo ternaria, garantindo assim que é crucial a presenca de
ambos os metais (Rh e Sn) para que haja uma melhora na atividade da platina
sem que ocorram efeitos inibitorios como vistos quando aplicadas as ligas
binarias.

Teran et al. (2012) — sintetizaram catalisadores binarios de PtRh e ternarios de
PtRhSn por meio do método de Pechini para analisar a adsor¢do e oxidacao de
alcool do tipo C1 e C2 em meio acido de 0,5 mol L' de H,SOu, caracterizando
os catalisadores por meio de DRX e de energia dispersiva de raios X (EDX).
Seus estudos comprovaram a contribuicdo do Rh e do Sn promovendo a
oxidacdo dos alcoodis envolvidos (etanol, metanol e etilenoglicol) contribuindo
na oxidacao dissociativa vista nos catalisadores. A presenga desses metais esta
ligada a presenca de espécies oxigenadas nas vizinhas dos sitios ativos da Pt
para a remog¢ao dos intermediarios adsorvidos, como o CO. Essa contribui¢ao
atribuida a estes metais potencializa a sua utilizagdo como eletrocatalisador para
reacdo de quebra de alcodis em meio acido. Os experimentos desenvolvidos
com catalisadores bindrios quando comparados com os catalisadores ternarios,
adicionalmente reforcam a teoria de efeitos sinérgicos que surgem na

associacao destes trés metais em particular.

Kowal et al. (2009) — estudando eletrodos ternarios de PtRhSnO,/C sintetizados
por meio de deposicdo de platina e rédio em nanoparticulas de dioxido de
estanho capazes de oxidar etanol com alta eficiéncia. Seus célculos de teoria
funcional de densidade reforcam as ideias principais sobre os efeitos sinérgicos
encontrados na combinacdo destes trés materiais para a oxidacdo de alcodis.

Suas analises de espectroscopia de adsorcao- reflexdo de infravermelho in situ
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combinados com analises de adsorcdo de raios X em estruturas de bordas e
adsorcdo de raios X de estrutura fina, contribuiram fortemente para confirmar a
capacidade do estanho de adsorcéo de moléculas de agua e do rodio em mudar a

estrutura da nuvem eletronica da Pt.

Considerando eletrocatalisadores Pt/Rh/SnO, em processos de oxidacdo de etanol para
CO,, estudos prévios mostraram que 0 Sn tem como propriedade marcante a sua capacidade
de adsorver fortemente agua quebrando uma das ligacdes O—H, levando a uma mudanca da
superficie de oxidacdo de Rh e Pt (formando Rh— ou Pt-OH) para potenciais mais positivos
induzidos pela repulsdo de OH-OH. Casos de adsorc¢do e dissociacdo de H,O na superficie de
SnO, sdo comumente retratados. No geral, as superficies dos 6xidos adsorvem moléculas de
agua nos seus ions metalicos com a transferéncia de um dos protons para o atomo de oxigénio
vizinho formando uma camada de grupos OH. Assim, as superficies se tornam interfaces ndo
polarizaveis nas quais o estado eletrénico é controlado pelo pH da solucdo e o efeito de

potencial do eletrodo ¢ desprezivel, mesmo para 6xidos condutores (KOWAL et al., 2009).

Estudos desenvolvidos por Wang et al. (2012), onde por meio de sintese coloidal e
controle de estrutura, ligas nanometalicas e estruturas casca-nticleo de Pt/Sn foram obtidas e
comparadas, mostram por meio de analises de infravermelho que hd uma reducdo da
frequéncia de “tensionamento” da ligacdo C—O quando adiciona-se Sn a Pt formando ligas
Pt/Sn. Essa variacdo ¢ consequéncia da dilui¢do de pontos de adsorcao de Pt na superficie
resultando em um decréscimo dos agrupamentos dipolos, ou seja, a presenca de
conglomerados de Pt na superficie ¢ reduzida e a superficie ganha uma conformidade mais
homogénea. Essa baixa frequéncia implica que ha apenas alguns pontos isolados de
aglomerados de atomos de Pt restantes na superficie, também podendo ser atribuidos a

cobertura superficial de Sn e a auséncia de atomos de Pt vizinhos.
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Considerando o estudo comparativo de Li et al. (2013) citado anteriormente fica
comprovado que o papel principal do Rh ¢ a quebra da ligagdo C—C, ja o papel do SnO, ¢
prover espécies OH para oxidar os intermediarios formados nas reagdes de quebra dos alcodis
e assim liberar os sitios de Pt para futuras reagdes de oxidacdo, ja a Pt ¢ responsavel pela
adsor¢cdo e quebra dos alcodis. Vimos assim, que a combinagdo destes trés elementos

representa uma sinergia excepcional que justifica maiores estudos com tais elementos.

Estudos desenvolvidos por Kowal et al. (2009) aplicando catalisadores ternérios de
PtRhSnO, para oxidacdo do etanol em CO, mostram que quando utilizado o Rh como
segundo metal, pode se observar uma forte interacdo entre a Pt e 0 Rh, a qual é acompanhada
de uma troca eletronica da Rh para a Pt, tendo como consequéncia a maior disponibilidade da
camada — d do Rh acima do nivel de Fermi. Paralelamente, a camada — d da Pt é distanciada
do nivel de Fermi, causando uma menor atividade da Pt para o catalisador PtRh/SnO, do que
de Rh. Todavia, neste estudo provou-se que a interacdo de Pt em catalisadores PtRh/SnO,
com etanol e outros hidrocarbonetos era fraca, sendo ativo somente para a Pt. Assim, 0
resultado também implica que um leve aumento de Pt ira vagar mais camadas — d de Rh,

melhorando a atividade de oxidacao do etanol.

A mudanca para niveis mais negativos do centro da camada — d da Pt faz com que a
reatividade dela seja reduzida, diminuindo a forca da ligacdo Pt-OH, o que tem como
consequéncia a reducdo da cobertura de OH ou O que inibem as reacGes de reducdo de
espécies O,. Assim, para que haja formacdo de Pt—OH seré preciso potenciais mais positivos

0 que torna o catalisador de Pt mais estavel e ativo (ADZIC, 2012).

Os efeitos de envenenamento de CO s&o inibidos em eletrodos contendo Rh, indicando
a habilidade do Oxido de rodio de promover a oxidacdo de CO para CO, ou enfraquecer a
adsorcdo de CO em atomos de Pt vizinhos, assim facilitando sua remocdo (TERAN et al.,

2012). A capacidade do Rh em aumentar a atividade de alcodis na dissociagdo de ligagdes C—
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C é forte contribuinte na prevencao de envenenamento da superficie do eletrodo (SALAZAR-

BANDA et al., 2006).

Em estudos desenvolvidos por Salazar-Banda et al. (2006), analisando a eletro-oxidacao
de metanol e etanol em meio acido para superficies de diamante dopado com boro
modificadas por sol-gel utilizando Pt, Pt-RuO, e Pt-RuO,—RhO,, mostraram que a sinérgica
propriedade do rédio na oxidacdo do metanol estd associado a habilidade do oxigénio (e/ou
oxido) adsorvido na superficie, eficientemente dissociar 0 metanol, ou ainda, reagir com

fragmentos de carbono adsorvidos (SALAZAR-BANDA et al., 2006).

Considerando células de oxidacdo direta de pequenas moléculas organicas onde a
energia elétrica é gerada a partir das reacfes de decomposicdo dessas moléculas no anodo
gerando CO,, ao passo que no catodo o oxigénio é reduzido a H,0, a capacidade de evitar o
envenenamento da superficie do catalisador, torna-se essencial para o melhor desempenho do
catalisador. O rendimento dessa etapa de conversdo que ocorre na superficie do eletrodo esta
diretamente relacionado com sua estrutura em nivel atdbmico, considerando que a adsorcao e
outros fenbmenos eletroquimicos sdo dependentes do tipo de distribuicdo dos atomos na

superficie do eletrodo (PACHECO et al., 2001).

Portanto, faz-se de grande importancia o estudo dos indices de Miller, classificados
como eletrodos de altos e baixos indices, onde os arranjos (111), (100) e (110) caracterizam
empacotamentos densos de atomos superficiais simulando superficies lisas em nivel atbmico
e no caso do ultimo arranjo, constata-se uma superficie ordenada com defeitos regulares,
sendo estes arranjos 0s mais frequentemente estudados (SANTOS e TREMILIOSI FILHO,
2001). Os valores atribuidos a distribuicdo de Miller serdo calculados por meio da equacéao de

Scherrer aplicada com base nos resultados de DRX descrita mais adiante.
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Eletrodos monocristalinos de platina apresentam arranjos altamente ordenados e sao
utilizados para determinar a correlacdo da estrutura microscépica com os fendmenos
eletroquimicos que ocorrem em sua superficie. O arranjo dos atomos na superficie do eletrodo
recebe a denominacdo de rede e relaciona um conjunto de pontos no espaco que ao formar
eixos de um paralelepipedo minimo formam o que denominamos de cela unitaria. De forma a
especificar os planos de um cristal utilizam-se trés nUmeros pequenos e inteiros que recebem

a denominacéo de indices de Miller, determinados a partir do seguinte:
1 — Encontram-se as interse¢des do plano cristalografico com os eixos
2 — Tomam-se 0s reciprocos destes valores obtidos
3 — Reduzem-se estes niUmeros a valores inteiros pequenos
4 — Os valores inteiros obtidos sdo escritos entre parénteses como (h, k, 1.

Por exemplo, ao se determinar que o indice de Miller encontrado é de (1 1 1), na
realidade representa dizer que a face corta os eixos de simetria (X, y, z) em distancias iguais

com relacdo ao centro de simetria do cristal (SANTOS e TREMILIOSI FILHO, 2001).

Atomos que possuem baixos niveis de coordenacdo, ou seja, apresentando defeitos,
lacunas e degraus, apresentam uma ligacdo mais forte com o OH do que os demais a&tomos
gue ndo apresentam uma superficie tdo irregular, o que vem a inibir sua reacdo de reducéo.
Assim, uma nanoparticula ideal apresenta uma grande propor¢do dos atomos com arranjos

(111) e um numero reduzido de atomos com arranjos mais irregulares (ADZIC, 2012).

Por outro lado, considerando catalisadores obtidos de combinagdes entre elementos
variados, tem-se que o catalisador mais ativo para as reacfes de reducdo de oxigénio serdo
aqueles que melhor balanceiam a ativagdo da ligacdo de O-O e a remogdo das espécies

intermediarias formadas em cada uma das quatro etapas de troca de elétrons ocorridas em
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uma reacao de reducdo de oxigénio, de acordo com o principio de Sabatier (YANG et al.,

2013).

O principio de Sabatier estd baseado no grafico de vulcdo (vide Figura 4) onde os
catalisadores fortes estdo localizados no extremo esquerdo do grafico de vulcéo e os fracos no
extremo direito. A partir desse principio os catalisadores com melhor atividade, localizados
no centro do grafico de vulcdo, sdo os que apresentam capacidade de adsorcdo mediana.
Sendo assim, capazes de reter o composto na superficie por um determinado periodo de tempo
para que a reacdo de quebra ocorra, sem gue 0 mesmo seja contaminado e se encontre em

estado “inibido” pelo produto adsorvido em sua superficie (MAO et al., 2013).

0e =0  Be=1

Fracamente Fortemente
Adsorvida Adsorvida

Forca da Ligagao

Figura 4: Grafico de vulcdo, representacdo do principio de Sabatier (BARBARO e

BIANCHINI, 2009).

Tal principio é visto como uma aproximacdo das condi¢cdes ideais de recobrimento.
Efetivamente, esta situacdo raramente ocorre sendo mais frequentes 0s casos onde o
recobrimento do catalisador é feito de forma imperfeita apresentando muitas vezes a presenga
de diversos outros metais na superficie que tendem a influenciar efetivamente o

comportamento do catalisador (YANG et al., 2013).
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Long et al. (2011), em estudo comparativo dos nanocatalisadores casca-nucleo de Pt e
Pt@Pd sintetizados por meio de meétodo poliol modificado e estudados em meio acido
determinou que, nanocatalisadores baseados em Pt ou Pd, desenvolvidos para células
combustiveis, tém sua capacidade eletrocatalitica derivada da propor¢do volume/superficie e
de um efeito quantico-tamanho. Além disso, um efeito sinérgico foi descoberto por conta da
sua atividade catalitica acentuada. Portanto, os estudos que abordam os efeitos sinérgicos da
combinacdo dos elementos estdo se tornando cada vez mais relevantes na otimizacdo desses

processos.

Assim, considerando nanoparticulas casca-nucleo, a sua capacidade de modulacdo da
estrutura eletrdnica dos atomos na monocamada, se baseia em dois mecanismos principais
(ZHANG et al., 2005): (a) eletrénico: somente interacdes eletronicas e; (b) geométrico:
devido a diferenca de parametros de rede entre os metais. Assim, a estrutura formada permite

a alteracdo da forca de adsorcédo na superficie do metal da monocamada.

Considerando o efeito eletronico, estudos desenvolvidos por Roth e colaboradores
(2008) relatam o enfraquecimento da energia de ligacdo entre Pt e CO adsorvido devido a
forte interacdo da Pt e o segundo elemento na liga, neste caso, 0 Ru utilizado em sistemas de
nanoparticulas, resultando na modificacdo das propriedades eletrénicas da platina. Ja para o
efeito geométrico, a incorporacdo de um segundo metal na rede cristalina de Pt aumenta o
parametro de rede da mesma, aumentando a distancia da ligacdo Pt—Pt, gerando assim uma
superficie mais apropriada para adsor¢do de moléculas maiores, como as de um alcool,
aumentando sua interacdo com atomos de Pt e facilitando a quebra da ligacdo C-C

(TOOLENAAR et al., 1983).

O aumento da atividade de uma monocamada de Pt pode ser vista por posiciona-la em
superficies com uma distancia interatbmica menor o que causa a contragdo da monocamada

de Pt, esse efeito pode ser visto por meio de testes de DRX onde ha uma mudanca para
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angulos maiores na monocamada do catalisador de Pt, indicando assim um espaco menor
induzido por nacleos com distancias interatdbmicas menores (ADZIC, 2012). Para os casos de
deposicdo em superficie do Rh que possui distancia interatbmica de 134 pm (em comparagéo

com 139 pm da Pt) tal efeito é esperado.

Assim, tomando como base os inimeros estudos desenvolvidos buscando otimizar a
sintese de nanocatalisadores utilizando como metais precursores a Pt, Rh e Sn, nesta
dissertacdo pretende-se sintetizar e caracterizar fisica e eletroquimicamente nanocatalisadores
casca-nucleo de Rh, Sn e Pt, todos eles suportados em p6 de carbono Vulcan (Rh@Pt,
Rh@Pt;, Rh@Pt;, Sn@Pt, Sn@Pt,, Sn@Pt3). Os nanocatalisadores serdo sintetizados para
aplicacdo na reacdo de oxidacdo do glicerol, visto que este alcool ainda é pouco estudado e
possui alto potencial de geracdo energética, além de apresentar-se como maior coproduto na

producdo do biodiesel.
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Capitulo 4

4. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

4.1 Materiais utilizados

A Tabela 2 descreve brevemente todos os reagentes utilizados no desenvolvimento da

pesquisa de sintese dos eletrocatalisadores, assim como nos estudos eletroquimicos.

Tabela 2: Reagentes utilizados, contendo a formula quimica e a marca dos mesmaos.

Reagentes Formula Quimica Marca

Agua ultrapura H,0 MILLI-Q
Glicerol C3HgO3 Sigma - Aldrich
Cloreto de estanho SnCl, Sigma - Aldrich
Cloreto de rodio RhCl; Sigma - Aldrich
Nafion® C7HF1305S.C,F4 Sigma - Aldrich
Borohidreto de sodio NaBH,4 Sigma — Aldrich
Acido cloridrico HCI Vetec

Acido sulfdrico H,S0, Sigma - Aldrich
Acido formico HCOOH Sigma - Aldrich
P64 de carbono (carbon black N330 ) C Alfa Aesar
Acido hexacloroplatinico hidratado H,PtCls.6H,0 Sigma - Aldrich
Hidroxido de amonio NH,OH Vetec

4.2 Sintese de catalisadores casca-nucleo

Os catalisadores casca-nucleo sintetizados nesse estudo foram produzidos por
adaptacdo do método reportado por Sun et al. (2011), denominado método da redugéo
sucessiva (MRS), tanto para a sintese da casca de Pt como para a preparacdo de

nanoparticulas de estanho ou de rédio que compdem o nucleo. Posteriormente, realizaram-se

26



modificagdes neste método para a obtencdo de resultados mais satisfatorios, as quais seréo

descritas a seguir.

O método de reducdo quimica dos ions metalicos utiliza os precursores RhCl,, SnCl, e
H.PtClsH,O na presenca de acido férmico (HCOOH, 98-100%) como agente redutor em uma
solucdo aquosa, obedecendo uma proporcao de 20 % em massa de catalisador em relacdo ao
carbono (Alfa Aesar), empregado como suporte dos catalisadores. Assim, estes precursores
foram dissolvidos considerando um valor de acido formico (1 mL) e quantidade de acido
hexacloroplatinico utilizada (0,032 @), para cada grama de precursor considerado. Os
catalisadores foram sintetizados nessas condicdes para diferentes propor¢des Rh:Pt (1:1, 1:2,

1:3) e Sn:Pt (1:1, 1:2, 1:3).

Inicialmente, os cloretos de rodio ou de estanho foram dissolvidos em agua ultrapura e
submetidos a agitacdo em ultrassom por tempos variados (20 min para o estanho e 3 horas
para 0 rodio). A adicdo da primeira dosagem de acido formico foi realizada. Durante esta
etapa nota-se a conversao do precursor metalico (em estado i6nico) para atomos metalicos que
se agregam formando nanoparticulas de Rh ou Sn devido a mudanca de cor da solucéo obtida.
No caso do estanho, nota-se uma mudanca entre o transparente para preto e no caso do rodio a
conversdo da coloracdo da solucdo é de amarelo para preto. Os periodos para que esta reducéo
ocorra sdo variados, no caso do cloreto de estanho a mudanca de coloracdo é vista em um
periodo de 1 hora e 30 min. No caso do cloreto de rodio é necessario um periodo de cerca de

36 horas para que a conversao seja observada.

Esta solucdo, ap6s a reducdo, € magneticamente agitada por um periodo de 1 hora a
100 rpm. Em seguida, o pé de carbono ¢ adicionado e deixado sob agitacdo junto a solucéo
por 1 hora a 100 rpm. O é&cido hexacloroplatinico previamente dissolvido em agua é
seguidamente adicionado a solucdo, onde sequencialmente, € adicionada uma segunda

dosagem de &cido formico, buscando a reducdo de ions Pt sobre as nanoparticulas de Rh ou
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Sn. Essa solucdo foi mantida sobre agitacdo a 100 rpm por 1 h até a solucdo torne-se
homogénea e consequente fixacdo das particulas no po de carbono previamente adicionado. O

sistema € mantido sobre agitacdo por 24 horas para ancorar as nanoparticulas no carbono.

Por fim, a solucdo final foi centrifugada a 2000 rpm por 20 min e em seguida filtrada a
vacuo utilizando membranas de ésteres de celulose com poros de 45 pum, onde foi
abundantemente lavada com agua ultrapura. O p6 obtido ao final desse processo foi colocado

para secar em um forno por 3 horas a 70 °C.

Os resultados obtidos a partir dessa metodologia ndo foram satisfatérios. De uma
forma geral, a obtencdo de um nanocatalisador em formato casca-nucleo néo foi obtida, como

foi evidenciado por experimentos de voltametria ciclica obtidos usando estes catalisadores.

Notou-se que tomando como base as etapas de sintese do material, era possivel que
durante a etapa de reducéo dos cloretos de rodio ou de estanho, esses materiais ndo estivessem
reagindo por completo. Devido aos diferentes tempos de conversao notados pela mudanca de
cor obtida nas etapas de reducdo dos cloretos e o periodo prolongado para que tal reacdo

ocorresse, sugeriu-se a mudanca de agente redutor na metodologia.

Tomando como base os experimentos realizados por Kaplan et al. (2011), onde
estruturas casca-nacleo foram sintetizadas e suportadas em carbono, o agente redutor (acido
formico) foi substituido por borohidreto de sédio utilizado nas mesmas propor¢des do que o
acido formico. Assim, a fluxograma de sintese dos nanocatalisadores casca-nucleo € visto na

Figura 5.
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SHCIJ Rhl::l; + H.O
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Até completa dissolucdo (20 min & 2h 30 min)

Adicdo de
NaBH,

Redugdo do precursor (mudanga de cor)

Solucio B0% Carbono

Nicleo
(Vulcan ¥XC72)

Agitacdo por 1 hora

H,0 + H,PtCl; H;0 <

Adicio de ::>
NaBH,

Agitacdo por 24 horas

Centrifugacio a 2000 rpm por 20 min
Filtragem & wvicuo

Lavagem com Agua Milli—Q

Secagem a 70 C por 24 horas

Casca -Nucleo

Figura 5: Fluxograma da sintese de catalisadores casca-nucleo Rhy@Pt, e Sny@Pt, pelo MRS

via borohidreto.
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4.3 Célula Eletroquimica

Para os estudos eletroquimicos foi utilizada uma célula eletroquimica de vidro de dois
compartimentos, separados por uma membrana de vidro, com capacidade de 100 mL,
confeccionada em vidro Pirex®, com tampas de teflon, contendo orificios para os trés

eletrodos, assim como, para a entrada e saida de N,.

Uma placa de diamante dopado com boro (DDB), com area geométrica de 0,36
cm?, foi utilizada como suporte para a deposicdo dos nanocatalisadores desenvolvidos. O
DDB passa por uma etapa inicial de polarizacao, no intuito de remover impurezas depositadas
em sua superficie, atribui-se a estas substancias efeitos capacitivos do eletrodo e uma perda de
rendimento devido a dificuldade de fixacdo do nanocatalisador sintetizados. O procedimento é
feito de forma que, o eletrodo é conectado a uma fonte e imerso em um meio acido de H,SO,4
0,5 mol L™, aplicando um potencial de +6,0 V por 60 segundos, seguido de um pré-
tratamento catédico, na mesma solucéo, aplicando um potencial de —6,0 V por 180 segundos,
para a devida limpeza e ativacdo do mesmo (SALAZAR — BANDA et al., 2010). O grau final
de dopagem do eletrodo utilizado foi de 800 ppm de boro, como contra-eletrodo uma placa de
Pt de 1 cm? foi utilizada e como eletrodo de referéncia utilizou-se o eletrodo de hidrogénio na
mesma solucdo (EHMS) que se encontra imerso em um capilar de Luggin. Para produzir o
hidrogénio no eletrodo de referéncia foi utilizada uma solugdo de H,SO, 0,5 mol L™, que é a
concentracdo cida de trabalho utilizada em todos os experimentos, aplicando-se um potencial
negativo constante de aproximadamente 3,0 V, com o auxilio de uma fonte estabilizadora pelo
tempo aproximado de 10 segundos.
Na Figura 6 é apresentada a célula eletroquimica utilizada nas analises. Para a
realizacdo de todos os ensaios eletroquimicos, a célula estava conectada a um

potenciostato/galvanostato, modelo (Autolab PGSTAT302N), e este conectado a um

30



microcomputador que registra e armazena todos os dados obtidos. Além disso, a solucdo foi
purgada com nitrogénio durante alguns minutos antes de cada analise para a remoc¢do do

oxigénio dissolvido.

Figura 6: Representacdo esquematica da célula eletroquimica para os trés eletrodos utilizados
durante as analises e entrada e saida de nitrogénio, sendo constituida por: (1) Eletrodo auxiliar
(Pt), (2) Eletrodo de referéncia (EHMS) (3) Eletrodo de trabalho (DDB), € um orificio para

entrada e outro para saida de gases.

Os eletrodos de trabalho estavam compostos pelas nanoparticulas metalicas na forma
de uma camada fina sobreposta a placa de DDB. Para a preparacdo da camada catalitica para
cada eletrocatalisador, uma suspensdo aquosa foi produzida por dispersdo de 0,008 g do
compésito metal/C em solucdo de Nafion® 0,5 % (Aldrich®, solucdo a 5% em alcodis
alifaticos) mais 1000 puL de agua ultrapura, seguida de agitagdo em ultrassom de banho
UNIQUE 1450 com um minimo de duragdo de 20 min., até a formacgdo de uma espécie de
“tinta preta homogénea”. Posteriormente, uma aliquota de 60 pL desta suspensdo foi

transferida para a superficie do eletrodo de DDB, de forma a recobrir toda a sua area
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superficial. Finalmente o eletrodo foi colocado em estufa (SOLAB) a 60 °C, para evaporacao

dos solventes, por aproximadamente 20 min.

4.4 Caracterizacao e oxidacao eletroquimica do glicerol

4.4.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica foi utilizada para determinar o comportamento eletroquimico dos
compdsitos na auséncia e na presenca de glicerol (0,5 mol L™) em meio acido aplicando
velocidade de varredura de 20 mV s e com um intervalo de potencial entre 0,05 e 0,8 V.
Inicialmente foram realizados 500 ciclos voltamétricos consecutivos em meio acido, a 500
mV s, numa janela de potencial de 0,05 V até 0,8 V com a finalidade de ativar os sitios
ativos e remover as impurezas organicas que possam estar presentes. Adicionalmente, em
uma medida, a janela de potencial € estendida de 0,05 V até 1.3 V para melhor defini¢do dos
picos referentes a reducdo dos déxidos da platina. As varreduras foram repetidas na presenca

do glicerol para testes de oxidacdo do glicerol.

4.4.2 Cronoamperometria

A técnica cronoamperométrica (corrente vs. tempo) permite estabelecer,
comparativamente a atividade eletrocatalitica dos diferentes eletrodos a um potencial
constante. Nesta técnica fixa-se um valor de potencial e observa-se o comportamento da
corrente em funcdo do tempo. Para a realizacdo desses experimentos o eletrodo foi polarizado

em 0,5V e 0,6 V vs. EHMS, os testes cronoamperomeétricos foram realizados durante 600 s.
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4.4.3 Curva de polarizagdo

A avaliagdo do desempenho dos catalisadores frente a oxidacdo de glicerol foi
realizada por meio de curvas de polarizacdo, relacionando o potencial aplicado com a
densidade de corrente obtida. Para a realizacdo das curvas de polarizacdo, os pontos foram
obtidos num intervalo entre 0,1 e 0,8 V vs. EHMS a cada 20 mV durante polarizacdo por 200
s. Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em meio acido com 0,5 mol L de

H2SO0..

4.5 Caracterizacao fisica

4.5.1 Difratometria de raios X (DRX)

A DRX é uma técnica de grande importancia na analise estrutural das nanoparticulas,
pois permite estimar o tamanho médio dos cristalitos e ainda oferece informacgdes sobre o
reticulo cristalino da mesma. Estas analises foram realizadas no departamento de Fisica da

Universidade Federal de Sergipe.

Para o preparo das amostras, 0 material particulado deve ter sua granulometria
selecionada através do uso de peneiras de didmetro de 76,2 e de 180 mm do modelo
ASTM/TYLER. Os difratogramas padrdo foram obtidos por meio do difratometro de raios X
(RIGAKU modelo ULTIMA UNIVERSAL + RINT 2000/PC) operando com a radiacdo Cu
Ko (A =0,15406 nm) com padrdes de difracdo gerados a 40 KV e 40 mA, com velocidade de
2 o min *. Durante os testes de raios X uma fenda de 10 mm foi utilizada. Os parametros de
varredura foram constantes durante toda a analise: variando em 20 < 26 < 90°. Cada medida

foi obtida num tempo igual a 40 min.
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Para a estimativa do tamanho médio dos cristalitos formados, foram escolhidos
difratogramas de maior pico em 20 = 67.5°, correspondente ao plano (2 2 0) da Pt, utilizando-

se da equagéo de Scherrer (West, 2007), descrita na, Equagéo 11.

J= kA
" Bcos®

(Eq. 11)

Onde d € a medida do tamanho da particula em Angstroms (A), k € uma constante dependente
da forma da particula, igual a 0,9, assumindo cristalitos esféricos (West, 2007), L é o
comprimento de onda dos raios X usado, B é a largura do pico de difracdo a meia altura (em

radianos) e 8¢é o angulo de posicéo do seu pico maximo (ANTOLINI, 2002).

4.5.2 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

Nas andlises por MET, o microscépio modelo JEOL 2100 HTP JEM operando com
200 KV, foi empregado para a obtencdo de informagdes sobre morfologia, didmetro médio e
distribuicdo do tamanho das particulas. Para o preparo das amostras, as nanoparticulas foram
previamente mantidas em ultrassom por 30 min para dispersao das mesmas, e a suspenséo foi
colocada em malhas de cobre revestidas com carbono para posterior analise. A partir do
tratamento realizado pelo software Imagem Tool, nanoparticulas de tamanhos diferentes
esperam ser observadas na microscopia e empregadas para estimar o tamanho médio do

nanocatalisador obtido.
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Capitulo 5

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo fisica

Estudos de DRX e de MET foram realizados com o intuito de caracterizar a distribuigéo
superficial das nanoparticulas no eletrodo e com esta justificar alguns comportamentos

apresentados pelos catalisadores.

Jiang e colaboradores (2005) analisaram a sintese de nanoparticulas monodispersas de
Sn0,, determinando fatores que influenciavam o tamanho das nanoparticulas. Estes apontam
que ao se trabalhar com nanoparticulas de Sn, o tamanho do grdo encontrado e a sua
distribuicdo em superficies de carbono estd diretamente influenciado pela temperatura, pelo
tempo e pela quantidade de 4gua presente no sistema.

Ainda neste topico, o estudo realizado por Liu e colaboradores (2012), reuniu diversas
metodologias de sintese e estudou a sua influéncia nas propriedades cataliticas advindas das
modificacOes feitas gerando nanomateriais bimetalicos compostos de Pd, Ru, Rh, Cu, Sn
combinados com Pt. As propriedades cataliticas advindas das modificacGes estudadas,
mostraram que a medida que o tamanho das particulas de Rh sdo reduzidas, a Pt tende a
segregar na superficie levando a atividades cataliticas maiores. Todas essas anélises levam a
concluir que as caracteristicas fisicas do catalisador influenciam diretamente o desempenho

do mesmo e devem ser estudadas.

35



5.1.1 Difracéo de raios X

Por meio de metodologia discutida previamente, as analises de DRX foram levantadas
considerando amostras de Rhy@Pt,/C e Sn,@Pt,/C. Os dados gerados nesta analise podem ser
vistos na Figura 7. Em todas as curvas um pico pode ser observado em 25¢, tipico do plano

(002) do carbono hexagonal (JCPDS # 00-001-0640).

<
>
;: / \l w/ﬁ\ Sn@Pt
-C?S h \WM'\W WWWWWM v —
S Rh@ Pt3
0
o
= Rh@Pt,
Rh@Pt
1 1 1 " 1 1 1
30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)
Figura 7: Analises de DRX para catalisadores casca-nucleo: (a) Rh@Pt/C, Rh@Pt,/C, e

Rh@Pt3/C; (b) Sn@Pt/C, Sn@Pt,/C e Sn@Pt3/C, sintetizadas pelo método de borohidreto.

Os picos observados na Figura 7 sdo referentes aos planos (111), (200), (220) e (311),
tipicos da platina cubica de fase centrada (CFC), resultados estes em concordancia com 0s
padrdes de difracdo obtidos por Wang e colaboradores (2010) para eletrocatalisadores de
Pt/Sn com estrutura casca nucleo. A auséncia de picos referentes aos ions metalicos de Sn e
Rh sugere um completo recobrimento das particulas como esperado usando o método de
sintese para obtencdo de eletrocatalisadores casca-nucleo, ou a formacéao de ligas, ou ainda a

formacéo de 6xidos amorfos.
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E possivel notar um leve deslocamento dos picos para uma posicdo superior de 20
quando comparado aos picos de Pt, onde os quatro planos de FCC (111, 200, 220 e 311)
correspondem a valores aproximados de 26 = 40, 47, 67 e 82. Assim, 0 parametro de rede da
Pt é influenciado pela adicdo de um metal nobre ao nucleo do sistema capaz de modificar os

planos de reflexdo da Pt.

Estudos desenvolvidos por Gomes et al. (2012), buscando comprovar a influéncia da
estrutura cristalografica da platina na reacdo de eletro-oxidacdo do glicerol em meio acido de
H,SO, e HCIO, analisaram comparativamente o comportamento de adsor¢do de espécies
intermediarias em superficies de Pt (111), Pt (100) e Pt (110). A partir destes ficou
comprovado que as espécies intermediarias do glicerol formadas durante as etapas de eletro-
oxidacdo do alcool permanecem aderidas a superficie de Pt (100) e Pt (110) em potenciais
mais elevados do que para a Pt (111). Analisando as amostras obtidas, destaca-se a formacao
de estruturas do tipo Pt (111) o que estima-se sofrer menos comprometimento de estrutura

devido a aderéncia de espécies intermediarias do glicerol.

Os resultados vistos para as amostras de Sn,@Pt,/C apresentam no geral uma ligeira
mudanca dos picos para valores de 26 maiores do que 0s vistos para as amostras de Pt/C, o
que ndo esta em concordancia com estudos prévios desenvolvidos por Garcia-Rodrigues et al.
(2009), visto que o estanho por possuir um raio maior do que a platina levard a uma expanséao
natural da célula unitaria de acordo com a lei de Vegard®. O aumento no tamanho da particula
também € esperado. Medidas de espectroscopia eletrénica de raios X, apresentardo a
composicdo dos eletrocatalisadores sintetizados, ajudando assim a entender tal

comportamento.

! Lei de Vegard: a uma dada temperatura, existe uma relacéo linear entre o parametro cristalogréfico da liga e a
concentragdo de seus elementos constituintes.
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5.1.2 Microscopia eletronica de transmissao

Vastamente utilizada para caracterizacdo de materiais nanoestruturados, a MET fornece
a distribuicdo média de tamanho da particula. A operacdo do microscopio eletrénico de
transmissdo € similar a um microscopio 6timo, com a excecdo de que 0 equipamento opera
com base em um feixe de elétrons e lentes eletromagnéticas no lugar de lentes de vidro.
Baseado na diferenca de contraste vistas nas imagens determina-se areas onde ha uma
incidéncia de elétrons, caracterizadas por ser uma regido mais escura devido a concentracdo
de 4tomos, e onde ndo ha presenca de elétrons onde nota-se uma coloracdo mais clara.

Os dados obtidos para 0 MET podem ser vistos na Figura 8 para os catalisadores
Rh,@Pt,/C e na Figura 9 para os catalisadores Sn,@Pt,/C, essas imagens sdo utilizadas para
determinar a distribuicdo e tamanho médio dos catalisadores. Os histogramas foram baseados
numa contagem de 100 nanoparticulas.

A partir da Figura 8, € possivel notar a formacdo de uma estrutura esférica atribuida
aos nanocatalisadores casca-nticleo de Rh,@Pt,/C. A medida que a concentragio em massa de
Pt é aumentada, nota-se um aumento linear do tamanho das particulas apresentadas, como
pode ser acompanhado pela delimitacdo dos histogramas anexos as Figuras 8(a,b,c).

A partir da Figura 9, é possivel concluir que semelhante ao visto para 0s
eletrocatalisadores casca-nicleo de Rh@Pt,, a medida que a concentragdo de Pt em massa

aumenta, ha um proporcional aumento do tamanho da particula.
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Os dados obtidos a partir da caracterizacdo fisica realizada podem ser vistos na Tabela

Tabela 3. Tamanho do cristalito obtido no plano (200) por DRX e tamanho médio de

particula por MET, para os catalisadores Sn@Pt3, Rh@Pt3;, Rh@Pt, e Rh@Pt.

Eletrocatalisador

Tamanho do cristalito (nm) Tamanho médio de particula (nm)
Sn@Pt; 2.2 6.60
Sn@Pt, 1.9 5.10
Sn@Pt 16 4.25
Rh@Pt; 2.1 7.00
Rh@Pt, 1.8 5.40
Rh@Pt 1.6 4.10

A partir destes fica claro que houve proporcionalidade entre os tamanhos médios das
particulas e a quantidade de platina utilizada no processo de sintese das mesmas. Esse dado
mostra que houve fixacdo efetiva da Pt sobre o catalisador do nucleo, fosse ele Rh ou Sn. Os
tamanhos dos cristalitos encontrados mostram valores bem similares para todos os materiais
vistos, o que levando em consideracdo os metais precursores utilizados, era de se esperar visto

que estes tém propriedades quimicas semelhantes.

5.2 Caracterizacdo Eletroquimica

5.2.1 Voltametria Ciclica

As analises iniciais obtidas pelas voltametrias ciclicas dos catalisadores sintetizados por
meio de uso do agente redutor acido formico séo vistas na Figura 10. Inicialmente, pelas

curvas obtidas para os catalisadores de Sn,@Pt, notou-se que a formagdo de uma estrutura
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casca-nucleo ndo estava sendo atingida. A falta de picos bem definidos e caracteristicos da
platina policristalina sugerem a formacdo de ligas ou superficies de cobertura irregular,

apresentando sitios com presenca de estanho no recobrimento externo da estrutura.
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Figura 10: Voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores: Sn@Pt, Sn@Pt,, Sn@Pt3
preparados por meio de &cido formico; na presenca de 0,5 mol L™ de H,SO, e velocidade de

varredura de 20 mV s 2.

Nota-se pelas curvas da Figura 11, obtidas dos catalisadores Pt@Sn,/C sintetizados
usando borohidreto, que a medida que se aumenta a concentracdo de Pt na mistura, 0
recobrimento da superficie do nanocatalisador casca-nicleo é maior, 0 que pode ser
confirmado pela melhor delimitacdo dos picos de adsorcao e dessorcdo de Pt vistos na Figura
12, por exemplo. Para o catalisador Sn@Pts, a voltametria aponta uma tendéncia muito maior
para o completo recobrimento pela Pt, mas ainda assim observa-se a falta de picos definidos
entre 50 e 400 mVs. A regido de adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio (50 a 400 mV) pouco
definida, como visto na Figura 10, para os eletrocatalisadores de Pt@Sn em diferentes

proporcdes, indica a formacdo caracteristica de ligas (OLIVEIRA NETO et al. 2006),
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mostrando que para esses eletrocatalisadores a estrutura casca-nucleo ndo foi completamente
obtida. A partir destes resultados uma modificacdo no agente redutor foi realizada buscando
garantir a reducdo completa dos precursores e da Pt para melhor formacéo da estrutura casca —

nucleo.

Esse fato foi atribuido a reducdo incompleta dos cloretos utilizados para sintese das
nanoparticulas casca-nacleo, ou a um efeito de migracdo de ions do nucleo para a casca
durante o lento processo de reducdo (GOMES, et al., 2012). Assim, a troca do agente redutor
foi feita buscando ajustes metodologicos que favorecessem a formacdo de estrutura casca-
nucleo. Os experimentos com rédio ndo foram executados com sucesso nesta etapa devido a
reducdo deficiente do RhCI, vista nas etapas experimentais, portanto, ndo gerando dados
satisfatorios.

Adotando o borohidreto de sédio no processo de reducdo dos cloretos, foi possivel
observar a reducdo dos cloretos de forma eficaz em um periodo de tempo menor do que o
visto para o acido fdérmico, considerando ambos o0s metais estudados. Assim, 0S
voltamogramas ciclicos encontrados para esses nanocatalisadores casca-nlcleo sintetizados
encontram-se na Figura 11, a seguir.

Na Figura 11, se encontram os voltamogramas ciclicos de todos os catalisadores
sintetizados, comparados de forma isolada em Sn@Pt, (Fig. 11(a)) e Rh@Pty (Fig. 11(b)). A
partir desses é possivel concluir que a medida que aumenta o valor em massa de Pt utilizada
na sintese do eletrocatalisador, de uma forma generalizada, aumenta-se a area
eletroquimicamente ativa do mesmo. A falta de definicdo precisa entre a regido de
dessorcao/adsorcéo de hidrogénio (50 a 400 mV) e a regido de dupla camada elétrica (400 a
800 mV) no eletrodo de Rh@Pt visto na Figura 11 (b), indica que a regido de dessorcao do
hidrogénio em nanoparticulas de rdédio estende para a regido de dupla camada o que se

prolonga para a regido de oxidacdo da agua. Adicionalmente, o ponto de reducéo dos dxidos
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em Rh aparece em potenciais menores do que para a Pt indicando que estes 6xidos sdao mais
estaveis e que a reducdo dos 6xidos ndo estd completa até o inicio da adsor¢édo do hidrogénio.
O surgimento destes picos indica também que ha a presenca do rédio na superficie do eletrodo
mostrando que apesar de ter apresentado bom recobrimento, o mesmo ndo foi dado por

completo (BERGAMASKI et al., 2008).
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Figura 11: Voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores: (a) Sn@Pt, Sn@Pt,, Sn@Ptse Pt
e (b) Rh@Pt, Rh@Pt,, Rh@Pt; e Pt sintetizados usando borohidreto de sodio; na presenca de
0,5 mol L™ de H,SO, e velocidade de varredura de 20 mV s .

Ambos o0s nanocatalisadores, em todas as concentracfes, foram capazes de apresentar
comportamento similar ao da Pt E-Tek (verde), demonstrando um recobrimento
predominantemente composto de Pt na superficie da estrutura casca-ndcleo. Tendo em vista a
metodologia adotada e a conformacdo final pretendida, estes resultados garantem a
viabilidade do meétodo aplicado para obtencdo de estruturas casca-nucleo considerando os

metais envolvidos.

Tratando-se dos eletrodos de platina temos que na regido entre 50 e 400 mV vs. ERH
ocorre a etapa de adsor¢do do hidrogénio formado pela reducdo dos ions H* presentes na
solucdo e a oxidacdo do hidrogénio adsorvido. Neste intervalo de potenciais 0 empacotamento
superficial de atomos é de fundamental importancia visto que esses apresentam energias
distintas de adsorcdo de hidrogénio. Os picos vistos entre 50 e 400 mV correspondentes a
adsorcdo e dessorcdo de hidrogénio sobre a platina podem ser utilizados para determinar a
area ativa do eletrodo a partir dos picos vistos na Figura 12 (SANTOS e TREMILIOSI

FILHO, 2001).

A partir da Figura 12 (a) e (b) é possivel concluir que as areas eletroguimicamente
ativas encontradas para a Sn@Pt, Sn@Pt,, Sn@Pt3, Pt da E-Tek foram de 11,0; 15,1; 17,8
14,7 cm?, respectivamente. Para os catalisadores Rh@Pt Rh@Pt,, Rh@Pts, Pt E-Tek foram

de 10,8; 8,4; 15,6 e 14,7 cm?, respectivamente.
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Figura 12: Destaques das areas de dessorcdo/adsorcdo de hidrogénio entre 50 e 400 mV a
partir das curvas da Figura 11, referentes aos voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores:
(@) Sn@Pt, Sn@Pt,, Sn@Pt; e Pt e (b) Rh@Pt, Rh@Pt,, Rh@Pt; e Pt; na presenca de 0,5 mol

L de H,SO, e velocidade de varredura de 20 mV s 2.
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A presenca de picos isolados de dessorcdo/adsorcdo tem sido apontado em estudos
prévios como evidéncia marcada da presenca e formacéo de ligas binarias de PtRh/C o que
diverge da formacdo de estruturas casca-nlcleo onde é visto a presenca de dois picos nessa
regido (LI et al., 2013). Portanto, na Figura 12 (a) fica evidente que houve formacéo de
estrutura casca-nucleo, para os catalisadores de Sn@Pt, Sn@Pt, devido a presenca de picos de
dessorcdo de hidrogénio. Ja para o catalisador para 0 Sn@Pt; nota-se a formacdo de apenas
um pico, sugerindo a presenca de uma superficie com presenca de ambos metais indicando
uma liga, ou uma formacgdo mesclada entre o nucleo e casca do eletrocatalisador sintetizado.
Rh@Pty, visto na Figura 12 (b), ha uma tendéncia de formacéo de ligas para o Rh@Pt, o qual
¢ evidenciado por um Unico pico isolado em 0,12 V, enquanto os demais catalisadores

apresentam um comportamento similar ao visto para o0 Sn@Pt.

Para a Figura 12 (a), observa-se que o eletrocatalisador Sn@Pt apresenta regides de
hidrogénio bastante reduzidas, o que pode estar relacionado ao alto teor de Sn quando
comparado com os demais catalisadores (Sn@Pt, e Sn@Pt3). Este comportamento sugere ou a
formacdo de estrutura oca, devido as nanoparticulas de Sn difundir-se para a superficie
(WANG et al., 2010, ou até mesmo o ndo recobrimento completo das nanoparticulas de Sn,

devido a insuficiéncia de atomos de Pt (ALAYOGLU et al., 2008).

Por fim, os picos bem definidos nesta regido entre 50 e 400 mV resultam da dessor¢ao
de &omos de hidrogénio provenientes de sitios de Pt com rede cristalina bem definidos e
particulas de didmetros menores (SALGADO e GONZALEZ, 2003), o que para 0 presente

estudo confirma a formacao de uma estrutura casca-nucleo.

Assim na Figura 12 (b), nota-se como para a curva de Rh@Pt; os dois picos tipicos da
platina vistos nesta regido sdo bem delimitados, indicando um recobrimento completo da

estrutura do nucleo de rodio pela Pt. Este comportamento pode ser também atribuido ao
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deslocamento das nuvens eletrénicas da Pt pelo rodio, levando a platina a migrar para a

superficie da estrutura por meio das forcas eletrénicas exercidas sobre ela.

Tomando como indicativo os melhores resultados obtidos para 0 Sn@Pt; e Rh@Pts, a
Figura 13 demonstra, a comparacdo dos catalisadores mais ativos obtidos com a Pt E-Tek

analisada por meio de voltametria ciclica.
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Figura 13: Voltametria ciclica dos catalisadores: Sn@Pt; e Rh@Pt; sintetizados usando
borohidreto de sédio, na presenca de 0,5 mol L™ de H,SO4, com velocidade de varredura de

20 mV s,

A regido entre 800 e 1450 mV vs. ERH € caracterizada pelo processo de oxidacdo da
platina seguido da dissociacdo da dgua e da adsorcao de espécies oxigenadas sobre o eletrodo
(SANTOS e TREMILIOSI FILHO, 2001). Assim, a presenca de Rh e Sn na estrutura casca-
nacleo influéncia de formas variadas o arranjo superficial das particulas de Pt na superficie do
eletrodo. Comparando as curvas voltametricas obtidas com a Pt E-Tek (curva azul) visto na

Figural3, é possivel notar que o pico de reducdo de espécies oxigenadas (por volta de 0,78 V)
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para 0 Rh@Pt; coincide com o visto para a Pt da E-Tek, enquanto que o pico observado para

0 Sn@Pt; encontra-se em um valor ligeiramente inferior.

Assim, para a Sn@Pt3 0 pico encontra-se deslocado para valores de cerca de 0,1 V mais
negativos do que o previsto para a Pt E-Tek. Essa variacdo pode ser atribuida a influéncia da
presenca de estanho que por modificar a rede cristalina da Pt faz com que os sitios ativos do
eletrocatalisador casca-nucleo sintetizado se redistribua de formas variadas, sendo assim
possivel notar o deslocamento do pico de reducdo da Pt para potenciais mais negativos

(FALASE et al., 2012).

5.2.2 Eletro-oxidacao do glicerol

A Figura 14 (a) e (b) retrata os voltamogramas ciclicos dos catalisadores de Sn@Pt
(1:1, 1:2 e 1:3) e Rh@Pt (1:1, 1:2 e 1:3) na presenca de glicerol, sintetizados por meio do uso
de borohidreto de sodio, respectivamente. Os voltamogramas obtidos para a eletro-oxidagéo
do glicerol sdo tipicos de sistemas que envolvem mais de uma etapa de reacdo, evidenciado
no comportamento de aumento e diminuicdo da densidade de corrente, que representam
processos de formacgdo e consumo de espécies em uma interface eletroativa e/ou competicéo

entre estas.

Para todos os catalisadores, na regido entre 0,05 V e 0,3 V nota-se um bloqueio dos
picos da Pt, na presenca do glicerol, o que é considerado como uma supressao causada pela
fixacdo de adsorbatos provenientes da decomposicdo do &lcool na superficie da Pt

(COLMATI et al., 2009).

Novamente nota-se que 0s picos e as intensidades dos mesmos ndo seguem uma

relacdo proporcional, sugerindo a influéncia de outros fatores além de raz&o em massa dos
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metais utilizados, para os eletrocatalisadores sintetizados com uso do estanho como nucleo.
No caso do rédio a linearidade das curvas esta em concordancia com a concentracdo de Pt
utilizada para sintetizar os eletrocatalisadores casca-nacleo, ou seja, quanto maior a proporcao

de platina, maiores os picos caracteristicos de eletro-oxidacéo.
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Figura 14: Voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores: (a) Sn@Pt, Sn@Pt,, Sn@Pts; (b)
Rh@Pt, Rh@Pt,, Rh@Pt; sintetizados usando borohidreto de sddio; na presenca de 0,5 mol
L de H,SO, e glicerol & 0,5 mol L™, velocidade de varredura de 20 mV s,

Como principal justificativa para este comportamento, consideramos o0s efeitos

sinérgicos previamente citados do Sn sobre a atividade electrocatalitica da Pt. Sn, em presenca
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de Pt, é capaz de organizar a superficie do eletrodo em uma rede homogénea, evitando a
formacdo de aglomerados e assim, evitando que as moléculas de Pt se tornem inativas no

centro dos aglomerados (WANG et al., 2012).

Por outro lado, como ha uma quantia menor de Pt no catalisador Sn@Pt,, quando
comparado com Sn@Pt3, é estimado que o Sn@Pt, ndo atinge total recobrimento de Pt na
superficie, deixando o Sn evidente e que em algum grau o Sn influencia o processo de eletro-
oxidacdo do glicerol. Assim, é possivel assumir que a capacidade de remocédo de hidroxilas
gue o estanho apresenta, ja mostrado em estudos prévios (SPINACE et al., 2010), é relevante

para o0 melhor resultado nos estudos de eletro-oxidacédo do glicerol.

Para que ocorra a oxidacgdo de espécies organicas para CO, é necessario a formacéo de
espécies oxigenadas como Pt(OH),q, assim para catalisadores de platina, a regido onde ocorre
a oxidacdo dos alcoois é acima de 0,6 V vs. RHE, onde ocorre a dissociacdo da agua (LEAO
et al., 2011). Estes valores estdo proximos aos apontados em nossos experimentos como pode
ser visto na Figura 14. As curvas de todos os catalisadores mostram uma leve melhora na
atividade de oxidacdo de alcoois, notando que o processo se inicia em potenciais ligeiramente
menores que o considerado esperado para Pt policristalina pura. Similarmente, ambos o0s
catalisadores sintetizados comecam seu processo de oxidacdo dos alcodis em torno de 0,36 V

vs. EHMS.

Nota-se também que quando comparando as curvas obtidas para os catalisadores em
propor¢des variadas de Sn,@Pt, e Rh,@Pt, em presenca do glicerol (Figura 14) com as
voltametrias obtidas para os mesmos catalisadores em auséncia do alcool (Figura 11), €
possivel visualizar uma clara reducdo no valor da corrente na regido de adsorcdo do

hidrogénio (50 a 400 mV vs. EHMS). Este comportamento pode ser atribuido a adsorcéo de
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moléculas de glicerol na superficie do catalisador, 0 que gera uma desativacdo parcial do
eletrocatalisador ou inibicdo do processo de adsorcdo de hidrogénio sobre os sitios ativos da

platina (OLIVEIRA NETO et al., 2007).

Estudos realizados por Oliveira et al. (2012) especulam gue uma vez que 0S primeiros
sinais de oxidacao de glicerol coincidem na regido de oxidacao da platina, € preciso que haja
adsorcéo de hidroxilas na superficie do catalisador para que ela ocorra, e ja que os picos de
oxidacdo nas varreduras catodicas e anodicas ndo estdo paralelos € possivel que haja uma taxa

limitante de adsor¢éo de glicerol na superficie da platina reduzida.

A medida que o potencial aumenta, a area de superficie coberta por oxigénio cresce,
favorecendo a oxidacdo do CO bem como de outras espécies, assim, liberando os sitios ativos
de Pt que estavam inibidos pela adsorcdo de espécies intermediarias. Em altos potenciais, a
interacdo H,O-metal ¢ mais forte, e a superficie da Pt encontra-se recoberta de espécies
oxigenadas. As moléculas de glicerol entdo interagem com as espécies oxigenadas na Pt e
formam acidos carboxilicos (GOMES, et al., 2013). Considera-se ainda, que a oxidacdo de
CO adsorvido a CO, ocorre em regides de potenciais proximas a 0,8 V (JIANG e

KUCERNAK, 2002).

Assim, considerando o levantamento bibliografico previamente discutido, estima-se
gue os potenciais de inicio de reacdo mais baixos e as altas correntes sejam devidos a dois
fatores principais: um aumento na area de superficie da Pt, atribuida ao arranjo casca-nucleo e
uma alteracdo no nivel de banda “d” do material, 0 que geraria uma oxidacdo mais eficiente
de intermediarios e/ou uma diminuicdo do envenenamento por espécies fortemente ligadas

geradas durante a oxidacg&o de alcoois (ZHU et al., 2009).
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Estima-se que a combinacdo da Pt com o Rh e o Sn isoladamente produza uma reacéo
de eletro-oxidacdo com desempenho inferior ao que seria visto na combinacdo dos trés
metais. O SnO, é conhecido por fortemente adsorver a agua, impedindo que ela venha a reagir
com os sitios de Rh e Pt, evitando a formacéo de espécies M—OH por eles, disponibilizando
esses metais para reacOes de oxidacdo do alcool. Assim, o SnO, prové espécies OH para
oxidar as especies CO dissociadas nos sitios de Rh, e a Pt por sua vez, deshidrogeniza o
alcool. Adicionalmente, a estrutura eletrénica do Rh é modificada pela Pt o que enfraquece a
ligacdo feita com os alcodis e seu intermediario, assim como facilita a quebra das ligacées C—
C (LEAO et al., 2011). Estudos com esse catalisador ternario ndo foram desenvolvidos nesta
pesquisa, e assim, maiores estudos sdo sugeridos, tomando em conta que no caso de estruturas
binarias sintetizadas, as mesmas observacdes referentes a cada metal precursor aplicado foram

vistas.

5.2.3 Curva de polarizacéo

Curvas de polarizacdo em estado quase-estacionario, buscando a diminuicdo dos
processos capacitivos e a obtencdo de respostas referentes somente a correntes faradaicas
podem ser vistas na Figura 15 e sdo ferramentas muito Uteis para o estudo da oxidacdo
eletroquimica de alcodis sobre diversos catalisadores (SALAZAR-BANDA et al., 2009). Os
resultados apontados na Figura 15 mostram as curvas de polarizacdo obtidas num intervalo de

potenciais de 0,1 a 0,8 V vs. EHMS durante polarizagdo por 200 s a cada 20 mV.

Analisando a Figura 15, tanto para os eletrodos de Sn,@Pt, quanto para os eletrodos
de Rh,@Pty nota-se claramente que os maiores picos de polariza¢éo sdo atribuidos as maiores

concentragdes de Pt no eletrocatalisador.
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Para a determinacdo do potencial de inicio de rea¢do, dado uma corrente de 5 A (g Pt)°

! as curvas vistas na Figura 15 (a), o potencial de inicio de Sn@Pts, Sn@Pt,, Sn@Pt e Pt séo

de 0,52; 0,56; 0,56 e 0,63 V, respectivamente. Para a Figura 15 (b) o potencial de inicio de

Rh@Pt;, Rh@Pt, e Rh@Pt sdo de 0,50, 0,51 e 0,55, respectivamente.

A partir destes

resultados temos que para os catalisadores Sny,@Pty, 0 menor potencial de inicio de reacdo é

visto para Sn@Pt; 0 mesmo € visto para os catalisadores de Rhy@Pt,.
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Figura 15: Curvas de polarizacdo em estado quase-estaciondrio com valores de corrente

potenciostatica medida apds 200 s a cada 20 mV, para 0s nanocatalisadores (a) Sn@Pt (1:1;
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1:2; 1:3) e (b) Rh@Pt (1:1; 1:2; 1:3) em meio 4cido 0,5 mol L™ de H,SO, + 0,5 mol L™ de

glicerol.

Ainda considerando Figura 15(a) e 15(b), é possivel notar que o potencial de inicio de
reacdo determinado usando uma pseudodensidade de corrente de 5,0 A (g Pt)*, para os
catalisadores sintetizados é em todos os casos inferior ao visto para Pt da E-Tek, mostrando
que a combinacdo de Pt com ambos Rh ou Sn apresenta algum efeito sinérgico, melhorando a
atividade catalitica da Pt. De acordo com esses resultados, é possivel assumir que a melhor
cobertura da platina ndo esta associada com o menor potencial de inicio de reacdo. Assim, €
possivel assumir que a proporcao dos metais utilizados é uma influéncia positiva no potencial
de inicio da reacdo. Porém, considerando as curvas voltamétricas, é claro que apesar das
maiores areas eletroquimicamente ativa serem associados ao melhor recobrimento de Pt, elas
ndo estdo ligadas as melhores taxas de eletro-oxidacao.

Estudos prévios desenvolvidos por Li et al. (2013) encontraram resultados
semelhantes referentes as curvas de polarizacdo quando analisando ligas ternarias de
PtRhSnO, mostrando que comparando-as com as curvas encontradas para as ligas binarias de
Pt-Rh e Pt-SnO,, houve uma reducdo do potencial de inicio na curva de polarizacdo vista
para os catalisadores ternarios. Assim, comprovando as vantagens atribuidas aos efeitos

sinérgicos apontados nos eletrocatalisadores ternarios destes metais.

5.2.4 Cronoamperometria

De forma a testar o possivel envenenamento da superficie por adsor¢do de

intermediarios nos catalisadores preparados, testes cronoamperometricos foram realizados.
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Para todos os 6 catalisadores estudados nota-se uma reducdo da corrente nos primeiros 100 s,
seguidos de um comportamento praticamente linear nos 500 s restantes.

A Figura 16 (a) e (b) retrata os cronoamperogramas para os eletrodos de Rh@Pt, sob
correntes de 0,5 e 0,6 j/A (g Pt') por um periodo de 600 s, respectivamente. A partir da
Figura 16 (a) nota-se que uma vez passado os 100 s inicias e transcorrido o decaimento
inicial, as curvas se comportam de forma praticamente linear, com excecdo da curva para o
eletrodo Rh@Pt; a baixos potenciais. Este apresenta uma queda constante na densidade da
corrente. Atribui-se como causa deste comportamento, 0 envenenamento do catalisador,
devido a adsor¢do de CO e residuos de oxidacdo incompleta de glicerol, ou ainda, a perda de
material durante o processo (GOMES et. al, 2013).

Quando consideramos a Figura 16 (b), que retrata o comportamento dos mesmos
materiais aplicando uma corrente constante de 0,6 j/A (g Pt™), notamos que o comportamento
linear de um estados estacionario ndo é atingido. Todos os catalisadores apresentam um
decaimento continuo, mesmo que menos acentuado, mostrando que a medida que se aumenta
a corrente aplicada sobre o material, hd& um acréscimo nas taxas de contaminacdo do

catalisador casca-nucleo.
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Figura 16: Cronoamperogramas a 0,5 (a) e 0,6 j/A (g PtY), (b) para os catalisadores de
Rh@Pt, Rh@Pt, e Rh@Pt;3 preparados com utilizacdo de borohidreto de sodio, em solucéo de

0,5 mol L™ H,S0O, + 0,5 mol L™ de glicerol.

Diferentemente do comportamento visto na Figura 16, a Figura 17 retrata as curvas
cronoamperometricas para os catalisadores de Sn,@Pt,, onde é possivel notar um
comportamento mais estacionario dos catalisadores no decorrer do tempo de reacdo. Esta
estabilidade retrata a capacidade de evitar a contaminacdo por meio de CO e outros
intermediarios da reacdo de oxidacdo do glicerol e uma maior estabilidade do eletrodo

sintetizado. Como ja retratado algumas vezes, esta tendéncia se deve a capacidade do Sn de se
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ligar as moléculas de OH e assim combater os efeitos de envenenamento visto nestes

eletrocatalisadores (SPINACE et al., 2010).
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Figura 17: Cronoamperogramas a 0,5 (a) e 0,6 j/A (g Pt™), (b) para os catalisadores Sn@Pt,
preparados com a utilizacdo de borohidreto de sédio, em solucéo de 0,5 mol L™ H,SO,4 + 0,5

mol L™ de glicerol.

Contudo quando aplica-se uma corrente de 0.6 j/A (g Pt™),, este comportamento é menos
notavel, sendo possivel observar um decaimento continuo, mesmo que de forma menos

acentuada, como visto para os eletrodos de Rhy@Pt,,
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Capitulo 6

6. CONCLUSAO

Catalisadores Sny@Pt, e Rh,@Pt, foram sintetizados com base em metodologia
desenvolvida in situ. A partir da mesma, constatou-se que o uso de um agente redutor exercia
forte influéncia no comportamento final do eletrocatalisador obtido, influenciando inclusive
no arranjo estrutural do produto final. Com base nisto, duas metodologias foram realizadas,

uma utilizando &cido férmico e a outra borohidreto de s6dio, como agentes redutores.

Considerando os resultados das voltametrias ciclicas, torna-se evidente que o0s
catalisadores sintetizados com base em acido formico apresentavam dificuldade em arranjar-
se em um formato casca-nlcleo, comprometendo a atividade do catalisador e reduzindo a
incidéncia de 4tomos de platina na superficie do mesmo, um dos maiores focos da pesquisa.
Quanto aos eletrocatalisadores sintetizados com base no agente redutor borohidreto de sédio,
nota-se uma melhora significante na definicdo dos picos caracteristicos de platina, o que leva
a crer que tenha sido possivel obter um recobrimento melhor do nucleo do sistema por a&tomos

de Pt que vinham a compor a casca do sistema casca-nucleo estudado.

As voltametrias ciclicas para ambos os metais utilizados mostram a forte evidéncia de
formacdo de uma estrutura casca-nucleo sendo possivel visualizar nas curvas dos seis
catalisadores finais obtidos, os picos de reducdo da platina j& determinados em literatura. A
medida que se aumenta a concentracdo em massa de platina utilizado no processo de sintese
do catalisador, nota-se uma melhora significativa na definicdo e area eletroguimicamente
ativa do catalisador, sendo assim possivel concluir que o excesso de platina na solucéo leva a

uma forte tendéncia de formacédo da estrutura casca-ndcleo. Para ambos os co-catalisadores
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estudados a area eletroquimicamente ativa aumenta com o aumento da quantidade de massa

de Pt envolvida no processo de sintese do catalisador.

A partir das analises de eletro-oxidacdo ficou evidente o forte potencial de eletro-oxidar
as moléculas de glicerol apresentado pelos nanocatalisadores sintetizados. Como esperado, a
medida que a quantidade em massa de Pt era aumentada, 0 comportamento eletro-oxidativo
dos catalisadores sintetizados também melhoravam. Sendo assim, é possivel notar que para
ambos 0s casos, 0s eletrodos com maior concentracdo de Pt apresentam maior desempenho,

ou seja, 0s nanocatalisadores de Sn@Pt; e Rh@Pts.

A partir dos dados de MET notou-se que houve um recobrimento da superficie de forma
homogénea notando a formacdo de aglomerados em especial para os catalisadores de

Rh,@Pty. No caso das particulas de Sn,@Pt, a distribui¢éo obtida & mais homogénea.

Por fim, por meio das caracterizacGes eletroquimicas e fisicas efetuadas neste estudo,
comprovou-se que a metodologia desenvolvida é capaz de sintetizar, com sucesso,
catalisadores em arranjo casca-nicleo de Sn,@Pt, e Rh,@Pt, com alta area
eletroquimicamente ativa e elevada capacidade de eletro-oxidacdo de moléculas de glicerol

para aplicacdo em células combustiveis.

Futuros estudos visando analisar o comportamento dos eletrocatalisadores em processos
de eletrdlise poderiam ser realizados para determinar melhor o comportamento do mesmo e
estudar sua viabilidade de inser¢cdo no mercado. Ainda, rotas de sintese com influéncias de
temperaturas variadas podem representar uma melhora no processo de sintese o que

sugeririam produtos mais eficazes e com processos de producdo mais rapidos.
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