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Neste trabalho, foram preparados e caracterizados catalisadores
bimetalicos de PtCo/C nas razbées atdmicas Pt:Co 3:1, 1:1, 1:3 e 1:5,
mantendo-se a massa de Pt em 10% da massa do carbono Vulcan XC 72R
empregado para suporte do catalisador. Foram utilizadas trés diferentes
metodologias de preparacgao: (i) Impregnagédo do suporte com os ions metalicos
precursores seguida de redugdo empregando a técnica de Redugao a
Temperatura Programada, com trés diferentes isotermas na temperatura
maxima de 600 °C; (ii) impregnagdo do carbono Vulcan XC 72 R com os ions
metalicos precursores seguida de redugado por NaBH; e (iii) o método de
microemulsdo. Todas as amostras foram caracterizadas por DRX, tiveram
seus parametros estruturais determinados; determinados seus tamanhos de
particula; caracterizados eletroquimicamente em meio acido, por voltametria
ciclica, para a determinacdo das areas eletroquimicamente ativas e demais
parametros eletroquimicos associados a oxidacdo do H; voltametria linear;
testes eletrocataliticos para a oxidagdao do metanol; cronoamperometria para
analise prospectiva da estabilidade dos catalisadores. Genericamente, todas
as séries de amostras analisadas apresentaram vantagens e desvantagens
que deverao futuramente ser exploradas ou melhoradas. As amostras de
melhor desempenho foram as PtxCo,/C reduzidas por TPR que alcangaram
tamanho de particula médio de 4,4 nm (MET), AEA de 50,3 e 39,9 m?g,
tolerancia ao CO melhor que catalisadores bimetalicos com maior
concentracdo de Pt, Massa Ativa de até 249 Ag™ e alta densidade de corrente,
jeg = 3 V, no estado quase estacionario durante as caracterizacdes de
cronoamperometria, que simulam as condi¢cdes de uma DMFC.



O método de impregnagéo seguido de redugao por NaBH, resultou em
catalisadores de boa tolerancia ao CO, AEA melhor que catalisador comercial
com mesma concentracdo de Pt, tamanho de particula médio de 4,2 nm (MET).

O método da microemulsao resultou em particulas com estreita faixa de
distribuicdo de tamanhos e valores médios de 2,0 nm, AEA maximas de 26
m?/g, e jeq = 2,6 V, 85 % maior que o catalisador comercial com 10% em massa
de Pt.

Os trés métodos se mostraram promissores para obter os catalisadores
e ser explorados em trabalhos futuros, embora os métodos de redugao por
TPR e o de microemulsédo tenham resultado, para algumas composigdes, em
amostras de 6tima atividade eletrocatalicatalitica para células do tipo PEM.
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In the present work, PtCo/C bimetallic catalysts were prepared with
atomic ratios Pt:Co 3:1, 1:1, 1:3 and 1:5, containing 10 wt% of Pt on the Vulcan
XC 72 carbon support. Three different preparation methods were employed: (i)
impregnation of the precursor metallic ions on the Vulcan XC 72 carbon support
followed by Reduction at programmed Temperature (RPT), with three different
isotherms at 600 °C; (ii) impregnation of the precursor metallic ions on the
Vulcan XC 72 carbon support followed by reduction with NaBH4 and (iii) the
microemulsion method. All samples were characterized by: (a) X-ray diffraction
(XRD), from which data the structural parameters and particle size were
determined; (b) cyclic voltammetry (CV) in acidic media, for the determination of
the electrochemical active areas (EAA) and other parameters associated to the
hydrogen oxidation; (c) by linear sweep voltammetry; (d) by electro-catalytic
essays for methanol oxidation; (e) by chronoamperometry, for the determination
of the catalysts stability. In general, all series of samples presented advantages
and disadvantages which will be explored in more details or corrected, in future
works.

The samples which presented the highest performance were from the
Pt.Co,/C series reduced by TPR, achieving mean particle sizes of 4,4 nm (as
determined by Transmission Electron Microscopy, TEM), EAA of 50,3 and 39,9
m?/g, higher CO poisoning tolerance than other platinum-based bimetallic
catalysts (with higher Pt concentration), active mass of 249 A/gp: and high
current density joqq = 3 V, in stationary state during the chronoamperometry
characterizations, which simulate the DMFC conditions.

The impregnation method followed by reduction with NaBH, resulted in
catalysts with good CO poisoning tolerance, higher EAA than the commercial
catalyst with similar platinum concentration and mean particle size of 4,2 nm (as
determined by TEM).

The microemulsion method resulted in catalyst particles with narrow size
distribution and mean size of 2,0 nm, maximum EAA of 26 m2/g andjeq=2,6V,
85% higher than the commercial catalyst with 10 % Pt on carbon support.

The three methods were considered promising to obtain this class of
catalysts, while the TPR and microemulsion methods resulted, for some atomic
ratios, in samples with excellent electrocatalytic activity for PEM fuel cells.
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CAPITULO |

1. INTRODUGAO.

Nas ultimas décadas tem-se observado um acentuado crescimento na
demanda de energia em niveis individual e global, como resultado do intenso
progresso econdmico e industrial. As principais fontes de energia, os
combustiveis fésseis, sdo geralmente utilizadas em maquinas térmicas, em
veiculos e caldeiras industriais, entre outros. Estes combustiveis, além de néo
serem renovaveis, produzem quantidades consideraveis de poluentes como o
CO,, CO, NOyx, SOy, hidrocarbonetos e particulados, extremamente nocivos
para a saude e responsaveis por fendbmenos indesejaveis como, por exemplo,
o efeito estufa e a chuva acida.

O consumo de energia no mundo em 2004 era de aproximadamente
11,7 Gtoe (giga tonelada equivalente). Oitenta e dois por cento dessa energia
foi transformada em calor, eletricidade ou movimento por meio de processos de
combustdo de combustiveis fosseis, os quais produzem emissdes de CO, na
atmosfera equivalentes a 7 Gton de carbono [1]. Como a tendéncia do cenario
mundial € de nenhuma mudanc¢a quanto as emissdes de CO, na atmosfera, de
acordo com a “base scenario of the International Energy Agency”, IEA [2],
existem previsbes de que o aumento de emissdes de CO, possam chegar a
valores de 14 Gton até o ano de 2050. Atualmente, a concentragao de CO; na
atmosfera é 30% maior que o nivel na era pré-industrial. O efeito potencial
destrutivo ao meio ambiente decorrente do aumento continuo da concentragéo
de CO; na atmosfera, evolui de modo variavel dependendo de que modelo
venha a ser usado para seu estudo. Como consequéncia da preocupagao
mundial com esses fatores, o atual protocolo de Kyoto e outros acordos
internacionais foram assinados, a fim de garantir o compromisso internacional

para reduzir as emissdes globais de CO,. O primeiro passo no caminho deste



comportamento sera a mudanga do sistema energético atual, o qual devera ser
baseado em combustiveis e processos menos poluentes.

O petréleo, que nos dias atuais constitui cerca de 33% da energia
primaria do mundo, é produzido por um pequeno numero de paises
organizados pela OPEP (Organizagcao dos Paises Exportadores de Petréleo),
que se caracterizam pela grande instabilidade politica de suas relagdes
internacionais, principalmente com os paises e blocos do ocidente (EUA e UE).
Por este motivo, o prego do petroleo esta sujeito a grandes oscilagbes,
considerando-se tanto questdes econdmicas quanto politicas. Nos ultimos
anos, o preco do barril de petréleo sofreu varios reajustes, devido ao inicio da
Guerra do Iraque, da instabilidade politica entre Irda e EUA e Venezuela e EUA,
sendo estes os maiores consumidores de petréleo do mundo. Em 2008 o valor
do barril de petréleo do tipo Brent chegou a aproximadamente U$140, o que
pode representar um fator de restricdo de crescimento para paises em
desenvolvimento. = Consequéncias fortes podem ainda ser sentidas no
progresso e desenvolvimento desses paises, ja que os mesmos dependem do
consumo de petroleo como fonte energética.

Adicionalmente, o petrdleo € uma commodity escassa e considerando-
se extrapolagdes lineares na razao do crescimento do consumo e na razéao do
aumento das reservas deste combustivel, deduz-se que o fim do
abastecimento por derivados de petréleo ocorra por volta de 2050 [3]. O gas
natural, por sua vez, aparece como uma alternativa em médio prazo, podendo
o consumo total deste recurso durar por mais 70 ou 100 anos. Dos
combustiveis fosseis utilizados até o presente, somente o carvao podera ser
utilizado apés o fim do consumo dos anteriores, e 0 aumento do seu consumo
acarretara na sua extingao em alguns séculos.

Portanto, para haver uma mudanga em longo prazo para uma economia
baseada no hidrogénio, um grande esfor¢o devera ser feito no sentido de
mudar o sistema energético atual, combinando as caracteristicas pouco
poluentes do hidrogénio como combustivel com a eficiéncia das células a
combustivel, dispositivos empregados na transformacao de energia quimica em
eletricidade e calor.

Adicionalmente, o hidrogénio pode ser utilizado na incorporagdo em

alguns sistemas integrados de fontes de energia renovaveis, com um carater
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intermitente, com o atual sistema energético. Assim, podemos prever um
painel solar fotovoltaico (ou um moinho de vento), ligado a uma célula a
combustivel (CC) reversivel, que utiliza uma parte da eletricidade para a
producdo de H; durante o dia (ou em condigbes de ventos), e consome o
hidrogénio durante a noite (ou em a auséncia de vento), para produzir
eletricidade. Apesar do potencial de geracdo de energia deste sistema ser
limitado a pequenas aplicagbes, ele proporcionaria um fornecimento
ininterrupto de eletricidade, o que é vantajoso em inumeras aplicagdes moveis,
portateis, e em especial em sistemas de defesa que devem ser independentes
de geracao de energia localizada.

E dificil prever o panorama de longo prazo (por exemplo, além do 2050),
devido a incerteza sobre o futuro do sistema energético. Para alcangar esses
objetivos de menor dano ambiental, primeiramente o mundo precisaria superar
uma série de obstaculos sociais (0 desenvolvimento de cédigos e normas em
nivel mundial, normas ao consumidor, a falta de apoio publico a pesquisa
cientifica, etc). Dificuldades macroeconémicas devem ser superadas, paises
em desenvolvimento devem buscar o desenvolvimento sustentavel, com a
ajuda dos paises desenvolvidos, reduzindo as emissées de CO..
Adicionalmente, paises desenvolvidos devem cumprir 0S COmMpPromissos
firmados no tratado de Kyoto. Adicionalmente, desafios tecnologicos devem
ser vencidos, principalmente aqueles relacionados ao desenvolvimento de
sistemas de producédo de energia limpa e de alta eficiéncia e diminuicdo do
custo de sistemas de armazenamento e transporte seguros de hidrogénio.
Estas dificuldades deverdo ser ultrapassadas, segundo os estudos atuais, até
2050, quando projeta-se que o mundo consumira mais de 25 Gtoe de energia
primaria [4]. O petréleo ndo sera uma opcao de fonte de energia por muito
mais tempo, porém, continuara a ser utilizado para a sintese de produtos
quimicos. Desta forma, havera uma gama de opgdes de fontes de energia
disponiveis, que poderdo ser misturadas a outras fontes energéticas e
selecionados em cada localidade, dependendo de suas necessidades e
recursos naturais.

Ha necessidade de instalagdo de dispositivos de conversdo de energia
limpos e eficientes, que utilizam combustivel gerado de fontes renovaveis,

dentre eles as células a combustivel. Estes sistemas de geragédo nao poluente
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de energia e ndao nocivos a saude do homem seriam de grande ajuda no
controle da poluigdo ambiental, inclusive nos grandes centros urbanos, onde
circula diariamente um numero excessivo de veiculos movidos com
combustiveis fésseis. As CC sdo dispositivos de aplicacdes versateis podendo
gerar energia como unidades estacionarias, em dispositivos portateis como
celulares, Laptops e em automoveis.

Dentre os diversos tipos de células a combustivel, a mais promissora
para uso em veiculos urbanos e também como fonte estacionaria € a de baixa
temperatura (a 80°C) do tipo membrana trocadora de prétons (PEMFC — Proton
Exchange Membrane Fuel Cell). Estas células, que utilizam uma membrana de
troca protbnica como eletrdlito solido, consistem de um anodo, onde o
combustivel hidrogénio sera oxidado, e um catodo, onde o oxigénio sera
reduzido, tendo como produto final desta reacdo a agua, e com a produgao da
mesma, a liberacédo de calor. Desta forma, a produgéo de poluentes é nula ja
que o unico produto da reagado é vapor d’agua. A circulagdo de elétrons, no
circuito externo da pilha, assim formada, sera a corrente elétrica a ser utilizada
para produzir trabalho elétrico. Ambas as reacdes, anddica e catddica, sao
heterogéneas e ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito, sendo catalisadas na
superficie dos eletrodos, utilizando-se platina como catalisador [5, 6, 7, 8].

A obtengao de hidrogénio é realizada pela eletrélise da agua, a qual é
dispendiosa em termos energéticos e fornece produto de elevada pureza, ou
através da reforma a vapor de hidrocarbonetos, sendo este mais acessivel para
a producao de hidrogénio. Na reforma a vapor, o hidrogénio obtido ainda é
impuro, contendo cerca de 6~7% de CO. O monoxido de carbono ndo é
tolerado nas células a combustivel que operam em baixa temperatura, pois
envenena o catalisador de platina. Desse modo, € necessario reduzir seu
conteudo a menos de 10 ppm. A presenga de CO no hidrogénio esta sendo
contornada com o desenvolvimento de catalisadores tolerantes ao mesmo, em
especial ligas bimetalicas ou multimetalicas de Pt. Algumas substancias
organicas sao consideradas combustiveis promissores para alimentar
conversores eletroquimicos. Estas substancias sdo oxidadas no anodo,
enquanto oxigénio, puro ou proveniente do ar, € reduzido no catodo, gerando
corrente de forma limpa e eficiente. A eletrocatalise do metanol, por exemplo,

€ tema de grande interesse.



Dentre os catalisadores mais estudados estdo as ligas de platina com
outros metais, como Ru, Sn entre outros, que facilitam a oxidagao do CO a CO;
e sdo denominados na area como metais secundarios, ja que ndo tem
atividade catalitica para a oxidagdo do combustivel. Com o emprego dessas
ligas, niveis de CO no combustivel, de até 150 ppm tém sido tolerados, niveis
bem superiores aos 10 ppm que sé&o tolerados pela Pt. No desenvolvimento
das células a combustivel, apesar de avancgos terem sido alcangados em varios
campos, como eletrocatalise, eletrdlitos, estrutura dos eletrodos, entendimento
tedrico da difusdo do gas e da engenharia da célula a combustivel, muitas
questdes ainda nao estao esclarecidas. Dentre elas o efeito da metodologia da
preparagao do eletrocatalisador, na sua estrutura, morfologia superficial e
eficiéncia eletrocatalitica [7]. Acredita-se que a preparacdo tem uma influéncia
importante no desempenho do catalisador [7, 8]. Um dos obstaculos da
comercializacdo de células tipo PEM é o alto custo dos metais nobres
(principalmente platina e ruténio) usados nos eletrocatalisadores. Dessa
maneira, busca-se diminuir a quantidade de metais nobres no anodo e no
catodo bem como melhorar a tolerancia ao CO no anodo [9]. O catalisador Pt-
Ru tem se mostrado o mais ativo quando se utilizam misturas H,/CO ou
metanol como combustiveis, no entanto, os métodos convencionais de
preparagdo como impregnacao e reducdo quimica do metal precursor nao
possibilitam um controle satisfatério do tamanho e distribuicdo das
nanoparticulas metalicas formadas [10]. Os métodos coloidais tém a vantagem
de produzir nanoparticulas metalicas pequenas, uniformes e bem distribuidas,
no entanto, as metodologias de preparagdo sdo complexas e/ou apresentam
alto custo [11] e aumentam a probabilidade de contaminacido superficial em
decorréncia dos reagentes quimicos e auséncia de tratamentos térmicos

associados a producao.



1.1 Células a Combustivel.

Nas células a combustivel a energia elétrica é resultado de reacgdes
espontaneas que ocorrem em seus eletrodos. Nestas células a conversao de
energia é feita de forma silenciosa e praticamente nao poluente, um exemplo é
a célula a combustivel alimentada por hidrogénio puro tendo como produto da
reagcao somente agua e calor. Ja foram construidas células a combustivel com
eficiéncia elétrica de 45% e eficiéncia total superior a 80%, aproveitando o calor
gerado pela propria célula. Entretanto, estas células a combustivel possuem
elevado custo de entrada no mercado.

O combustivel pode ser o hidrogénio, o gas natural, o metanol ou o
etanol e o oxidante pode ser o gas oxigénio ou o ar. O melhor combustivel
para as células é o hidrogénio, que tem sido apontado como a maior fonte de
energia do futuro, devido a sua disponibilidade, flexibilidade de produg¢éao (pode
ser obtido a partir de diferentes matérias-primas e processos de producéo) e
versatilidade de utilizagado (geragcdo de eletricidade, portador de energia em
fontes moveis e estacionarias), além de ser nao-tdxico, ndo-poluente e possuir
alta densidade de energia por unidade de massa.

O hidrogénio pode ser produzido a partir de diferentes fontes, divididas
em trés classes principais: combustiveis fosseis, fontes renovaveis e eletrolise
da agua. A energia requerida para a eletrolise pode ser de origem nuclear ou a
proveniente de fontes renovaveis, como energia hidroelétrica, solar ou edlica.

Atualmente a eletrolise da agua responde por apenas 4% da capacidade
mundial de produgédo de H;, devido ao alto custo e tecnologia ainda incipiente.
A utilizacdo de fontes renovaveis, como biomassa e residuos organicos,
também é altamente promissora, mas ainda se encontra em estagios iniciais de
desenvolvimento. Quanto aos combustiveis fosseis, o gas natural responde
por 48% da producdo mundial de H,, o petréleo por 30% e o carvao por 18%.
E importante lembrar que, quando se utilizam combustiveis fésseis para
producao de hidrogénio, o CO, € um importante subproduto e quanto maior o
hidrocarboneto, maior é a producéo relativa de CO,, que € o principal causador
do efeito estufa. Portanto, entre os combustiveis fésseis, o gas natural é o

mais adequado a producdo de H, devido ao seu maior conteudo relativo de
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hidrogénio e também porque as reservas mundiais comprovadas de gas natural
ja excedem as de petrdleo e vem crescendo mais rapidamente do que estas
tendéncias que devem ser mantidas ao longo do século XXI.

No Brasil, o gas natural tem tido uma participagdo discreta na matriz
energética. Em 1998, sua producdo foi de 32 milhdes de m*/dia,
representando menos de 9% do consumo total de energia primaria. Desse
total, cerca de 40% era reinjetado nos pogos das reservas associadas para
aumentar a extragdo de petréleo e outra grande parte queimada na boca-do-
poco por falta de mercado.

Este cenario esta mudando e o aquecimento do mercado de gas natural
€ visivel, embora no momento, apds a nacionalizacdo dos recursos naturais da
Bolivia, o investimento realizado na construgdo do gasoduto Brasil-Bolivia em
dezembro de 1998, esteja sendo questionado. Além do gasoduto, as reservas
brasileiras de gas natural cresceram na ultima década a uma taxa média de
10% ao ano, passando de 26 bilhdes de m® em 1975 para 225 bilhdes em
1998, com destaque para as reservas da bacia de Campos-RJ e na area de
Urucu (regidao amazénica).

O Relatério da Comissdao do Gas Natural, do Ministério das Minas e
Energia, publicado em 1992, previu que a participacdo do gas na matriz de
oferta de energia deveria chegar a 12% em 2010.

Atualmente o gas natural representa cerca de 3% da energia primaria
produzida no pais, mais de 10 vezes menor que o petréleo. Ha necessidade de
tecnologias, equipamentos, produtos e processos relacionados ao uso de gas
natural no pais.

Portanto, em uma primeira fase, o gas natural poderia ser o combustivel
para as Células a Combustivel. Entretanto, para operar CC economicamente
viaveis €& preciso avangar rapidamente no estudo de novos materiais
inorganicos e organicos com propriedades adequadas a aplicagédo que
aumentem a eficiéncia e o tempo de vida desses dispositivos. Para tanto, é
necessario o conhecimento e o dominio, dos fendbmenos que definem as
propriedades observadas em nivel macroscopico, isoladamente e durante o
funcionamento da CC. Apesar dos ultimos avangos na area na ultima década

do século XX, ainda resta muita pesquisa a ser feita na area de catalisadores



anddicos, oxidacao seletiva de CO, eletrdlitos sdlidos, estrutura de eletrodos e
da engenharia da pilha a combustivel.

Protétipos de veiculos com CC ja foram mostrados pela Ford (P2000),
Daimler Chrysler (NECAR 1V), Toyota (FCEV) e outras industrias. Nestes
veiculos espera-se uma eficiéncia de conversado de energia, do tanque a roda,
de até 50%, enquanto para um veiculo com motor de combustao convencional,
movido a gasolina e nas mesmas condigdes de teste, alcanga-se apenas 23%
de eficiéncia.

Comparando-se também a emissao dos dois tipos de veiculos, deve-se
salientar que a emissao de CO proveniente de um motor convencional € maior
que 100g/100Km e a de NOx é cerca de 8g/100Km, enquanto que as emissdes
de CO e NOx de um automoével com CC sao praticamente nulas.

Dentre as tecnologias de CC a do tipo PEM (polymer electrolyte
membrane) € uma das mais convenientes em fung¢ao de sua eficiéncia na faixa
de temperatura de 50 a 125 °C para as aplicagcbes de menor poténcia. Estes
dispositivos sdo, em principio, baterias de funcionamento continuo, que
produzem corrente continua pela oxidagdo do combustivel gasoso, geralmente
hidrogénio.

A Figura 1 mostra o principio de funcionamento desta célula com

membrana condutora proténica alimentada com Hy/O».
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Figura 1. Representacdo esquematica de uma célula a combustivel do tipo
PEM.

O hidrogénio é oxidado no eletrodo de difusdo gasosa (anodo), com o

auxilio de um catalisador, gerando prétons e elétrons segundo a reagéo 1:

H, - 2H' +2¢ (1)

Os protons séo transportados através do eletrdlito sélido de condugao
protbnica, ou seja, membrana polimérica trocadora de prétons (PEM), até o
catodo, também de difusdo gasosa, onde participa da redugdo catalisada do

oxigénio, produzindo H,O, o unico produto liberado para o ambiente.

2H" + 2 + %0, — Hy0 (2)

Os elétrons gerados na primeira etapa fluem por um sistema externo

dando origem a uma corrente elétrica.



A reacgao global, que é acompanhada de liberagdo de calor, pode ser

descrita da seguinte forma:

H, + 720, — HyO + energia (3)

A ruptura das moléculas diatdmicas H, e O, requer uma energia de
ativagdo da mesma ordem de grandeza de suas energias de formagao, quando
as reagdes sdo homogéneas e ocorrem em fase gasosa. Em CC, ambas as
reagcdes sao heterogéneas e ocorrem na interface eletrodo/eletrélito, sendo
catalisadas na superficie do eletrodo. Em decorréncia, utiliza-se nas células de
baixa temperatura de operagado, platina como catalisador tanto na reacao
anddica como na catddica. A platina € dispersa, aleatoriamente, em particulas
nanométricas na superficie do suporte de catalisador que normalmente é
carbono Vulcan. O efeito catalitico no anodo resume-se na ruptura por
adsorgdao quimica da molécula de H,, enquanto no catodo somente no
enfraquecimento da ligacdo oxigénio/oxigénio, também por adsorgdo quimica
da molécula de O,.

Entretanto, ndo se utiliza hidrogénio puro, mas sim uma mistura gasosa,
que contém além de hidrogénio, um pouco de vapor de agua, CO, e CO. Este
gas é chamado de gas de sintese e provém da transformagao catalitica
heterogénea de gas natural; hidrocarbonetos ou de também metanol, com
vapor de agua, de acordo com as reagdes totais (4, 5 e 6). Estas reacdes

requerem consideravel energia térmica.

Reforma do gas natural (metano): CHs; + H,LO — CO + 3H; (4)

Reforma de hidrocarbonetos C,Hzm + 2nH,O — nCO,; + (2n+ m) Hz (5)

Reforma de metanol: CH;OH + H,O — CO; + 3H; (6)
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O desempenho das CC é limitado por perdas relacionadas a membrana,
aos eletrodos e ao sistema eletro-eletronico.

Perdas significativas s&do originadas de: i) cinética reacional limitada, em
particular da reacédo de reducdo de oxigénio; ii) envenenamento do catalisador
anddico, particularmente quando se usa hidrogénio produzido por reforma; iii)
condutividade protbnica limitada na camada catalisadora dos eletrodos; iv)
permeabilidade efetiva limitada do oxigénio ou hidrogénio na camada
catalisadora do eletrodo e v) limitacédo difusional do gas na camada difusora do
eletrodo.

A avaliagdo do desempenho de uma célula a combustivel se faz
geralmente pelo estudo de sua curva de polarizagdo que relaciona o potencial
da célula com a densidade de corrente. Para células com hidrogénio e
oxigénio, com o sistema operando em baixas correntes, deveria se ter um
potencial préximo ao potencial reversivel da reagado global que é de 1,23V (a
temperatura ambiente). Na pratica este valor ndo é atingido, visto que no
catalisador a reagdo tem uma velocidade finita produzindo perdas por ativagcao
(principalmente do catodo). A medida que se aumenta a exigéncia de corrente,
comega a prevalecer uma perda devido a resisténcia 6hmica da célula e aos
processos difusivos. Finalmente em regides de correntes elevadas, os gases
nao conseguem atingir rapidamente o catalisador e o potencial cai rapidamente
ficando o processo controlado pelo transporte de massa. Os principais tipos de
células a combustivel sdo classificados de acordo com o eletrdlito utilizado e a
temperatura de operagdo, como por exemplo, as células exemplificadas a

seqguir [12].
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1.1.3 Célula de Oxido Sélido.

As células de oOxidos sdlidos utilizam como eletrdlito, 6xidos refratarios
que exibem uma consideravel condutividade ibnica em temperaturas acima de
900°C. A principal vantagem deste tipo de células é que os proéprios eletrodos
podem atuar como reformadores de outros combustiveis, gerando o hidrogénio
necessario para a alimentagdo. Por ser mais focado o uso como geradora
estacionaria de energia elétrica, em residéncias ou hospitais, por exemplo, o
calor produzido por este tipo de células a combustivel também pode ser

aproveitado para o aquecimento de ambientes, por exemplo.

1.1.4 Célula de Eletrdlito Solido Polimérico.

O eletrdlito consiste numa membrana condutora ibnica umedecida com
agua e temperatura de operagcao por volta de 80°C. Para evitar o
envenenamento dos eletrodos, deve-se utilizar hidrogénio com teor de CO
menor que 10 ppm como combustivel, porém o ar atmosférico pode ser usado
como agente oxidante. As células de eletrélito polimérico soélido podem atingir
elevadas densidades de poténcia e por este motivo, sdo as mais indicadas
para utilizagdo em veiculos elétricos. As investigagdes atuais na area
relacionam-se com os estudos da estrutura, balango de agua, composigcéo e
minimizacdo do uso do catalisador nos eletrodos de difusdo de gas

empregados nestes sistemas.

1.1.5 Célula de Metanol Direto.

O hidrogénio apresenta alguns inconvenientes operacionais e de infra-
estrutura dependendo do desenvolvimento de tecnologias paralelas para a sua
aplicagdo em larga escala. A compressao, o0 armazenamento e a distribuicao

do hidrogénio requerem tecnologias relativamente sofisticadas e de custo
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elevado, o que dificulta o uso deste combustivel, particularmente em certas
aplicagdes que seriam de grande impacto, como a utilizagdo em veiculos.
Devido a esta situacéo, esforgos significativos para desenvolver células a
combustivel que possam operar diretamente com combustiveis liquidos tém
sido realizados. O combustivel que atualmente apresenta resultados cientificos
encorajadores para sua oxidagao em eletrodos € o metanol. A producédo do
metanol € um processo bem conhecido e o armazenamento e distribuicdo ndo
oferecem os inconvenientes do hidrogénio. Além disso, ha varios outros
fatores que o tornam interessantes, como por exemplo, a eliminacido de
sistemas complexos de humidificagao e térmicos. Desta forma, o produto final
podera apresentar um preco significativamente mais baixo que o sistema hoje
existente de célula a combustivel. Nos ultimos anos os esforcos para
implementar as células com metanol direto, tem levado a um progresso
significativo em termos de se obter densidades de correntes adequadas. O
metanol tem sido utilizado diretamente como combustivel em células de
eletrdlito polimérico sélido. As células a combustivel de metanol direto (DMFC
— Direct Methanol Fuel Cell) utilizam metanol na forma de vapor ou diretamente
liguido como combustivel e operam em baixas temperaturas (<100°C). A
DMFC é composta por dois eletrodos porosos em contato com uma membrana
trocadora de proétons.

Um dos maiores problemas das células a combustivel de metanol direto
que utilizam Nafion® como eletrdlito € que a mistura liquida (metanol + agua)
atravessa a membrana do anodo para o catodo, devido a alta permeabilidade
do metanol na membrana causando uma perda de atividade do catodo, e o
desempenho da célula cai significativamente. Hoje em dia as pesquisas se
concentram na busca de membranas que sejam menos permeaveis ao metanol
e catalisadores especificos no catodo que promovam apenas a redugao de
oxigénio.

A reacao de eletro-oxidacdo completa do metanol envolve seis elétrons,
mas sua cinética é bastante lenta e com formacao de intermediarios fortemente
adsorvidos. Um destes intermediarios, o mondéxido de carbono (COgqgs),
envenena o catalisador de platina, diminuindo assim o numero de sitios ativos,
podendo chegar até a impedir que a reagao de eletro-oxidagdo prossiga caso
seja atingida a concentragdo maxima toleravel. Para células de eletrélito
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polimérico, por exemplo, a reagédo de oxidacado de hidrogénio é bloqueada pela
presenca de CO em quantidades superiores a 10ppm. A oxidagdo desses
intermediarios a CO, requer a adsorgdo de espécies que contenham oxigénio
(OH, H20). A platina sozinha nao é suficientemente ativa para a oxidagao do
COags a CO; e por isso se faz necessario utilizar materiais alternativos como
ligas de platina-ruténio (PtRu). Nestes catalisadores o metal ligado a platina
forma oOxidos superficiais em potenciais mais baixos (< 0,4V), facilitando a

oxidagao dos intermediarios da reagao.

1.2 Eletrocatalisadores.

Os eletrocatalisadores sao utilizados no anodo para a reacao de eletro-
oxidagao do hidrogénio, a qual ocorre sobre os metais como Pt e Ni, onde o
processo € facilitado. Desta forma, o anodo tem baixas sobretensdes
contribuindo para uma queda global na tensdo da pilha. Os desafios para a
obtencao de eletrocatalisadores anddicos para as células a combustivel do tipo
PEM, sé&o os residuos de CO contidos no combustivel hidrogénio, ou quando &
utilizado o metanol, sendo diretamente eletro-oxidado.

O eletrocatalisador mais eficiente e utilizado nos eletrodos, tanto no

anodo quanto no catodo, € a platina. Esta que é utilizada para compor a
estrutura do anodo é geralmente suportada em carbono do tipo XC72®

(Vulcan), pois os eletrodos devem possuir algumas propriedades basicas na
sua composigao como (i) ser porosos para que sejam permeaveis ao gas que
entra no anodo e ao gas que é formado no catodo; (ii) possuir alta area
superficial eletroquimicamente ativa.

Para o estudo da reagdo de eletro-oxidagdo de metanol, o
eletrocatalisador deve ser capaz de realizar a quebra das ligagdes carbono—
hidrogénio e promover a oxidagao destes a didéxido de carbono e agua.

Os eletrocatalisadores a base de platina sdo os mais apropriados para a
oxidagdo eletroquimica de pequenas moléculas organicas, mas possuem
sobretensao relativamente alta para a oxidagdo de compostos organicos e séo
desativados rapidamente [13] devido ao bloqueio dos sitios ativos pelos
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intermediarios. Estes como o acido férmico e formaldeido tém tanto a
capacidade de se re-adsorver sobre a platina como também permanecer em
solugcdo. A adsorcdo de CO [14] na superficie deste catalisador é também e
especialmente, fator de envenenamento do mesmo, causando a desativacao
de sitios das nanoparticulas de platina e também aumentando a corrente
gerada para a oxidagao do metanol. Desta forma, para minimizar esses feitos
sdo estudados catalisadores bimetalicos e trimetalicos com Pt.

Os processos eletrocataliticos envolvidos na oxidacdo de compostos
organicos tornaram-se objeto de interesse crescente de inUmeros grupos de
pesquisa, desde o inicio da década de sessenta. Um dos trabalhos pioneiros
sobre a eletro-oxidagdo do metanol e outras moléculas organicas pequenas em
nanoparticulas de Pt, foi realizado por Bagotzky e Vassilyev na década de 60
[15, 16, 17]. O mecanismo da reacdo com a platina comeg¢a com a adsorcao
inicial das moléculas do alcool e a desidrogenacdo de metanol sobre a
superficie do catalisador. A remoc¢ao oxidativa dos intermediarios adsorvidos
s6 foi proposta em 1977 [18], sendo que as reagdes e mecanismos das etapas
de desidrogenacao e oxidagao para o metanol séo objeto de estudo na area de
eletrocatalise.

Um fator que deve ser controlado na formulagdo destes
eletrocatalisadores € o seu tamanho de particula e, consequientemente, a area
superficial. O entendimento a nivel atbmico da relacdo estrutura das
nanoparticulas/atividade de reacbes catalisadas na superficie € um dos
objetivos principais e mais importantes na area de catalise heterogénea de
superficie, onde particulas de platina de 2 a 10 nanémetros apresentam altas
areas superficiais. Varios mecanismos de reacdo sao propostos para explicar
a relacao estrutura/reatividade.

As reacdes da oxidacdo do metanol merecem a mesma atengao quanto
a oxidacdo do hidrogénio, pois existe uma consideravel sobre-voltagem por
ativagdo no anodo das células a combustivel nas DMFCs. Esta € a causa
principal para o desempenho baixo dos eletrocatalisadores. Muitos trabalhos
estdo em desenvolvimento de eletrocatalisadores apropriados para o anodo
nas DMFCs. Inicialmente a platina foi usada com a célula a combustivel de
hidrogénio como combustivel, porém hoje sabe-se que os catalisadores

bimetalicos sdo de melhor desempenho [19] em fung¢do de suas propriedades
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no sentido de diminuir o envenenamento por CO do catalisador Pt. Nos ultimos
anos tém-se usado catalisadores baseados em platina e ruténio em proporgdes
iguais, por ser uma das melhores combinagdes [20, 21]. Das reagdes
envolvidas na oxidacdo do metanol mostradas na Figura 2, € intuitivo o fato de
que um catalisador bimetalico seria apropriado, sendo que cada metal no
catalisador promove tipos diferentes de reagao.

E valido ressaltar que a carga do eletrocatalisador na DMFCs é dez
vezes mais alta, em média, do que a empregada nas células a combustivel de
hidrogénio do tipo PEM, 2 mg.cm’2 ou mais [22, 23], quando comparada a 0,2
mg.cm™ para a PEMFC empregando o hidrogénio. Maior quantidade de
catalisador é necessaria para reduzir as perdas da ativagcdo aos niveis
razoaveis.

Diversos catalisadores binarios e ternarios [24] foram propostos para a
oxidacdo do metanol, a maioria deles baseados em modificacbes de platina
com algum outro metal. O metal que faz a conversdo das moléculas organicas
na eletrocatalise deve cumprir a exigéncia de dar forma a espécie de superficie
ligada com o oxigénio em potenciais baixos.

Este € um efeito sine qua non para aumentar a atividade catalitica da
platina para a oxidacdo do metanol. Outros metais, além do ruténio, foram ou
estdo sendo estudados para que haja um aumento efetivo da taxa de
conversdo do metanol, do aumento da area ativa dos catalisadores, e uma
diminuicdo do envenenamento causado pela adsorcdao de CO na superficie do
metal secundario adicionado ao eletrocatalisador, assim deixando os sitios
ativos para que ocorra a producédo de hidrogénio livre e ndo tendo perda de
eficiéncia. Deste modo CO ira preferencialmente adsorver no metal cujo
potencial € mais favoravel para que isto acontegca. Estudos com adicdo de
metais aos sistemas PtMe tém sido realizados com metais como o estanho,
bismuto, molibdénio, niquel, cobalto, tungsténio e ferro, dentre outros.

Ha, naturalmente, diversos fatores praticos que limitam a escolha do
metal. Muitos metais podem produzir efeitos negativos, por exemplo, inibir a
adsor¢cdao do metanol, ser insuficientemente estavel para ser usado nas
condigbes quimicas e eletroquimicas agressivas de uma célula combustivel.

Entretanto, atualmente ha um consenso geral que ligas bimetalicas de Pt,
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oferecem resultados mais promissores para a aplicacdo em células a
combustivel.

Ao discutir a razdo para o aumento da taxa de oxidagdo do metanol em
ligas bimetalicas, o mecanismo bi-funcional € mostrado frequentemente [34]. O
termo foi sugerido para dar énfase nas atividades comuns de ambos os metais,
a platina tem a funcao de ter uma melhor adsor¢ao e dissociagdo do metanol,
ja o segundo metal ndo nobre oxida os residuos da eletro-oxidagédo adsorvidos.
Esta descricdo do mecanismo é baseada na observacido que em potenciais
abaixo de 0.4 V, a platina € um catalisador bom para a adsor¢édo do metanol,
mas nao para a dissociagdo da agua. Quando o ruténio dissocia a agua, ela
nao pode mais adsorver sobre a superficie do catalisador. Para os potenciais
elevados, a platina consegue dissociar a agua [25, 26] em altas temperaturas
(60-80°C) e o ruténio adsorve o metanol. A adsorcdo do metanol ocorre
somente na platina, entretanto, o CO pode mover-se na superficie e ocupar
locais sobre atomos de ruténio. Diversas espécies podem ser adsorvidas e
serem envolvidas no processo de oxidacdo no catalisador de PtM, como
Pt(CO)ads, M(CO)ads, M(OH)ads, Pt(OH)ads.

De acordo com o mecanismo bifuncional o CO que envenena a platina,
€ regenerado através da reagao com o oxigénio ligado ao metal secundario na

superficie do catalisador, formando CO; [27].

1.4 Mecanismos e Reag¢des Envolvidas.

1.4.1 Mecanismo e Reagdes no Anodo.

Nas células a combustivel utilizando o metanol, o eletrdlito utilizado é a
membrana de troca protdnica conhecida genericamente como membrana do

tipo PEM. Nestas células a reagao total que ocorre no anodo é a seguinte:

CHBOH + H2O b 6H+ + 66_ + COZ (Eo anodo — 0,046 V) [1]
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Os ions H® movem-se através do eletrdlito e os elétrons gerados
movem-se em volta de um circuito externo. A membrana mais utilizada é o
Nafion® da DuPont. Esta possui uma nanoestrutura em canais que retém agua
e o transporte de prétons geralmente aceito da-se através da formagao de ions
hidrénio. Sendo assim, a agua se faz necessaria no anodo e na membrana
para que a reagao eletroquimica possa ocorrer. O sistema deve estar
humidificado. A agua é também produzida rapidamente no catodo através da

reacao:

3/20,+6H" +6e” — 3H,0  (Eo catodo = 1,23V) [2]

Reacao Global

CH30H + 3/20, + H,O — CO, + 3H,0 (Ece'|u|a =1,18 V) [3]

A reacao global envolve seis elétrons por molécula de metanol. A
reacao [1] ndo ocorre em uma unica etapa, mas em varias. O mecanismo da
oxidacdo do metanol [28] foi e é estudado extensivamente e sera descrito com
maior detalhe.

Fenomenologicamente deve ocorrer primeiramente a eletro-adsorgéo do
metanol no substrato do catalisador. Apds a reacdo de oxidagao, ocorre a
adicdo do oxigénio aos intermediarios formados que possuem carbono,
gerando CO,. Poucos materiais utilizados como catalisadores sdo capazes de
adsorver o metanol, mas como citado anteriormente, em uma solugdo acida,
catalisadores baseados em platina possuem boa atividade e estabilidade. Na

platina a adsor¢cao do metanol ocorre numa sequéncia de etapas:
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CH3OH + Pt (s) — Pt-CH,OH + H* + & [4]

Pt - CH,OH + Pt (s) — Pt,-CHOH + H* + & 5]
Pt,-CHOH + Pt (s) —Ptz-COH + H* +¢ 6]
Pt;-COH + Pt-CO — 2Pt + H" + & [7]
Pt(s) + H,O — Pt-OH + H" + e- 8]
Pt-OH + Pt-CO — Pt-COOH [9a]
ou
Pt-CO + H,0 — Pt-COOH + H' + & [9b]
Pt-COOH — Pt + COOH" + &’ [10]

A proposta de outras reagdes foi necessaria:

Pt-CH,OH — Pt(s) + HCHO + H* + & [11]

Pt,-CHOH + Pt-OH — 3Pt(s) + HCOOH + H* + & [12]
ou

Pt,-CHOH + H,0 — 2Pt(s) + HCOOH + 2H* + ¢ [13]

Pt;-COH + Pt - OH — 3Pt(s) + Pt-COOH + H* + & [14]
ou

Pts-COH + H,0 — 2Pt(s) + Pt-COOH +2H* + 2¢” [15]

As reacdes de 4 a 15 sao processos de eletro-adsorcao, visto que as
reacdes subseqlientes envolvem transferéncia do oxigénio ou a oxidagao de
intermediarios ligados a superficie da platina. Ha uma consideravel
controvérsia relativa ao processo mostrado acima e a identidade da espécie
dominante na superficie, mas as seguintes observagdes experimentais séo
importantes para que isto possa ocorrer na superficie da platina. A seguir é

mostrada cada etapa do mecanismo apresentado acima:

1. A eletroadsorcdo do metanol por volume de platina é lento em baixos
potenciais, e mostra energia de ativacdo de 3.5 kJ.mol™" [29].

2. A espécie dominante adsorvida na regido de baixos potenciais é o
monoxido de carbono (CO) ligado a superficie do catalisador em elevadas

concentracdes de metanol. Em baixas concentracbes de metanol, a formacéao
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de Pt3C-OH é favorecida [30, 31]. Também foram detectadas ligagdes entre o
CO adsorvido na superficie do catalisador, conhecidos como pontes, e
aparecem diferengas da energia entre as varias espécies formadas através da
adsorcdo de CO na superficie do catalisador. O CO pode adsorver na
superficie do catalisador de trés diferentes maneiras; a mais comum delas é a
linear que adsorve ocupando atomo de platina do catalisador; a seguinte nao
muito comum, mas ocasionalmente pode ocorrer, é a formagcdo de uma ponte
dupla em que o CO se liga a dois atomos de platina do catalisador e por fim a
formacéao de ponte tripla de CO, que adsorve em trés atomos de platina, sendo
a contribuicdo dessa ultima espécie muito pequena.

3. Estudos cinéticos do isotopico da oxidagdo do metanol favorecem a
reacao (9b) mais que a reagao (9a), com as moléculas de agua co-adsorvidas
na platina.

4. Em potenciais pouco acima de 0,5 V contra NHE, ha uma perda
constante de CO adsorvido na superficie da platina e um ganho de CO..
Acima de 0,7 V a superficie fica praticamente livre de COgqs.

5. Medidas do is6topo para a oxidagao do metanol abaixo de 0,5 V
mostram que nem CO nem C-OH foi formado na superficie pela eletroadsorcao
do CH3OH. Mudando a imersao para CH3;OH, nao ocorre o equilibrio durante a
oxidacdo do CH3OH a formacéao de CO,[32, 33].

6. Adsorcao do CO na platina parece que ocorre formando ilhas de
adsorc¢ao; fora dessas ilhas a eletroatividade parece ser restringida.

7. Para o CO adsorvido na interface metal-gas, sabe-se que as espécies
adsorvidas sao altamente moveis. Esta mobilidade é facilitada, provavelmente,
devido as varias maneiras que o CO adsorve na superficie do catalisador. Isto
€ suportado em dados da energia envolvida nestas diferentes formas de
adsorgao.

8. A morfologia parece ter um papel principal na eletroatividade da
platina. A platina rugosa mostra uma atividade muito mais elevada [34]. Este
aumento na atividade foi associado com: (i) uma diminui¢do na forte adsorgéo
especifica pelo grupo HSO4, em grandes areas planares da platina. Este
camada é estabilizada fortemente pelas ligagdes hidrogénio ordenadas com a
interface do metal; (ii) ocorrem etapas mais prolongadas associadas com o

processo de adsor¢gao do metanol; (iii) a formagao isolada de platina de baixa-
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coordenagao (platina de maior rugosidade). Sugeriu-se que tais atomos da
platina podem ser mais facilmente oxidados, como evidenciado pela
caracterizagado de amostras por XPS. Foi detectada a formagao da espécie Pt-
O em potenciais bem abaixo daquele em que a platina planar é oxidada.

9. A adsorgao do metanol é geralmente inibida pela adsorgédo de anions:
os ions cloreto inibem fortemente a oxidacdo do metanol na platina, e o
brometo e o iodeto interrompe inteiramente o processo. Dos oxianions, o
perclorato parece afetar menos a taxa de oxidacdo do metanol, mas
infelizmente, a platina faz a catalise da redugdo do perclorato a cloreto.
Pequenas quantidades sao suficientes para envenenar o eletrodo. Adsorvendo
ions fosfato também se inibe a taxa da oxidagdo do metanol, possivelmente
sendo ele um competidor na adsorgéao.

10. O estudo de adsorcdo e da oxidagdo do metanol sobre as
superficies monocristalinas de platina mostra uma sensibilidade consideravel
destas superficies de acordo com indices de Miller. A adsor¢ao do metanol
sobre a platina (100) ocorre de uma ligagéo linear; nas superficies da Pt (211),
ocorre simultaneamente adsor¢cdo do ion sulfato do eletrdlito, sendo isso
também verdadeiro para os planos cristalograficos Pt (111) e Pt (110) [34, 35].
Os estudos realizados mostraram que para Pt (100) a adsor¢ao inicial do
metanol cede lugar a multiplas ligacbes das espécies CO,gs, que somente
podem converter a espécie linear ligada como —C=0 ou possivelmente —CHO
em maior tempo. A taxa da oxidacdo do metanol é a mais elevada na
superficie da Pt nos planos Pt (110). As medidas instantaneas das etapas de
potencial ddo elevados valores de correntes como 156 mA.cm? para a
quimissorcéo inicial do processo.

11. O estudo da cinética eletroquimica €& dificil em relacdo ao pré
tratamento e controle da cobertura dos intermediarios na superficie. Bagotzky
e Vasilev [35], usaram métodos de pulso para determinar a cobertura de
quimissorcao dos intermediarios, e tentaram derivar expressdes funcionais que
juntam corrente, a cobertura do intermediario e o potencial: chegaram a uma
expressao que consiste em um mecanismo que relaciona o CO e agua
adsorvida na monocamada do catalisador através de uma taxa de conversdo,
mostrando diferentes comportamentos para quando ha mudanga de corrente

em longos periodos de tempo, desse modo foi sugerido por Arimata et al. [36]
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que a etapa taxa - limitante era provavelmente a oxidagao do intermediario de
Pt-CH,OH Pt — OH.

CH;OH — CH,O0H ———— CHOH ——— COH

CH,O ——— > CHO — CO

Y Y

HCOOH ———— COOF

r
CO,

Figura 2. Estagios da oxidagao do metanol no anodo em DMFC.

1.5 Métodos de Preparagao dos Catalisadores.

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de métodos de preparagao para
ligas bimetédlicas tém sido um dos principais temas em DMFC [37]. Os
catalisadores sao ancorados sobre alguns materiais de alta area superficial,
tais como carbono, com o objetivo de alcancgar altos niveis de dispersao, bem
como para evitar a aglomeragdo dos catalisadores bimetalicos durante a
operacao de célula a combustivel. Os critérios necessarios para a obtencao de
um catalisador de alto desempenho s&o: (i) uma dimensdao de tamanho de
particula em nanoescala com uma distribuicdo estreita de tamanhos; (ii) alta
homogeneidade da nanoparticulas; (iii) formac&o da liga bimetalica; (iv) alta
dispersao de catalisador suportado em carbono.

Segundo estes critérios, alguns métodos inovadores de preparagao tém
sido desenvolvidos e mostram-se promissores para se chegar a uma

otimizagdo de seu desempenho com bom controle dos procedimentos de
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sintese. Existem trés importantes métodos para a preparagao de catalisadores
bimétalicos suportados em carbono, incluindo o método impregnagao, o
método de reducdo coloidal e método de microemulsdo. Estas metodologias
incluem uma etapa de formacédo de nanoparticulas através de agentes

quimicos ancorados sobre as particulas de carbono com uma alta dispersao.

1.5.1 Métodos de Impregnacgao.

Desses métodos, método de impregnacdo é o mais amplamente
utilizado, e consiste de uma técnica quimica simples de preparagcdo de
catalisadores. O método de impregnacgao inclui dois passos para a obtencéo
das amostras: primeiro passo € o ancoramento dos ions metalicos sobre o
suporte, seguido por um passo de redugdo. Durante o processo de
impregnacao, os sais dos metais precursores sdo misturados com o suporte de
carbono de alta area superficial formando uma mistura homogénea. O suporte
do catalisador de carbono desempenha um papel importante em termos de
ancoramento dos sais dos metais precursores, e pode também limitar o
crescimento das nanoparticulas catalisadoras. No segundo passo, a redugéo
quimica pode ser efetuada em (i) meio liquido, utilizando fortes agentes
quimicos redutores como: NaS,03, NaBH4, Na;sS,0s5, NoH4 ou acido formico,
ou (ii) em fase gasosa utilizando na redu¢do um fluxo de hidrogénio como um
agente redutor sob elevadas temperaturas.

Durante o processo de impregnagao, muitos fatores podem afetar a
composicao, a morfologia e a dispersao do catalisador, resultando na variagéo
da atividade eletrocatalitica. A porosidade do suporte pode ser eficaz para
controlar a dimenséao e dispersao das nanoparticulas catalisador.

Estudos tém indicado que as condigcdes de sintese utilizadas e a
natureza dos metais precursores sao cruciais no processo de impregnacao [38,
39, 40], tanto ao se empregar o meétodo de redugao utilizando agentes
quimicos, quanto no emprego da redugdo por hidrogénio a temperaturas
elevadas. Geralmente, sais de cloro (por exemplo, HyPtCls e RuCls) séo

comumente utilizados como precursores no processo de impregnagao de
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reducdo devido a sua disponibilidade. No entanto, os metais obtidos através
dos sais de cloreto, podem levar a contaminagdo do catalisador por ions
cloreto, reduzindo a dispersdo do material no suporte.

Este método possui vantagens tais como: o facil preparo de ligas
bimetalicas através da reducao direta dos ions metalicos a partir dos sais, o
controle estequiométrico na preparacdo dos catalisadores e uma alta
homogeneidade dos catalisadores bimetalicos, o que permite obter uma
estreita distribuicdo granulométrica. No entanto, a sintese dos sais precursores
€ complexa e estes podem conter tragcos de compostos organicos, que podem
limitar a sua aplicagdo. A principal desvantagem do método de impregnacéao €

a dificuldade em controlar o tamanho e a distribuicdo das nanoparticulas.

1.5.2 Métodos Microemulsao.

O método de microemulsdo € um novo método para sintese de
catalisadores bimetalicos que tem sido desenvolvido nos ultimos anos [53-58].
Neste método, o primeiro passo € a formacdo de nanoparticulas através da
formagdo de uma microemulsdo agua em oleo, seguida por uma redugdo com
agente quimico. O método de microemulsdo serve como um reator em
nanoescala, no qual a reacado quimica ocorre.

O meio reacional da microemulsao é formado por um meio aquoso e por
goticulas em nanoscala contendo os metais nobres precursores. As goticulas
sdo englobadas por moléculas surfactantes ativas e s&o dispersas
uniformemente em uma fase organica continua imiscivel. O segundo passo da
reducao é realizado pela adicdo de um agente redutor (por exemplo, NaHg,
HCHO, e NaBH,4) no sistema da microemulsdo. Como resultado, a reagao de
reducido é restrita ao interior da microemulsdo em nanoscala, formando
particulas metalicas de pequeno tamanho, o qual pode ser faciimente
controlado através deste método. As moléculas surfactantes funcionam como
agentes de protecdo, impedindo uma aglomeragdo das nanoparticulas. A
remocdao das moléculas surfactantes pode ser facilmente realizada por

tratamento térmico.

24



A principal vantagem do método da microemulsdo € a facilidade no
controle da composicao metalica e da dimenséo das particulas dentro de uma

estreita faixa de distribui¢ao.
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CAPITULO II

2 OBJETIVO.

O objetivo deste trabalho é obter e caracterizar catalisadores bimetalicos
PtCo suportados em carbono Vulcan XC 72R. Para tanto, foram empregados
diferentes métodos de sintese para avaliar o melhor método de preparacéo,
quanto a dimenséo das particulas metalicas e sua dispersao sobre o suporte,
formagao de liga, reprodutibilidade das propriedades dos materiais obtidos e
eficiéncia eletrocatalitica em meio acido e metandlico. Foi realizado um
trabalho inicial comparativo quanto a cada método, de modo a identificar os
mais apropriados para otimizar esses materiais para futura produ¢cado em larga
escala. Desta forma, atender a um mercado que tende a crescer nos proximos
anos, da producéo e comercializagao em larga escala de células a combustivel
do tipo PEM.
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Capitulo Il

3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Precursores

Como suporte dos catalisadores foi utilizado o carbono Vulcan XC-72R
proveniente da Bandeirantes AS, com area superficial especifica de 274 m2.g'1
(BET) e tamanho médio de particula entre 30 nm e 40 nm.

O sal de platina utilizado foi o acido cloroplatinico (H2PtCls), Sigma-
Aldrich, com 99,9% de pureza.

O sal de cobalto utilizado foi o nitrato de cobalto hexahidratado PA,
Co(NOs3),.6H,0 da Sigma-Aldrich.

Para o método do agente redutor em meio liquido foi utilizado o
boroidreto de sédio, NaBHs AF em granulos de 10-40 mesh com 98% de
pureza, Sigma-Aldrich.

Para o método da microemulsdo foram utilizados o agente surfactante
nao i6nico Triton® X-100 [C44H220(C2H40), polietileno glicol p-(1,1,3,3-
tetrametilbutil)-fenil, eter, octil fenol etoxalato] (Sigma-Aldrich), como agente
redutor uma solugdo aquosa de hidrato de hidrazina (N2H4.H2O 24%) (VETEC),
ciclohexano (CgH12) PA da VETEC e alcool isopropilico (C3sHgO) PA VETEC.

Todos os outros solventes utilizados foram VETEC.

Para o preparo das solugdes empregou-se agua Milli-Q.

No preparo do filme de camada fina do eletrodo de trabalho para os
testes eletrocataliticos foi empregada solugao Nafion® 5 % com 45 % de

isopropanol e 50% de agua, Sigma-Aldrich.
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3.2 Procedimento Experimental

3.2.1 Funcionalizagao e preparacao do suporte carbono Vulcan XC-72R.

A funcionalizagao do carbono Vulcan XC 72R foi realizada para melhorar
o0 ancoramento dos sais precursores em sua superficie. Adicionou-se ao
carbono Vulcan XC-72R uma solucado 3/1 de acido nitrico 3M e acido sulfurico
3M sob aquecimento de 70° C por 4 horas.

O carbono foi filtrado com membrana millipore de 0,45 micrometros de
tamanho de poros, lavando-se a amostra varias vezes com agua deionizada.
Apds o procedimento de funcionalizagdo o carbono foi seco até peso

constante.

3.2.2 Preparacgao dos nanocatalisadores.

Todos os catalisadores preparados, independentemente do método,
foram obtidos com 10 % em massa de Pt em relagcdo ao carbono Vulcan e em
razdes atbmicas Pt:Co de 3:1; 1:1; 1:3 e 1:5. As amostras foram identificadas
como Pt3Co04/C, Pt1Co+/C, Pt1Co3/C e Pt;Cos/C, independentemente do método

de preparo empregado.

3.2.3 Preparagao dos nanocatalisadores dispersos em carbono pelo

método de impregnacgao.

O método de impregnacgao foi empregado no preparo de duas séries de
amostras neste trabalho, a primeira série reduzida pelo método da
Temperatura de Reducédo Programada, TPR, sera identificada como método de
impregnagdo. A segunda série foi reduzida empregando-se NaBH, e sera

identificada pelo agente redutor.
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Na preparagao dos catalisadores pelo método de impregnacao foi obtida
uma suspensao prévia em H,O do suporte de carbono Vulcan, previamente
funcionalizado, aplicando-se ultra-som a temperatura de 25° C por 30 minutos.
A seguir foram adicionadas as solugdes de H,PtCls (99.9% de pureza) e
Co(NO3)x6H,0 preparadas em agua Milli-Q, com massas adequadas de modo
a obter-se as raz6es nominais metalicas ja descritas.

A suspensao foi transferida para um rotoevaporador (rotagcao de 90 rpm)
por uma hora e meia mantendo-se a mistura a 80° C. Apods a evaporagéo total
do solvente a amostra foi mantida em forno com aquecimento de 200° C por 1
hora para secagem, permanecendo em dessecador sob vacuo por mais 24 h.
Apoés esse periodo, as amostras foram reduzidas por TPR com fluxo de gas
(1,45 Hy/Ar) de 30 mL/min, da temperatura ambiente até 600° C, a uma taxa de

aquecimento de 10° C/min. Apds esse tempo:

1. Uma amostra foi removida, 0 minutos de isoterma.

2. Uma amostra foi mantida a 600° C com isoterma por 30 minutos;

3. A terceira amostra foi mantida a 600° C com isoterma por 50
minutos.

Em cada uma dessas condi¢des foram produzidas quatro amostras, nas

razdes atdbmicas anteriormente especificadas.

3.2.4 Preparagao dos nanocatalisadores dispersos em carbono e reduzidos

pelo método de redugao quimica.

As solugbdes de metais precursores, preparadas da forma anteriormente
descrita, foram adicionadas na suspensao de carbono Vulcan, mantidas em um
banho de ultra-som por 30 minutos, seguindo-se a adi¢édo, gota a gota, de uma
solugdo aquosa 0,5 mol.L™' do agente redutor NaBH4. A reducgao dos ions a
nanoparticulas metalicas, ancoradas sobre o suporte, foi evidenciada através
da mudanca da coloracdo do meio reacional de amarelo a preto ou cinza, com
aquecimento do banho de 80° C. Apods a virada de cor, o pH inicial 4 sofreu um

ajuste com a adicdo de gotas de solugdo aquosa de hidroxido de amdnio
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(NH4OH) 0,5 mol.L™" para elevacéo a pH 9. A dispersao foi mantida a 80° C em
banho ultra-som por mais 40 minutos. Os nanocatalisadores foram filtrados
utilizando filtros (Millipore) de 0,45um de tamanho dos poros. Apés a filtragéao,
as amostras foram submetidas a um tratamento térmico em forno tubular com
atmosfera redutora de H, por uma hora a uma temperatura de 500° C para

remogao de contaminantes organicos superficiais.

3.2.5 Preparagcao dos nanocatalisadores dispersos em carbono através do

método de microemulsao.

Os nanocatalisadores foram preparados pela mistura de duas

microemulsoes:

Microemulsao I: Solugbes aquosas de acido cloroplatinico (H2PtClg) e nitrato
de cobalto (Co(NO3).x6H20 (fase aquosa). O surfactante ndo iénico Triton ®
X-100 em alcool isopropilico foi utiizado como um co-surfactante e o
ciclohexano como a fase dleo.

Microemulsdo II: Solucdo 0,3 mol.L" de hidrazina (fase aquosa). O
surfactante nao iénico Triton® X-100 em alcool isopropilico foi utilizado como

agente co-surfactante e o ciclo-hexano como a fase 6leo.

As duas microemulsdes devem possuir fracdo volumétrica idéntica,
exceto das fases aquosas, a qual na microemulsdo | possui a solugao dos
metais de platina e de cobalto, e na microemulsdo |l possui um pequeno
excesso do agente redutor, quando comparado estequiometricamente com a
fase aquosa da microemulsédo |. Cada microemulsdo foi preparada

separadamente conforme a Tabela a seguir:
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Tabela 1. Composicdo dos sistemas usados que compdem cada

microemulsao para a sintese dos nanocatalisadores PtCo/C.

Microemulsao | Microemulsao Il Volume/mL
Fase aquosa xH,PtClg + y 0,3 M hidrazina 1,5
(Razao Atdomica) Co(NOs3)2.6H,0
Surfactante Triton X-100 Triton X-100 1,0
Co-surfactante Propan-2-ol Propan-2-ol 4,0
Fase Oleosa Ciclohexano Ciclohexano 3,5

A microemulsdo | foi preparada sob agitagdo até o meio ficar
transparente, pois inicialmente possui uma coloragédo amarelada e rosea devido
aos ions de PtCls> e Co®*. A liga PtCo é formada quando se adiciona a
microemulsdo Il, gota a gota, contendo o agente redutor e fazendo com que
ocorra a redugao das nanoparticulas metdlicas evidenciadas através da
mudanca da coloracao do meio, de transparente a preto e ou cinza.

O material foi filtrado com filtro (Millipore) de PFTE de 0,2 um de
tamanho de poro, lavado com agua Milli-Q em excesso e seco até massa

constante da amostra.

3.3 Caracterizacoes estruturais, morfologicas e eletroquimicas.

3.3.1 Difracao de Raios-X (DRX).

Andlises de DRX foram realizadas em um Difratbmetro de Raios-X
Miniflex da Rigaku (V= 15 kV, I= 30 mA) que utiliza radiacdo ko de cobre
(A=15418 A). O intervalo angular, 26, foi varrido de 20-90° com passos de 1°,
utilizando tempo de contagem de 0,05 s.

Para a estimativa da média do tamanho das nanoparticulas de PtCo

formadas, foi escolhido o pico em 26 ~ 39,7° (111) dos difratogramas,

utilizando a equacao de Scherrer descrita abaixo.
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094
Bcosd

Equacéo (1)

Onde:

d(111) = tamanho médio das particulas em Angstroms.

k= constante que depende do formato da particula (0,9).

L= comprimento de onda de radiagéo usado (Cu =1,5418A).

B = largura a meia altura do pico difratado da amostra em radianos.

0 = angulo de difragado de Bragg do ponto maximo do pico analisado.

Para uma célula cubica de parametro de rede, a, o plano que intercepta
os trés eixos nos vértices da célula (x=y=z=a) tera os indices de Miller (111).
Pelas distancias interatbmicas entre os segundos vizinhos, pode-se calcular o
parametro de rede. Para calcular o parametro de rede foi usada a seguinte
equacao:

a ~
: Equacéo (2)

d(hkl) - 1
(h? +k?+12 )2

onde:

d = distancia interatémica em Angstrons

a = parametro de rede

h, k, | = indices de Miller, que sao definidos pela interseccdo de um
plano de atomos com os eixos do sistema de coordenadas da célula unitaria.

A distancia interatdmica é calculada segundo a equagéo de Bragg:

A =2dsend Equacéo (3)
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3.3.2 Redugédo a Temperatura Programada (TPR).

Analises de Redugdo a Temperatura Programada (TPR) foram
realizadas em um equipamento em fluxo, que utiliza um microreator de quartzo
em forma de U. Antes do inicio da reducgéo, o catalisador foi pré-tratado a
300°C por 2 h, sob fluxo de argdnio, de modo a remover toda a agua. Em
seguida, o catalisador foi aquecido sob fluxo de 30 mL/min de uma mistura
gasosa 1,45% de Hy/Ar a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, de 25°C até

600°C. As andlises foram realizadas em trés condigdes de redugéo diferentes:

|. Aquecimento até 600° C;
Il. Aquecimento até 600° C, seguido de isoterma por 30 minutos;
Ill. Terceiro aquecimento até 600° C, seguido de isoterma por 50

minutos.

O consumo de H; foi monitorado em fungao da temperatura, utilizando

um detector de condutividade térmica.

3.3.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).

As anadlises de MET foram realizadas no aparelho JEOL 2010. Foi
operado a 200 kV nas modalidades de contraste de difracdo e contraste de
fase. Acoplado a ele, o Espectrometro de Energia Dispersiva de Elétrons
(EDS).

Foram obtidas imagens em campo claro, em campo escuro e feixes
multiplos, em escala nanométrica possibilitando imagens em alta resolugéo. As
amostras foram dispersas em isopropanol em ultra-som por 10 minutos. Gotas
desta dispersao foram colocadas em grade de cobre e o dispersante seco em

dessecador.
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A grade de cobre para microscopia eletrbnica de transmissao foi a
padrao, possui dimensdes de 3 mm de diametro e 300 mesh, sendo recoberta
com grafite.

As imagens do MET foram analisadas pela utilizagdo do software Gatan
para a obtencao dos histogramas com a distribuicdo de tamanho de particulas,
pela aplicagdo do procedimento de contagem para amostras selecionadas. A
média do tamanho de particula foi obtida através de um tratamento estatistico

considerando-se a distribuicdo gaussiana de tamanhos de particula.

3.3.4 Preparagao dos eletrodos de trabalho de camada fina e solugées

para as caracterizagoes eletroquimicas.

Foi utilizado eletrodo de trabalho (rotatério) de carbono vitreo de area
geométrica do 0,0707 cm?, AutoLab. No preparo do eletrodo de camada fina
do catalisador, foram utilizadas 7 mg de massa de catalisador (PtCo,/C) para
todas amostras. Com essa massa preparou-se uma dispersao com diluicdo até
100ul empregando para tal, a solugdo Nafion® 5%/Isopropanol/H,O comercial.
A dispersao foi mantida em banho ultra-som por 20 minutos. Apods essa etapa,
foi depositada uma aliquota de 4,0uL dessa solugao sob o eletrodo de carbono.

Foi utilizada uma solugdo aquosa [H,SO4] = 0,5 mol.L™, para os ensaios
de voltametria ciclica e para voltametria linear em meio acido. Solugdes
aquosas de [H,SO4] = 0,5 mol.L™" e [CH30H] = 0,5 mol.L”", foram empregadas
nos testes eletrocataliticos da oxidacdo do metanol pelas técnicas

eletroquimicas de voltametria ciclica e cronoamperometria.

3.3.5 Preparacao e equipamento para as analises voltamétricas.

Os experimentos foram realizados em um potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT-30 da EcoChemie.
No experimento foi utilizado um eletrodo rotatério de carbono vitreo

como eletrodo de trabalho, como contra-eletrodo um fio de Pt em espiral (1
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cm?) e o eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia.
A célula eletroquimica utilizada no experimento foi de vidro pyrex, para um
volume de 100 mL de solugao do eletrélito. A célula possui trés aberturas que
servem para a entrada do eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e contra
eletrodo e possui orificio para deaerar a solugao.

Todos os experimentos eletroquimicos foram feitos em atmosfera inerte
de argbnio dentro da célula e realizando deaeragédo da solugao eletrolitica por
20 minutos.

Para as medidas de voltametria linear foi utilizado o mesmo aparato
experimental que para a analise de voltametria ciclica.

As amostras de catalisador comercial que foram utilizadas para
comparagao, foram as comercializadas pela Unitech e ElectroChem. A
amostra Unitech continha 10% de Pt suportada em carbono Vulcan XC72R. A
amostra ElectroChem continha 20% de Pt suportado em carbono Vulcan XC
72R.
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CAPITULO IV

4 RESULTADOS E DISCUSSAO:

4.1 Método da Impregnacao.

4.1.1 Curvas de Redugao a Temperatura Programada (TPR).

Na Figura 3 s&o mostradas as curvas de TPR das amostras PtCo/C
empregando programa de aquecimento até 900 °C. Nestas curvas pode-se
observar o perfil de redugcdo dos ions metalicos e, de maneira geral, sédo
observados dois picos, o primeiro entre 100 e 250 °C relativo a reducédo de Pt**
a Pt° e o segundo, ocorrendo em uma ampla faixa de temperatura, atribuido a
reducao de espécies de cobalto. A fase reduzida da liga pode ser cristalina ou
uma estrutura nao cristalina (amorfa), sendo que, neste caso, nao poderiam ser
detectadas pela técnica de Difragdo de Raios-X (DRX). De acordo com
Hernandez-Fernandez e colaboradores [41], que estudaram o desempenho de
eletrocatalisadores PtCo/C, o consumo de hidrogénio entre 300 e 600 °C, na
redugdo por TPR corresponde a redugédo do Coz04 a Co° passando por um
intermediario CoO. Acima de 600 °C, as areas sob a curva foram atribuidas
pelos autores a reducdo dos sitios oxidados na superficie do grafite. Nas
curvas de TPR das amostras preparadas no presente trabalho, existe um pico
pouco intenso em aproximadamente 750 °C, atribuido a reducdo de espécies
na superficie do carbono Vulcan, que foi previamente funcionalizado para

melhorar o ancoramento dos ions metalicos na etapa de impregnacao.

Para o sistema estudado no presente trabalho, a curva de TPR,

dependendo da composigcao da amostra, indica que pequena concentracdo dos

36



ions cobalto pode ser reduzida em temperaturas de aproximadamente 650 °C.
Optou-se por reduzir as amostras empregando temperatura maxima de 600 °C,
pois 0 aumento da temperatura induz o aumento do tamanho de particula e
promove a diminuicdo da area eletroquimicamente ativa do catalisador, o que

nao é adequado para a aplicacido destes sistemas.

Nas Figuras 4, 6 e 7 sao mostradas as curvas de TPR para os
catalisadores bimetalicos nas razbes atdbmicas Pt:Co 3:1, 1:1 e 1:3,
empregando-se aquecimento de 25 a 600 °C, seguido de isoterma em 600° C

por 0, 30 e 50 minutos, como descrito anteriormente.
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—1:5PtCo/C
—1:3PtCo/C
—1:1PtCo/C
—3:1PtCo/C

Coonsumo de H,

e

T ' T T T T T T T T T
150 300 450 600 750 900
Temperatura (°C)

Figura 3. Redugao por TPR dos catalisadores bimetalicos Pt:Co nas razdes

massicas 3:1, 1:1, 1:3 e 1:5, até 900° C, para amostras com 20 % Pt.
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— Pt,Co,\C 0 min
— Pt,Co,\C 30 min
— Pt,Co,\C 50 min

reducdo de espécies de cobalto

reducéo de espécies de platina

T

Consumo de H, (u.a.)

' ' T ' T ' T ' T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 4. Reducéo por TPR dos catalisadores bimetalicos Pt:Co, com 10% em
massa de Pt em relagcédo ao carbono Vulcan, na razdo atomica Pt:Co 3:1.

Temperatura maxima de 600° C e isotermas de 0, 30 e 50 minutos.
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— Pt,Co,\C TPR 0 min
—— Curva Simulada

Contribuigao de redugéo de espécies de platina
----- Contribui¢éo de redugéo de espécies de platina
,,,,,,,,,,,,, Contribuigéo da redugéo de Co,0, e CoO

Consumo de H,

100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 5. Decomposi¢cdo em funcgdes primitivas Lorentzianas da curva de TPR
da amostra Pt:Co 3:1 aquecida até 600 °C com 0 minutos de isoterma,

mostrando diferentes contribuicdes de reducao de espécies de Pt e Co.
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Pt,Co,\C 0 min
— Pt,Co,\C 30 min
Pt Co.\C 50 min redugéo de espécies de cobalto
1 1

redugao de espécies de platina //\I—/J

Consumo de H, (u.a.)

T T T T T T T ! I
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 6. Reducgao por TPR dos catalisadores bimetalicos Pt:Co, com 10% em
massa de Pt em relagado ao carbono Vulcan, na razdo atdbmica Pt:Co 1:1.

Temperatura maxima de 600° C e isotermas de 0, 30 e 50 minutos.
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— Pt,Co,\C 0 min
— Pt,Co,\C 30 min
— Pt,Co,\C 50 min
reducao de espécies de platina reducéo de espécies de cobalto
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Temperatura (°C)

Figura 7. Reducéo por TPR dos catalisadores bimetalicos Pt:Co, com 10% em
massa de Pt em relagcédo ao carbono Vulcan, na razdo atomica Pt:Co 1:3.

Temperatura maxima de 600° C e isotermas de 0, 30 e 50 minutos.
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Das Figuras 4, 6 e 7, pode-se observar que as curvas de TPR das
amostras com diferentes razdes atébmicas (Pt:Co 3:1, 1:1 e 1:3) apresentam
diferentes perfis de redugédo. Para cada figura, comparando-se as curvas de
amostras com a mesma composi¢cdo nominal, também foram observados
diferentes perfis entre as amostras em funcdo dos diferentes tratamentos
térmicos com isotermas de 0, 30 e 50 minutos.

Na Figura 5 sdo mostrados os sinais das curvas de decomposigao em
funcbes primitivas Lorentzianas da curva de TPR para a amostra Pt:.Co 3:1
aquecida até 600 °C com 0 minutos de isoterma. Foram observadas trés
contribuigdes, sendo as duas primeiras visivelmente dentro da regido atribuida
a reducao de espécies de platina, enquanto a terceira contribuicdo encontra-se
na regido atribuida a reducao de espécies de cobalto. Nao foram encontradas
na literatura atribuicbes para os dois picos de platina. No trabalho de
Hernandez-Fernandez [42], os autores atribuem toda a regido, até 300 °C, a
reducdo de oxidos PtOy a Pt°.

Das Figuras 6 e 7 pode-se observar que os limites dos processos de
reducdo sao mais difusos, sendo dificil atribuir claramente os picos aos
processos. Estes podem variar em funcdo da temperatura, das espécies
formadas e da forca de interacdo de cada espécie com o substrato de carbono
previamente funcionalizado. Deve-se considerar também que diferentes
razdes nominais dos ions metalicos precursores foram estudadas, o que pode
originar deslocamentos nas temperaturas de pico.

A Figura 7 mostra as curvas de TPR para as amostras com maior
concentragédo de Co (Pt:Co 1:3). A regido da curva atribuida aos processos de
reducdo das espécies de Co parece estar deslocada para temperaturas
menores, indicando que o inicio da reducao destas espécies de Co € préximo a
200 °C. Um estudo mais detalhado dessas amostras por TPR, associado a
estudos espectroscopicos deve ser realizado em trabalhos futuros para
esclarecer esta questdo. Varios trabalhos na literatura geralmente omitem as
curvas de TPR, bem como as possiveis discussdes sobre estes resultados.
Em particular, o trabalho de Hernandez-Fernandez [42] ndo cita as razdes

nominais dos metais nas ligas.
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4.1.2 Difragdo de Raios-X.

A difracdo de raios-X pela técnica de p6é permite uma avaliagdo do
reticulo cristalino de amostras soélidas. O difratograma obtido depende da
estrutura do cristal, que por sua vez € determinada por fatores como: tipo de
reticulo, classe do cristal, parametros de cela unitaria e a distribuicdo dos
varios tipos de ions e moléculas que estdo na cela. O numero de reflexdes e
suas posi¢des angulares (20) ou distancias interplanares (d) e o perfil do
difratograma dependem dos fatores citados anteriormente e do comprimento de
onda de raios-X incidente. A intensidade do pico, por sua vez, depende dos
tipos de atomos presentes, suas respectivas posi¢des e do tempo de exposicao
da amostra aos raios-X.

Os catalisadores preparados foram analisados por DRX e os
difratogramas para as amostras com diferentes razbes atdmicas Pt:Co,
agrupados pelo tempo de isoterma no TPR, sdao mostrados nas Figuras 8, 9 e
10. Mostra-se também o difratograma de uma amostra comercial Pt/C
ElectroChem, contendo 20% de massa de Pt para controle. A partir dos
difratogramas estimou-se o tamanho médio das particulas e o parametro de
rede para estes sistemas a partir da equacao de Scherrer. A Tabela 1 lista
estes parametros para cada sistema nas diferentes razbes Pt:Co.

A amostra controle apresentou picos em 20 = 39,7; 46,2; 67,7 e 81,9 °,
correspondendo aos planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente. A
presenca desses picos indica que as nanoparticulas de platina sao cristalinas e
de estrutura cubica de face centrada (fcc) [42], com pardametro de rede
calculado a = 0,3916 nm e tamanho de particula médio de 2,3 nm.

Para todos os difratogramas nas composigdes estudadas é observado o
pico em 20 = 24,8 °, que indica a natureza cristalina do carbono Vulcan XC [43]
empregado como suporte dos eletrocatalisadores. Sao observados os picos
caracteristicos da platina referentes aos planos (111), (200), (220) e (311), para
a estrutura cubica de face centrada (fcc) [44]. Os picos largos de difragédo
indicam que o material obtido é formado por nanoparticulas cristalinas

suportadas sobre o substrato de carbono [45].
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Para todas as amostras, os picos de difracao tendem a se deslocar para
valores maiores de 20, quando comparados aos picos de amostras com Pt
pura. O deslocamento do pico correspondente ao plano (111) é evidente na
Figura 8 e esta posicionado em 20 = 40,9 ° para a amostra Pt1Cos/C,
apresentando para a platina pura 26 = 39,7°. Estes deslocamentos indicam
uma forte interacédo entre platina e cobalto, sugerindo a formagao de uma liga
bimetalica Pt:Co. Havendo essa forte interacdo entre os metais, os valores de
parametros de rede para os eletrocatalisadores Pt-Co/C podem confirmar a
formagado da liga, jd que valores menores que o detectado para a Pt pura
indicam a existéncia de uma maior concentracdo de Co incorporada na rede
cristalina da Pt.

Os picos marcados por um asterisco nos difratogramas ndo séao
atribuidos a Pt nas amostras bimetalicas, mas a uma fase segregada de Co304
(26 = 30 °) e uma fase de Co cristalino no plano (200) em 26 = 52 °. A
intensidade destes dois picos aumenta com a concentragdao de Co na liga.
Esses picos de difragao também foram observados por Wei e colaboradores
[46] no seu estudo da liga PtCo depositada sobre nanotubos de carbono. Os
autores sugerem que o Co304 pode ser gerado no processo de preparagao das
amostras para o DRX, fato comumente observado por outros autores, como
Ticianelli e colaboradores [46], que observaram a presenca de outros picos
atribuidos a fase segregada de Co0304s. Zhang e colaboradores [47]
observaram no difratograma do cobalto puro sobre carbono Vulcan trés picos
de baixa intensidade, com valores de 206 em 44,8 °; 52,0 ° e 76,0 °, atribuidos
aos planos (111), (200) e (220) do Co, respectivamente. Nos difratogramas
das amostras estudadas no presente trabalho foi observado o pico em 52,0 °

indicando a existéncia de Co cristalino.
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— Pt,-Co,/C isoterma 0 min
— Pt,-Co,/C isoterma 0 min
— Pt,-Co,/C isoterma 0 min
— Pt,-Co,/C isoterma 0 min

— 20 % Pt/C
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Figura 8. Difratogramas de raios-X dos catalisadores Pt,-Co,/C (10% de Pt):

Com tratamento por TPR com isoterma de 0 min.
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— Pt,:Co,\C isoterma 30 min
— Pt,:Co,\C isoterma 30 min
— Pt,:Co,\C isoterma 30 min
— Pt,:Co,\C isoterma 30 min
— 20 %Pt/C
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Figura 9. Difratogramas de raios-X dos catalisadores Pt,-Co,/C (10% de Pt):

Com tratamento por TPR com isoterma de 30 min.
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— Pt,:Co,\C isoterma 50 min
— Pt,:Co,\C isoterma 50 min
— Pt,:Co,\C isoterma 50 min
— Pt,:Co,\C isoterma 50 min
— 20 % Pt/C

39,7 (111)

Intensidade (u.a)
56,2 (200)

20 (graus)

Figura 10. Difratogramas de raios-X dos catalisadores Pt,Co,/C (10% de Pt):

Com tratamento por TPR com isoterma de 50 min.
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As atribui¢cdes dos picos dos difratogramas, os parametros de rede e as

estimativas de tamanho médio de particulas calculados pela equagado de

Scherrer, para todas as amostras sao listados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de tamanhos de particulas e parametros de rede calculados

para as amostras Pt,Co,/C preparadas e amostra comercial de referéncia 20%

Pt/CVuIcan-
Pico de Pt no Tamanho médio Parametro de
Amostra
Plano (111) (20) | das particulas (nm) rede (a) (nm)

20% Pt/C 39,7 4.4 0,3916
PthO1\C

isoterma 0 min 39,9 10,0 0,3913
Isoterma 30 min 40,1 7,83 0,3895
isoterma 50 min 39,9 11,0 0,3909
Pt1CO1\C

isoterma 0 min 39,9 6,3 0,3904
isoterma 30 min 40,2 5,6 0,3885
isoterma 50 min 39,9 5,0 0,3913
Pt,Cos\C

isoterma 0 min 40,9 8,0 0,3822
isoterma 30 min 42 .4 56 0,3692
isoterma 50 min 421 44 0,3718
Pt1COs\C

isoterma 0 min 39,9 29 0,3842
isoterma 30 min 40,1 29 0,3822
isoterma 50 min 40,3 3,1 0,3807
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Ao calcular a média de tamanho de particula para as amostras obtidas
neste trabalho a partir dos difratogramas de raios-X, deve-se considerar que
esta técnica permite apenas a estimativa de tamanho para nanoparticulas e em
alguns casos leva a erros de até 100 %. Apesar destas limitagdes, a técnica é
comumente empregada por ser um recurso de baixo custo comparado a
Microscopia Eletronica de Transmisséao.

As propriedades termodinamicas e fisico-quimicas de particulas de
poucos nanbmetros (menor que 5 nm) diferem significativamente das
propriedades de materiais da mesma natureza quimica, porém de maiores
dimensdes. Por exemplo, o ponto de fusao do ouro (sélido macroscopico) é de
aproximadamente 1063 °C, enquanto que particulas deste metal menores que
5 nm fundem em aproximadamente 300 °C. Os atomos da superficie das
particulas de poucos nandémetros possuem mais energia, o que aumenta sua
velocidade de difusdo alterando varias de suas propriedades. Em fungao das
propriedades diferenciadas, os picos nos difratogramas de particulas de
poucos nandmetros apresentam perda de definicdo, sdo mais largos e,
adicionalmente, alguns podem nao ser detectados em dimensdes de 1,5 nm ou
menores. Em muitos casos existe perda de definicdo de linha base e um erro
maior na obtencao do valor de 28 utilizado no calculo do tamanho de particula
meédio pela equacio de Sherrer.

No presente trabalho, o estudo de rotina do calculo de tamanho médio
de particula foi realizado a partir de difratogramas de raios-X e para as
amostras que apresentaram melhor desempenho eletrocatalitico, foi realizado o
estudo do tamanho de particula por Microscopia Eletronica de Transmisséo, a
ser apresentado na proxima sec¢ao.

Na Tabela 2 podem ser observados os valores dos tamanhos médios de
particula para os sistemas estudados. Em fungcado da composicao da liga e do
tempo de isoterma da amostra, o tamanho médio de particula calculado a partir
dos difratogramas de raios-X variou entre 2,9 e 11,0 nm. O tempo de isoterma
a 600 °C resultou em particulas de diferentes dimensdes, porém, ndo se pode
definir claramente uma tendéncia para as amostras estudadas, ja que houve
aumento de tamanho de particula para a amostra Pt;Co4\C; para a amostra
PtiCo4\C as dimensdes calculadas permaneceram praticamente inalteradas;

para a amostra Pt;Co3\C houve diminuicdo do tamanho médio de particula e
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para a amostra Pt{Cos\C, praticamente ndo houve alteragdo de tamanho de
particula com o tempo de isoterma. Nesta razdo Pt:Co foram obtidas as
menores particulas e a formagéo da liga foi comprovada pelo deslocamento do
pico relativo ao plano (111) da Pt para maiores valores de 26 (Figura 10). Em
trabalho anterior [48], observou-se que a utilizacdo de temperaturas mais altas,
de até 900 °C, geravam particulas com tamanhos variando entre 18 e 23 nm.
Para a aplicagao a que esses catalisadores se destinam, essas dimensdes sdo
grandes e resultam em areas eletroquimicamente ativas pequenas, portanto, a
temperatura de 600 °C mostrou-se mais apropriada no presente trabalho.
Analises por MET foram realizadas para confirmar as dimensdes das particulas
e a homogeneidade de sua distribuicdo sobre o suporte e seréao apresentadas

na proxima segao.

4.1.3. Anadlise Morfolégica por Microscopia Eletronica de Transmissao das
amostras Pt;Co4/C preparada pelo método da impregnagao e redugao por
TPR.

As Figuras 11 e 13 mostram imagens MET de uma amostra Pt3Co4/C
obtida pelo método de impregnacéo e reduzida por TPR com isoterma de 50
minutos a 600 °C. O objetivo da analise foi verificar as condigbes de
homogeneidade de distribuicdo das nanoparticulas sobre o suporte e avaliar as
suas dimensdes reais. O calculo do tamanho de particulas para essa amostra
resultou em um valor médio de 11 nm, a partir dos difratogramas de raios-X.

Nas imagens das Figuras 11 (a) e (b) s&o mostradas diferentes regides
da amostra onde se observa a boa dispersido das particulas no suporte, o que
comprova a eficiéncia da metodologia empregada que inclui um tratamento
acido inicial para funcionalizar a superficie das particulas de carbono Vulcan
XC-72R. Podem ser observadas particulas predominantemente menores que 5
nm, porém, sao encontradas particulas entre 14 e 18 nm. A Figura 11 (c)
mostra uma imagem de campo escuro da regiao marcada em 11 (b) com a
particula focalizada para a obtengdo do EDS; (Figura 12) e da imagem do

padrao de difracdo. Na Figura 12, o espectro de energia dispersiva de elétrons
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obtido da nanoparticula mostra os picos relativos ao Co, Pt e ao Cu, este
proveniente do suporte para MET das amostras. Na Figura 11 (d) € mostrado o
padrao de difracdo da amostra estudada neste trabalho e o padrao de difracao
caracteristico de amostras PtCo/C de acordo com Zhang e colaboradores [7].
A partir do EDS e da imagem de difracao foi possivel comprovar a composigao

das nanoparticulas.
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(c) (d)

Figura 11. Imagens de MET feixe multiplo (a) e (b); campo escuro da mesma
regiao de b (c); padrao de difragdo do local selecionado (d) de uma amostra
Pt3Co+/C obtida pelo método de impregnacgao e reduzida por TPR com isoterma
de 50 minutos na temperatura de 600 °C. No detalhe em (d) € mostrado o

padrao de difracédo caracteristico para amostras PtCo/C [48].

53



200

150

Pt

100

Intensidade

50

Cu
Co Pt Pt

ST Sy PR P ST o
0 T T T T T

0 1 2 3 4 5

Energia (keV)

Figura 12. Espectro de energia dispersiva de elétrons (EDS) obtido da

nanoparticula catalisadora marcada na Figura 11 (c).

Na Figura 13 (a) € mostrada a imagem da regidao marcada em azul na

Figura 11 (b). Nessa regido aplicou-se o programa Gatan em uma amostragem

de 60 particulas para construir o histograma da distribuicdo de tamanho das

particulas (Figura 13 (b)).

Do histograma observou-se que grande parte das

particulas possui dimensodes entre 2,5 e 4,5 nm. A média do tamanho de

particulas foi obtida através de um tratamento estatistico considerando-se a

distribuicdo gaussiana de valores. A média obtida foi de 4,4 nm com desvio

padrdao de 1,6 nm, ja que algumas particulas apresentaram dimensodes de até

14 nm.
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Figura 13. Imagem MET da amostra Pt3Co+4/C com isoterma de 50 minutos,

preparada através do método da impregnacéao.
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E importante salientar que a amostra Pt3Co4/C apresentou tamanho
médio de particulas de 11 nm a partir do calculo utilizando o difratograma de
raios-X. A discrepancia observada entre a estimativa e o tamanho real das
particulas foi, portanto, maior que 100 %. Foram encontrados ainda alguns
aglomerados de particulas com maiores dimensdes. Na imagem considerada
para o calculo do tamanho de particula pela MET foi observada um particula de
14 nm, provavelmente, originada de agregados ocasionais de sal sobre o
suporte, na etapa de impregnagao, ja que particulas de maiores dimensdes
foram encontradas em pequenas proporgdes. Isto sugere que a etapa de
impregnacao deve ser modificada, possivelmente incluindo-se uma etapa de
tratamento do meio reacional sob ultrassom na temperatura de 80 °C Na
imagem empregada para a obtengdo do padrdo de difragdo observou-se um
aglomerado maior. Esses aglomerados s&o comumente observados por outros
autores e tendem a aumentar com o aumento da concentracdo de metais na
amostra. Entretanto, como ocorrem em menor numero, alguns autores nao as
consideram em seus calculos [49, 50]. Apesar da metodologia de impregnagéo
envolver a etapa de reducdo em altas temperaturas, o estudo estatistico por
MET mostrou um tamanho médio de 4,4 nm, que pode ser considerado
satisfatério para a aplicagdo. Além do tamanho médio das particulas, a
distribuicdo de valores de tamanhos de particula € muito importante, assim
como a homogeneidade de sua dispersédo sobre o suporte. Se a distribuicdo
for larga, a area eletroquimicamente ativa sera diminuida consideravelmente,
piorando consequentemente as propriedades eletrocataliticas do material.

Sistemas de eletrocatalisadores Pt,Co,/C estudados por autores como
Koh e colaboradores [51], utilizando o método de impregnacéo seguido de
isoterma em temperaturas moderadas (600 °C) apresentaram tamanhos de
particulas médios entre 3,5 e 8,9 nm (DRX). Ja Ticianelli e colaboradores [46],
empregando o método de reducdo por NaBH4 obtiveram tamanhos de particula
médios entre 2 e 3 nm, porém, com distribuicdo larga de tamanho de particula,
ja que algumas destas formaram aglomerados de até 40 nm.

As caracterizagdes das amostras preparadas pelos outros dois métodos
serdo apresentadas apoOs os testes eletrocataliticos das amostras em

discussao.
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4.1.4 Testes eletrocataliticos por voltametria ciclica em meio acido, das

amostras Pt,Co,/C preparadas pelo método da impregnacéo.

Nas Figuras de 14 a 17 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos (VC)
das amostras de eletrocatalisadores bimetalicos com 10% em massa de Pt em
relacdo ao carbono Vulcan e com Co nas seguintes razdes atémicas (Pt:Co):
3:1, 1:1, 1:3 e 1:5. Para cada composicao foram estudados diferentes tempos
de 0, 30 e 50 min para a isoterma a 600 °C. Mostra-se também o VC, nas
mesmas condi¢cdes de medida, de uma amostra de catalisador comercial 10%
de Pt fornecida pela Unitech, para comparacédo. Os voltamogramas mostrados
nas figuras correspondem ao vigésimo ciclo na velocidade de 50 mV/s, apos a
etapa de limpeza da superficie do filme por voltametria ciclica a alta velocidade
com eletrodo rotatério a 1000 rpm, como descrito na parte experimental.

Os perfis dos voltamogramas obtidos mostram a adsorgédo e desorgao
de H; que ocorre na regiao entre -0,2 e 0,2 V (vs ECS), para todas as amostras
analisadas. Observa-se um segundo pico anddico atribuido a formagao de
oxido de Pt entre 0,7 a 1,0 V, ocorrido devido a tragos de oxigénio presentes na
solugédo, embora esta tenha sido deaerada com argdénio. A redugao do 6xido
formado ocorre entre 0,7 e 0,3 V, no sentido de varredura catddica.

Na Figura 14 sdo mostrados os voltamogramas para as amostras
Pt;Co4/C. Com o aumento da concentragcao do cobalto nas amostras, pode-se
observar uma diminui¢gdo progressiva da corrente do pico anddico (oxidagao do
hidrogénio) e do pico catédico (redugédo do hidrogénio), coerentemente com o
aumento da razao atdomica de Co em relacdo a Pt. A Pt é o melhor catalisador
para o hidrogénio e para moléculas organicas de baixa massa molar, e
consequentemente, 0 aumento do numero de atomos de Co na amostra tende
a diminuir o numero de sitios eletroquimicamente ativos disponiveis para os
processos de oxidagao. Os metais ndo nobres utilizados juntamente a platina
(chamados metais secundarios) tém como fungdo melhorar o desempenho do
catalisador [52]. Quando este é empregado no anodo, o melhor desempenho
se da pela diminuicdo do envenenamento do catalisador de Pt, ja que a
adsorcado de CO pelo metal secundario libera sitios de Pt. Portanto, deve-se

encontrar a melhor razdo Pt:Co, visando a otimizacdo do catalisador com
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relagdo as suas propriedades eletrocataliticas e tolerancia ao envenenamento
por CO.

Na Tabela 3 séo listados, para todas as amostras estudadas, os valores
de tamanho de particula (calculados a partir dos difratogramas de raios-X), as
areas eletroquimicamente ativas, AEA, e as massas de Pt por area geométrica

empregadas na formacéao do filme de camada fina dos eletrodos de trabalho.

58



j (mA/cm?)

Figura 14. Voltamogramas ciclicos (20° ciclo) em eletrodo de disco rotatério

das amostras Pt3-Co4\C preparadas pelo método de impregnagao. Solugéo

15
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H,—2H"

2H H,

Pt.-Co,/C isoterma 0 min
— Pt,-Co,/C isoterma 30 min
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—— 10% Pt/C - Unitech
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aquosa de H,SO4 0,5 M/L, velocidade de varredura 50 mV/s e 1000 rpm,

tempos de isoterma de 0, 30 e 50 min.
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-6 —— Pt,-Co,/C - isoterma 0 min
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Potencial (V) vs ECS

Figura 15. Voltamogramas ciclicos (20° ciclo) em eletrodo de disco rotatério
das amostras Pt;-Co+/C preparadas pelo método de impregnagao. Solugao
aquosa de HyS0O4 0,5 M/L, velocidade de varredura 50 mV/s e 1000 rpm,

tempos de isoterma de 0, 30 e 50 min.
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Figura 16. Voltamogramas ciclicos (20° ciclo) em eletrodo de disco rotatorio
das amostras Pt;-Cos/C preparadas pelo método de impregnagado. Solugéo
aquosa de H,SO,4 0,5 M/L, velocidade de varredura 50 mV/s e 1000 rpm,

tempos de isoterma de 0, 30 e 50 min.
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Figura 17. Voltamogramas ciclicos (20° ciclo) em eletrodo de disco rotatério
das amostras Pt;-Cos\C preparadas pelo método de impregnagao. Solugéo
aquosa de H,SO4 0,5 M/L, velocidade de varredura 50 mV/s e 1000 rpm,
tempos de isoterma de 0, 30 e 50 min.
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Tabela 3.

Valores de tamanho de particula (calculados a partir de

difratogramas de raios-X), area eletroquimicamente ativa, AEA e massa de Pt

por area geométrica empregada na formacdo do filme de camada fina do

eletrodo de trabalho.

Tamanho médio de

Massa de Pt/area

Amostra AEA (m?/g) )
particula (DRX) (nm) geomeétrica (mgpi/cm”)
10% Pt/Vulcan XC 72 2,3 23,6 0,38
Pt3 CO1\C
isoterma 0 minutos 10,0 19,9 0,44
isoterma 30 minutos 7,8 50,2 0,41
isoterma 50 minutos 11,0 39,9 0,39
Pt1 C01\C
isoterma 0 minutos 6,3 5,5 0,41
isoterma 30 minutos 5,6 14,8 0,42
isoterma 50 minutos 5,0 20,3 0,41
Pt1 C03\C
isoterma 0 minutos 8,0 6,3 0,41
isoterma 30 minutos 5,6 111 0,41
isoterma 50 minutos 44 17,7 0,4
Pt1 C05\C
isoterma 0 minutos 29 45 0,41
isoterma 30 minutos 2,9 47 0,40
isoterma 50 minutos 3,1 5,3 0,40
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A partir dos picos de adsorg¢ao/desorgcao de hidrogénio foi calculada a
area eletroquimicamente ativa dos catalisadores, seguindo o procedimento
descrito por Schmidt e colaboradores [53]. Estes valores encontram-se listados
na Tabela 3. O valor de referéncia para a platina monocristalina é 0,210
mC.cm™? [54]. Todas as massas empregadas na formacgédo do eletrodo de
camada fina e, portanto, nos calculos da area eletroquimicamente ativa, foram
corrigidas pela massa de Pt presente na amostra, o material
eletroquimicamente ativo do sistema.

Todas as amostras contém 10 % de Pt em relacdo ao suporte de
carbono Vulcan, variando-se as razoes atbmicas Pt:Co. Para cada razéo
observa-se que as AEA tendem a aumentar com o tempo de isoterma a 600 °C
na etapa de reducao por TPR. A amostra com Pt3Co4/C apresentou as maiores
AEA para a série estudada. Mesmo interrompendo-se o tratamento térmico ao
alcancar a temperatura maxima, removendo-se o reator do TPR, a AEA foi de
19 m?/g. Mantendo-se a amostra na isoterma por 30 minutos, a area foi de
50,2 m2/g, a maior AEA de todas as amostras preparadas pelo método de
impregnacao e reducéo por TPR. Entretanto, apds 50 minutos de tratamento, a
AEA decresce para 39,9 m?/g.

Os valores de AEA obtidos sao superiores aos obtidos para a amostra
comercial contendo 10 % de Pt, apesar da formagédo da liga. Embora n&o
tenha sido realizada a analise superficial por Espectroscopia Fotoeletrénica de
Raios-X (XPS) para determinar a razado Pt:Co superficial, pode-se intuir que a
superficie é rica em sitios de Pt eletroativos ja que a amostra contém 10 % de
Pt. A diminuigdo da AEA para a amostra com 50 minutos de tratamento pode
ser atribuida ao aumento do tamanho médio de particula, como verificado pelo
calculo utilizando-se os difratogramas de raios-X. Esta amostra apresentou
uma dispersao homogénea de particulas sobre o carbono Vulcan na analise
por MET, porém, foram observadas particulas maiores que 14 nm e alguns
agregados maiores. Essa morfologia contribuiu para a diminuigdo pequena da
AEA. Portanto, para esta amostra em particular, o tratamento térmico que
produz os melhores resultados é o de 30 minutos a 600 °C, ja que tempos
maiores podem aumentar o tamanho médio das particulas.

Trabalhos na literatura apresentam valores similares de AEA, porém

para maiores cargas metalicas, em especial de Pt presente na amostra, de 20,
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30 e 40 % em massa. Com maior carga de Pt, a densidade de particulas por
unidade de area de substrato € maior, o que levaria, em principio, a uma maior
AEA. Liu e colaboradores [55] prepararam amostras Pt3Co4/C pelo método de
micela reversa e encontraram valores de AEA entre 40 e 52 m?/g. Ja Hsieh e
colaboradores [47] depositaram nanoparticulas de Pt sobre nanotubos de
carbono e obtiveram AEA de 35,4 m?g para uma carga de Pt de 30 % em
massa e razdo Pt:Co 3:1, com tamanho médio de particula de 6,74 nm
determinado por MET. No trabalho de Huang e colaboradores [56], os valores
de area variaram entre 70,48 e 54,82 m?/g, para os catalisadores Pt:Co entre
5:1 e 2:1 (razédo atdbmica), contendo consideravelmente maior massa de platina
(em relagdo ao suporte de carbono) no catalisador do que a série de
catalisadores apresentada no presente trabalho.

Para as amostras Pt1Co4/C observou-se que a densidade de carga do
pico de oxidacao de H, aumentou com o tempo de permanéncia da amostra a
600 °C (isoterma), assim como a AEA. Entretanto, os valores decaem em
comparagao com a amostra Pt3Co4/C. O aumento da quantidade do metal
secundario é descrito na literatura como a causa o decréscimo da AEA. Esta
caracteristica foi evidenciada no trabalho de Oliveira Neto e colaboradores,
citado no trabalho de revisdo de Antonili e colaboradores [57]. Salgado e
colaboradores [58] observaram que o aumento da concentracdo de Co levava
ao aumento de formacéo de liga e a uma diminuicdo de tamanho de particula.
No presente trabalho, foi observada pouca diferenca no pardmetro de rede
entre as amostras das duas composi¢cdes (Tabela 1), porém ocorreu a
diminuicdo do tamanho médio de particula calculado por DRX, o que indica
formagéao da liga, segundo os trabalhos citados acima.

Progressivamente, para as duas outras amostras, Pt{Cos/C e Pt;Cos/C,
foi observado aumento da densidade de corrente do pico de oxidacdo do
hidrogénio com o aumento do tempo de isoterma, assim como o aumento da
AEA. Ocorre, como esperado, diminuicdo desses valores com relagdo as
amostras com tratamento térmico equivalente, porém, com maior razdo Pt:Co.

A fragdo nominal da massa da platina em relagao ao suporte é 10% para
todas as amostras, incluindo a comercial. Comparando-se a amostra comercial
com as amostras Pt1Co3s/C e Pt,Cos/C, as densidades de correntes maximas

dos voltamogramas dos catalisadores desenvolvidos no presente trabalho
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foram menores que para a amostra comercial, e para ambas e para a amostra
Pt1Co4/C, a AEA foi menor que para a amostra comercial. Entretanto, a
amostra comercial apresenta corrente capacitiva mais evidente, indicando
comportamento resistivo inferior e, portanto, menos processos eletrénicos
ocorrendo na superficie da amostra. Na série de amostras estudadas pelo
método de impregnacao, as amostras Pt3Co4/C apresentaram valores de AEA
similares a outros catalisadores na literatura com carga de Pt de 20 e 30%,
para tempos maiores de isoterma. Portanto, obteve-se um bom resultado, ja
que pode haver economia de Pt, um metal de alto custo, mantendo-se a
eficiéncia do catalisador em um nivel proximo aqueles com o dobro € o triplo de
massa de Pt, e ao mesmo tempo, aumentando a tolerancia do catalisador ao

envenenamento por CO, pela existéncia do metal secundario na liga.
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4.1.5. Voltametria Linear:

A voltametria linear (LSV) &€ uma das primeiras técnicas a serem
empregadas em analises eletroquimicas por ser uma técnica simples, rapida e
fornecer informacgdes relevantes sobre o comportamento eletroquimico do
sistema sob analise. Nestas analises, as voltametrias foram realizadas com
varredura desde 0,1 V até 1,0 V (vs ECS), no sentido da oxidagdo do H
(anddico). Na Figura 18 sdo mostradas as curvas para os catalisadores
anteriormente estudados, Pt3Co/C. Observa-se que as densidades de
corrente de pico, j=1,4;1,3e 0,8 mA/cm? correspondem as amostras com 30,
50 e 0 minutos de isoterma na analise por TPR, respectivamente. Portanto, j
decresce com a area eletroquimicamente ativa das nanoparticulas de
catalisador, como listadas na Tabela 3. A amostra comercial com mesma
carga de Pt (10% em massa para a massa de C) apresenta j = 0,3 mA/cm?, a
menor corrente, embora a sua AEA (23,6 m>.g™") seja maior que aquela da
amostra que permaneceu na temperatura maxima de aquecimento por 0 min.

Ja na Figura 19 sdo mostradas as curvas de voltametria linear para a
série de amostras Pt;Co4/C. Nestas, as correntes decresceram na seguinte
ordem: 50, 0 e 30 minutos de isotermas, sendo que a amostra comercial possui
densidade de corrente menor do que as da série desenvolvida no presente
trabalho. Pode-se observar que a densidade de corrente diminui com o
aumento da concentracdo de cobalto na liga para as séries PtiCo3/C e
Pt1Cos/C mostradas nas Figuras 20 e 21, respectivamente, embora estas duas
séries sejam coerentes mostrando menor corrente para menores tempos de
isoterma. Nestas duas séries também, a densidade de corrente do pico de
oxidagao do hidrogénio para a amostra com 0 minutos € menor do que para a
da amostra comercial. De forma geral, as amostras apresentaram o
comportamento esperado e coerente com o tempo de reducdo, tamanho de

particula, AEA ou conteudo de Co.
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Figura 18. Voltametria linear (50mV/s) para a série de amostras Pt3Co+/C.
Solugao aquosa [H2S04] = 0,5 mol.L™, ECS.
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Figura 19. Voltametria linear (50mV/s) para a série de amostras Pt1Co+/C.

Solugdo aquosa [H2S04] = 0,5 mol.L", ECS.
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Figura 20. Voltametria linear (50mV/s) para a série de amostras Pt{Cos/C.
Solugdo aquosa [H.S04] = 0,5 mol.L", ECS.

70



10% Pt - Unitech

08

0,6 T o2eq

T T T T T
0,0 02 04 06 08 1.0
Potencial (V) vs ECS

0,4-

I‘H“\L\“‘ ‘

0,2
J

j(mA/cmz)

0,01
] Pt,-Co,/C isoterma 0 min

0,2 — Pt,-Co,/C isoterma 30 min
— Pt,-Co,/C isoterma 50 min

-0,4 T T T T T T j T ' !
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potencial (V) vs ECS

Figura 21. Voltametria linear (50mV/s) para a série de amostras Pt1Cos/C.
Solugdo aquosa [H2S04] = 0,5 mol.L", ECS.
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4.1.6. Testes eletrocataliticos para metanol:

Como as células a combustivel de metanol direto (DMFC) estdo sob
intensa pesquisa devido a viabilidade econdmica do combustivel, existe um
grande interesse em catalisadores bimetalicos que utilizam Pt como metal
primario para a eletro-oxidagao catalisada do metanol. No presente trabalho,
as caracterizagbes para a oxidacdo de metanol foram realizadas por
voltametria ciclica, como descrito anteriormente, e os resultados sao
apresentados nesta segao.

Nas Figuras 22 a 25 sdo mostrados os testes eletrocataliticos para a
oxidacdo de metanol para as amostras preparadas pelo método de
impregnacao, Pt3Co4/C, Pt1Co4/C, P11Co3/C e Pt;Cos/C. S&o mostrados
também comparativamente os catalisadores comerciais 10% Pt/C e 20% Pt/C.

Ambos os catalisadores comerciais foram estudados nas mesmas
condicbes que as amostras desenvolvidas no presente trabalho. Para o
catalisador comercial 20% Pt/C, observou-se que o processo da eletro-
oxidagao do metanol inicia-se em 0,20 V (E) e o potencial do pico de oxidagao
(Ep) foi 0,85V.
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Figura 22. Voltametrias ciclicas (10 mV/s) para a série de amostras Pt3Co,\C

preparada pelo método de impregnacgao: (a), (b), e (c). Em (d) sdo mostradas

as voltametrias ciclicas das amostras comerciais 10% Pt/C e no detalhe 20%
Pt/C. Solugdo aquosa [H2SO4] = 0,5 mol.L™", [CH30H] = 0,5 mol.L™, ECS,
eletrodo rotatério (1000 rpm).
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Figura 23. Voltametrias ciclicas (10 mV/s) para a série de amostras Pt;Co,\C

preparada pelo método de impregnacgao (a), (b), e (c). Em (d) sdo mostradas

as voltametrias ciclicas das amostras comerciais 10% Pt/C e no detalhe 20%
Pt/C. Solugdo aquosa [H2SO4] = 0,5 mol.L™", [CH30H] = 0,5 mol.L™, ECS,

eletrodo rotatério (1000 rpm).
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Figura 24. Voltametrias ciclicas (10 mV/s) para a série de amostras Pt{Co3\C

preparada pelo método de impregnacao: (a), (b) e (¢c). Em (d) sdo mostradas

as voltametrias ciclicas das amostras comerciais 10% Pt/C e no detalhe 20%
Pt/C. Solucdo aquosa [H,S04] = 0,5 mol.L™, [CH3OH] = 0,5 mol.L", ECS,
eletrodo rotatério (1000 rpm).
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Figura 25. Voltametrias ciclicas (10 mV/s) para a série de amostras Pt{Cos\C

preparada pelo método de impregnacao: (a), (b), e (c). Em (d) sdo mostradas

as voltametrias ciclicas das amostras comerciais 10% Pt/C e no detalhe 20%
Pt/C. Solucdo aquosa [H,S04] = 0,5 mol.L™, [CHsOH] = 0,5 mol.L", ECS,

eletrodo rotatério (1000 rpm).
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Na Figura 22 sao mostradas as voltametrias evidenciando o processo de
eletro-oxidacdo do metanol para as amostras Pt3Co4/C nos diferentes tempos
de isoterma. Foram observados valores de potencial de inicio de oxidagao (E;)
pouco menores que o potencial de 0,20V para a amostra de eletrocatalisador
comercial (ElectroChem), indicando que a reacdao de oxidagdo do metanol é
termodinamicamente favorecida nas amostras Pt;Cos/C. O E, para o
catalisador 10% Pt/C é dificil de definir e € de aproximadamente 0,84V, sendo
que o pico atinge uma densidade de corrente (j) de aproximadamente 5,87
mA.cm? O E, aumenta gradativamente com o tempo de isoterma, até
alcancar 0,85V para a amostra obtida com 50 minutos de isoterma, sendo este
valor comparavel ao catalisador comercial.

Em principio, E, menor significa maior eficiéncia, ja que a reagdo de
eletro-oxidagdo ocorre em potencial mais baixo. Entretanto, neste caso, as
densidades de corrente também diminuem com E,, para uma mesma massa de
Pt nos catalisadores, o que indica uma menor eficiéncia de conversdo nesse
potencial. O efeito do tempo de aquecimento (isoterma) € formar uma maior
quantidade da liga, embora o tamanho de particula também aumente, o que foi
observado pelo estudo por DRX. Mesmo com o aumento do tamanho de
particula, a amostra que permaneceu no TPR a 600 °C por 50 min apresentou
aumento da densidade de corrente, 0 que indica que ha um aumento do
numero de sitios eletroquimicamente ativos na superficie das nanoparticulas.

A densidade de corrente atingiu o valor maximo de 8,72 mA.cm® para a
amostra que permaneceu por 50 minutos a 600 °C durante a etapa de redugio.
Ocorreu um aumento consideravel, de 33 % na densidade de corrente na
amostra Pt3C04/C em comparagao ao catalisador comercial 10% Pt/C analisado
neste trabalho, nas mesmas condi¢des experimentais.

A eficiéncia dos catalisadores foi avaliada também em relagao a razao
lf/l, (corrente de pico anodico da varredura direta/corrente de pico anddico da
varredura reversa) e massa ativa (MA). A razéo Ii/l, pode ser empregada para
avaliar a tolerancia dos catalisadores ao envenenamento por CO. Goodenough
e colaboradores [59] atribuiram este pico anddico na varredura catddica (Ip) (de
reativagdo) a remogéo das espécies de carbono, como, por exemplo o CO, as
quais foram oxidadas parcialmente na varredura anddica (ativagao) (ls). Essas

espécies de carbono geralmente sdo formadas por ligagdes lineares Pt=C=0.
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O aumento da razéo I/l,, pode ser usado para descrever a tolerancia do
catalisador para o envenenamento por CO e outras espécies de carbono
adsorvidas na superficie do catalisador. Baixa razao Ii/l, indica que ocorre
pouca oxidagcdo do metanol para a formacao de diéxido de carbono durante a
varredura anddica e uma excessiva acumulacao de residuos de carbono sobre
a superficie do catalisador [60]. Logo, quanto maior for a razao ll,, maior sera
a tolerancia ao CO e quanto menor a razdo, uma maior quantidade de espécies
intermediarias de carbono permanecera na superficie do eletrodo na varredura
anddica, com consequente formacado de um pico anddico na varredura catodica
com maior densidade de corrente (lp).

A eficiéncia dos catalisadores foi medida também através do calculo da
Massa Ativa (MA) de platina dos catalisadores para a oxidagdo do metanol.

Esta é obtida de acordo com a equagéo Eq 18 [61].

|
MA=—x10° (Eq 18)
m

d

Onde:
|, = densidade de corrente do pico anédico (mA.cm™),
Mgy = massa de platina utilizada sobre o eletrodo de carbono vitreo por unidade

de area (ug.cm™).

Os valores da razao Il,, os potenciais iniciais do pico de oxidagao de
metanol (E;), os potenciais de oxidacdo do metanol (E,) e a MA s&o mostrados
na Tabela 4. Para as amostras na Pt3Co+/C, observou-se que a razao l¢/l, para
o catalisador cujo tratamento no TPR foi interrompido ao alcangar a
temperatura de 600 °C (0 minutos) possui uma elevada tolerancia ao CO pois
l#/1,=1,56, entretanto, possui baixa densidade de corrente e baixa massa ativa.

Provavelmente, a superficie esta enriquecida com CO apesar da formacgao da
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Tabela 4. Valores de potencial de inicio de oxidagdo do metanol (E;), dos picos

de oxidagédo de metanol (Ey), da razao I¢/l, e de Massa Ativa de platina.

Amost Ei (Vo) Ey (Ve..o) 11 Massa
mostra -
i \Vecs p WVEcs f/lb Ativa ( Ag'1)
10% Pt/Vulcan 0,20 0,84 1,06 134
XC 72
Pt.Co,/C
isoterma 0 min 0,16 0,61 1,56 19,24
isoterma 30 min 0,18 0,73 1,32 174,31
isoterma 50 min 0,18 0,85 0,93 249,04
Pt,Co,\C
isoterma 0 min 0,16 0,57 1,33 6,6
isoterma 30 min 0,18 0,56 1,65 12,6
isoterma 50 min 0,18 0,60 1,66 50,2
Pt1CO3\C
isoterma 0 min 0,18 0,35 0,46 0
isoterma 30 min 0,19 0,73 0,60 2,94
isoterma 50 min 0,19 0,82 3,00 10,0
PtiCos\C
isoterma 0 min 0,15 0,37 1,12 0
isoterma 30 min 0,16 0,66 2,20 202.6
isoterma 50 min 0,18 0,62 3,24 133,9
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liga verificado pelo DRX. Para a amostra tratada a 600 °C por 30 minutos,
houve pequena diminuicdo quanto a tolerancia ao CO, com I¢/lp= 1,32, porém
com MA=174,4 Alge: e 1=6,48 mA.cm™, sendo sua eficiéncia maior que a do
catalisador comercial com mesma carga de Pt. Para a amostra tratada por 50
min a 600 °C, observou-se diminuigdo na tolerdncia ao CO com I/I,=0,93,
comparavel ao catalisador comercial, porém com valores maiores de densidade
de corrente do pico anddico (I=8,72 mA.cm™) e da MA (249 A/ge;) comparado
aos demais catalisadores.

Na Figura 23 sao mostrados os voltamogramas para a eletro-oxidagao
do metanol sobre as amostras Pt1Co4/C. A densidade de corrente para estes
catalisadores em todos os tempos de isoterma no TPR s&o bem menores que
para os catalisadores Pt3Co04/C, mas como anteriormente, quando ocorre o
aumento do tempo de isoterma, ocorre também um aumento na densidade de
corrente no pico anddico, que é diretamente proporcional a MA dos
catalisadores. A razao l{/l, € maior que 1 para a série Pt;Co4/C, nos trés
tempos de isoterma no TPR, e apresenta maiores valores que os obtidos para
o catalisador Pt3Co4/C, portanto, apresentando maior tolerancia ao CO. A
desativacao da area ativa dos catalisadores pela adsorcdo de CO sobre a
superficie dos catalisadores € menos intensa. Para a amostra obtida a partir
de isoterma por 50 min, a razdo l/l, € 1,65 e MA = 50,2 A/gp;, maiores que 0s
valores encontrados para o catalisador comercial de mesma carga de Pt. A
razao li/l, para este catalisador preparado no presente trabalho também foi
maior que para o catalisador 20% ElectroChem.

As amostras Pt;Cos/C e Pt1Cos/C, mostradas nas Figuras 24 e 25,
respectivamente, com isoterma de 0 minutos, apresentaram picos de baixa
intensidade na varredura anddica a 0,35 V. Estes picos foram encontrados
anteriormente por outros autores. |wasita e colaboradores [62] atribuiram a sua
presenga por volta de 0,35V a um processo de desorgdo de hidrogénio da
superficie do catalisador, o que implica na auséncia de atividade para o
processo de adsorcio dissociativa do metanol.

A amostra PtCos/C tratada com isotermas de 30 e 50 min apresentou o
inicio da oxidagao do metanol ocorre em 0,19V. O aumento da densidade de
corrente é proporcional ao tempo de redugdao das amostras, assim como o

aumento da MA. Entretanto, a densidade de corrente dos catalisadores é trés
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vezes menor que aquela para o catalisador comercial (subtraindo-se a regiao
da corrente capacitiva). A tolerdncia ao CO para estes catalisadores so6 é
consideravel para a amostra Pt1Co3s/C com isoterma de 50 minutos, na qual I/l
(=3,0) chega a um valor trés vezes maior que o obtido para o catalisador
comercial (1,06), embora sua MA (=10,1 A/gpt) seja pequena. O mesmo ocorre
para a amostra Pt1Cos/C, para a qual a razao li/l, aumenta gradativamente com
o tempo de isoterma, chegando a trés vezes a obtida para o catalisador
comercial, tornando o catalisador desenvolvido no presente trabalho mais
tolerante ao CO. As densidades de corrente e os valores de MA sao maiores
que aqueles obtidos para as amostras Pt1Co4/C, Pt;Co3/C e para a amostra
Pt1Cos/C com isoterma de 30 min. O valor de MA é 202,6 A/gpt, maior que 0
valor para o catalisador comercial. Os valores de E, dos seus picos de
oxidacdo ocorrem por volta de 0,66V para os catalisadores que apresentaram
atividade na adsorcéao dissociativa do metanol.

Os catalisadores Pt3C04/C 50 min obtidos pelo método de impregnagao
possuem maior densidade de corrente, MA e uma tolerancia ao CO proxima a
do catalisador comercial, desta forma sendo mais eficiente. Esta alta atividade
pode ser explicada por uma maior concentracdo de sitios ativos de Pt na
superficie do eletrocatalisador e a presenca do metal secundario. Analises de
XPS nao foram realizadas para comprovar a suposi¢cado, porém durante o
estudo por TEM, ja discutido, foram obtidos os perfis EDS das nanoparticulas
do catalisador, os quais sdo mostrados na Figura 12. Nesta, observa-se a
maior intensidade dos picos relativos a Pt comparados aos de Co e boa
homogeneidade de dispersdo das nanoparticulas sobre o suporte, o que
também induz maior atividade eletrocatalitica.

Esses valores sdo superiores aos obtidos para catalisadores de alta
eficiéncia, como ligas bimetalicas Pt:Ru suportadas em nanotubos de carbono,
do trabalho de Jeon e colaboradores [63]. Pang e colaboradores [64]
desenvolveram catalisadores bimetalicos baseados em PtRu/C dopados com
SnO,, obtendo valores de MA=236 A/ge.. Tang e colaboradores [65]
desenvolveram catalisadores baseados em Pt suportados em nanofibras de
grafite, altamente dispersos, com altos valores de MA (=323 A/gpt). Apesar do
alto valor de MA, os autores observaram baixa tolerancia ao CO, o que implica

em uma baixa eficiéncia nas reacdes de eletro-oxidacdo do metanol, uma vez
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que os residuos gerados durante a reagdo adsorvem sobre a superficie do
catalisador, desativando-os. Zhao e colaboradores [66] também obtiveram
catalisadores bimetalicos de PtW/C suportados em nanotubos de carbono de
paredes multiplas, os quais possuem alta densidade de corrente, porém baixa

tolerancia ao CO.
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4.1.7. Cronoamperometria:

As Figuras 26, 27, 28 e 29 mostram 0s cronoamperogramas para as
amostras Pt3Co4/C, Pt1Co4/C, Pt1Co3/C e PtiCos/C obtidas pelo método de
impregnacao. Sao mostrados também os cronoamperogramas do catalisador
comercial 10% Pt/C. Estes mostram a resposta da densidade de corrente em
funcdo do tempo, utilizando um potencial fixo de 0,5 V. As curvas
cronoamperométricas fornecem informacbes sobre o envenenamento do
catalisador e sua perda de estabilidade com o tempo.

Na Figura 26 sdo mostrados os cronoamperogramas das amostras
Pt3Co4/C onde é observada a resposta j-t das mesmas. Para a amostra obtida
com isoterma de 30 minutos observa-se uma alta densidade de corrente inicial
de j = 5,0 mA.cm™, quase o dobro do catalisador comercial. A diminuicdo da
densidade de corrente com o tempo € observada para todas as amostras.
Logo apos a aplicagdo do potencial, a corrente faradaica decresce rapidamente
devido ao carregamento da dupla camada e a outros processos na superficie
do eletrodo [67]. Na amostra Pt3Co4/C 30 min, esse decréscimo subito é
seguido de mudancas em dire¢do a um estado quase estacionario apos um
minuto, assim como na amostra comercial. Entretanto, na amostra
desenvolvida neste trabalho, a densidade de corrente de equilibrio (jeq) foi de
2,9 mA.cm™, enquanto para a amostra comercial, Jeg=1,5 mA.cm?. A maior jeq
implica em que um maior numero de reagdes eletroquimicas ocorre por
unidade de tempo no sistema, sendo um indicativo das melhores propriedades
eletrocataliticas dessa amostra. Menores correntes poderiam ocorrer em
funcdo de um maior envenenamento por espécies oxidadas de carbono na
superficie dos catalisadores. Bergamaski e colaboradores [68] estudaram
catalisadores bimetalicos de PtRh/C para a eletro-oxidacdo de etanol, para os
quais o estado estacionario foi alcangado apdés 15 min, e mencionam em seu
trabalho que estudos com eletrodos de platina puros mostram que um estado
quase estacionario é alcancado apenas apos 25 minutos de polarizacdo. Ja
Cui e colaboradores [68] estudaram amostras de catalisadores bimetalicos de
PtCo/C compdésitos com Pt/C para a reacao de eletro-oxidacido do metanol em

eletrodos preparados de forma similar aos do presente trabalho, e o estado
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estacionario foi alcancado em 40 minutos, com densidades de corrente de
equilibrio de aproximadamente 1,3 mA.cm™.

As amostras Pt3Co4/C com 0 e 30 minutos de isoterma sofreram
alteragcdo de j em diregdo ao estado quase estacionario mais lentamente,
alcangando valores de jeq de 1,6 e 1,0 mA.cm™, respectivamente, em cinco
minutos. Um estudo mais detalhado do comportamento da variacdo da
corrente com o tempo em diferentes potenciais e para tempos maiores, seria
necessario para avaliar de forma mais precisa estas amostras. Este sera
realizado em trabalho futuro.

Na analise de cronoamperometria, ao atingir o equilibrio e o metanol ser
eletro-oxidado continuamente, a reacdo € similar a que ocorre sob as
condicbes de operacdo de uma DMFC. Portanto, a cronoamperometria pode
ser empregada para avaliar a atividade e a estabilidade dos catalisadores em
condicbes proximas as de operagao pratica da célula a combustivel [69].
Entretanto, em meio liquido e trabalhando com eletrodo de trabalho de camada
fina, o preparo do eletrodo, a quantidade de filme Nafion® depositado sobre o
po de catalisador para fixa-lo ao eletrodo, e eventuais perdas de massa do

eletrodo para o meio eletrolitico podem influenciar nos resultados finais.
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Figura 26. Curvas de resposta j-t para os sistemas estudados Pt3Co+/C nos
diferentes tempos de isoterma no tratamento por TPR. Solugédo aquosa
[CH3COH] = 0,5 mol.L™", [H2S04] = 0,5 mol.L" e Esp=0,5 V.
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Figura 27. Curvas de resposta j-t para os sistemas estudados Pt;Co+/C sob
diferentes condicdes de tratamento por TPR. Solucédo aquosa [CH3COH] =0,5
mol.L""/H,S0, 0,5 mol.L”" e E,,=0,5 V.
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Figura 28. Curvas de resposta j-t para os sistemas estudados Pt;Co3/C sob
diferentes condi¢des de tratamento por TPR. Solucédo aquosa [CH3COH] = 0,5
mol.L""/H,S0, 0,5 mol.L”" e E,,=0,5 V.
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Figura 29. Curvas de resposta j-t para os sistemas estudados Pt;Cos/C sob

diferentes condi¢cdes de tratamento por TPR. Solugédo aquosa [CH3COH] = 0,5
mol.L""/H,S0, 0,5 mol.L”" e E,,=0,5 V.
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A Figura 27 mostra a reposta j-t das amostras Pt;Co4/C. No inicio da
analise observa-se densidades de corrente de 5,0 mA.cm™ para a amostra com
isoterma em 50 minutos, 30 % maior que o valor da amostra de catalisador
comercial. O decaimento da corrente para um estado quase estacionario com
jeq = 3,6 mA.cm™, entretanto, ocorre mais lentamente que para a amostra
comercial que tem uma queda abrupta para jeq = 1,4 mA.cm?. O catalisador
com isoterma de 30 min mostrou desempenho muito similar a amostra
comercial, enquanto a amostra com 0 min mostrou um pior desempenho, o que
€ coerente com a existéncia de uma fragdo menor da liga.

A Figura 28 mostra a reposta j-t das amostras Pt{Co3z/C. Os valores de j
no inicio das curvas sao todos menores que o catalisador comercial até mesmo
quando a corrente estabiliza apés 300 segundos.

As curvas de cronoamperometria para as amostras PtiCos/C séao
mostradas na Figura 29. Observa-se um valor inicial de j = 6 mA.cm™ para a
amostra submetida a isoterma de 50 min, para a isoterma de 30 min j = 2,5
mA.cm? contra j = 3,5 mA.cm™ para a amostra comercial. Entretanto, as duas
amostras preparadas no presente trabalho apresentaram decaimento mais
lento da densidade de corrente com o tempo, do que a amostra comercial.
Observa-se que o aumento do tempo de isoterma induz, para esta série de
amostras, aumento de j no intervalo de tempo estudado. O decaimento para
estas amostras que ocorre de forma mais lenta, pode ser atribuido a sua alta
tolerancia ao CO na eletro-oxidagao do metanol aumentando a estabilidade dos
catalisadores durante o teste de longa duragdo. Apds a estabilizacdo de j
observa-se que os valores para a amostra tratada por 50 min é jeq = 1,62
mA.cm™, e para a amostra tratada por 30 min possui valores bem proximos ao
catalisador comercial, joq = 1,40 mA.cm?. O efeito do aumento de Co no
catalisador pode ser o responsavel pela diminuicdo mais lenta da corrente, pois
o catalisador ndo € afetado rapidamente pelos intermediarios da reacdo de
eletro-oxidagdo do metanol, consequentemente obtendo uma boa estabilidade

e operando por mais tempo com maior densidade de corrente.

4.2 Método da Redugao por Agente Quimico: NaBH,
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4.2.1 Difragao de Raios X:

Na Figura 30 sdo mostrados os difratogramas obtidos para as ligas
bimetalicas Pt,Co, suportadas em carbono Vulcan XC72 (Pt.Co,/C) obtidas
pelo método de redugado quimica com agente redutor NaBH,4 nas razdes Pt:Co
3:1; 1:1; 1:3 e 1:5, Pt3Co4/C, Pt1C04/C, Pt,Co3/C e Pt1Cos/C, respectivamente.
Para todos os difratogramas nas composi¢des estudadas é observado
primeiramente o pico em 20 igual a 24,8 °, que indica a natureza cristalina do
carbono Vulcan XC [43]. Sao observados os picos caracteristicos da platina
em 20 = 39,7, 46,2, 67,7 e 81,2° referentes aos planos (111), (200), (220) e
(311), respectivamente, identificando a fase cristalina de estrutura cubica de
face centrada (fcc) [44]. Os picos de difracao largos observados indicam que o
material obtido é nanoestruturado com pequeno tamanho de particulas [46].

O pico referente ao plano (111) que se encontra na platina pura em
20 = 39,7°, encontra-se para todas as amostras deslocado para valores
maiores de 20 = 40,5°. O deslocamento destes picos indica uma forte
interagédo entre platina e cobalto, sugerindo a formagéao de uma liga bimetalica
PtCo. Havendo essa forte interagdo entre os metais, os valores dos
parametros de rede para os eletrocatalisadores PtCo/C podem confirmar a
formacgao da liga, ja que parametros de rede menores que o da Pt pura indicam
a existéncia de uma maior concentragdo de Co incorporada na rede cristalina
da Pt, ou seja, de formacéo de liga.

Todas as amostras foram preparadas pela mesma metodologia, sendo
assim, os deslocamentos observados para maiores valores de 20 sao similares,
embora aumentem com a composi¢ao de Co simultaneamente a diminui¢gao do
parametro de rede, indicando a formagédo da liga metalica. Esses resultados
diferem dos estudos de difracao de raios X para as amostras preparadas pelo
método de impregnagcdo e reduzidas por TPR com diferentes tempos de
isoterma. Estas apresentaram diferencas maiores de deslocamento de 26,

parametros de rede e também de tamanho de particulas, com o aumento da
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composi¢cao de Co. Entretanto, observando os difratogramas desta série de
amostras (Figura 30) ndo € possivel detectar outros picos que provavelmente
seriam da estrutura cristalina do cobalto, ou algumas espécies de Oxidos de
cobalto, como CoO e Co0304, ou ainda algumas espécies de Oxido de platina,
como observado pelo outro método empregado. A auséncia destes picos para
esta série de amostras indica inexisténcia destas espécies, baixa concentragao
ou nao-cristalinidade destes 6Oxidos, os quais foram encontrados no método
anterior quando havia uma maior incorporagao de Co na liga bimetalica.

Os valores de 20 para o pico referente ao plano (111), os parametros de
rede e as estimativas de tamanho de particula (equagdo de Scherrer) para
todas as amostras de catalisadores bimetalicos obtidos pelo método de
reducao com NaBH; em suas diferentes composi¢cdes encontram-se na Tabela
5.

As dimensbes de particulas variam muito pouco entre as diferentes
composi¢cdes de amostra; o maior tamanho de particula foi 3,6 nm para a
amostra Pt3C04/C e o menor tamanho € de 2,7 nm para a mostra Pt{Cos/C. A
dimensao de particulas obtidas indica que o método de preparacdo das
amostras permite obter particulas nanométricas com uma pequena faixa de
distribuicdo, como sera mostrado na analise por Microscopia Eletrénica de
Transmissdo (TEM). O tamanho de particula diminuiu com o aumento da

incorporacao de particulas de cobalto [46].
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39,7 (111)

46,2 (200)

67,7 (220)
81,9 (311)

N 20% PG
WM

Intensidade (u.a.)

20 (graus)
Figura 30. Difratogramas de raios-X para as amostras de catalisadores

bimetalicos Pt;Co4/C, Pt1Co+/C, Pt1Co3/C, Pt,Cos/C e do catalisador 20% Pt/C
ElectroChem. Reducdo com NaBHy.
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Tabela 5. Valores de 20 dos picos referentes ao plano (111) da Pt para as
amostras Pt,Co,/C, parametros de rede e estimativa de tamanho de particula

pela formula de Sherrer.

Pico do plano Tamanho médio Parametro de
Amostra

(111) da Pt (20) | das particulas (nm) rede (nm)

20% Pt/Vulcan 39,7 2,3 0,3916

Pt;-Co4/C 40,2 3,6 0,3889
Pt,-Co4/C 40,3 3,2 0,3904
Pt,-Co;/C 40,5 3,1 0,3885
Pt-Cos/C 40,5 2,7 0,3895

4.2.2 Analise por Microscopia Eletrénica de Transmissao da amostra
Pt;Co4/C preparada por redu¢gao com NaBHj,.

As Figuras 31 e 32 mostram imagens de MET para uma amostra
Pt3Co4/C obtida pelo método do agente redutor, com o objetivo de estudar a
homogeneidade da distribuicdo das nanoparticulas e suas dimensobes reais.
Essa amostra apresentou tamanho médio de particulas, calculado a partir dos
difratogramas de raios-X, de 3,6 nm.

Na imagem de campo escuro mostrada na Figura 31 (a) sdo vistos
pontos difratando mais intensamente que correspondem a regides de maior
densidade de particulas. De uma dessas regides marcadas foi obtido o padréao
de difracdo mostrado na Figura 31 (b). No detalhe é mostrado o padrao de
difragdo para uma amostra PtCo/C do trabalho de Zang e colaboradores [48]
para comparagao com a amostra preparada no presente trabalho.

Pela aplicagao do procedimento de contagem de tamanho de particula
utiizando o software Gatan, foram contabilizadas particulas na maioria
menores que 3,5 nm, porém, foram encontradas particulas de até 8 a 9
nandmetros. A Figura 32 mostra uma série de imagens em feixe multiplo (a)
focalizando uma regido extensa da amostra, em (b) € mostrado um detalhe da

regidao (a) em campo claro, em (c) € mostrada a mesma regido em campo
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escuro destacando a particula (2,3 nm) focalizada em alta resolugdo em (d), da
qual foi obtido o espectro de energia dispersiva EDS..

A Figura 33 mostra o EDS; obtido da nanoparticula Pt3Co+/C reduzida
com NaBH, e indicada na Figura 32 (d). Embora ndo tenha sido possivel
utilizar a técnica como analise quantitativa, foi possivel mostrar que a mesma é
composta predominantemente de Pt contendo também Co, em menor
porcentagem.

A Figura 34 (a) mostra uma imagem em campo claro com alta
concentracdo de particulas e boa dispersado destas sobre o suporte de carbono.
O histograma mostrado na Figura 34 (b) foi obtido pela aplicagdo do
procedimento de contagem de tamanho de particulas utilizando o software

Gatan na imagem 34 (a). A amostragem foi de 60 particulas.

(a) (b)

Figura 31. Imagens de MET em campo escuro (a), padrao de difragéo de
elétrons caracteristico (b). No detalhe o padrao de elétrons caracteristicos de
amostras Pt3Co4/C [48].
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 32. (a) Imagens MET em feixe multiplo de uma regiao extensa da
amostra, (b) imagem MET em campo claro da regido marcada em (a), (c)
imagem em campo escuro da mesma regido de (b), (d) nanoparticula Pt3Co4/C
reduzida com NaBH4 empregada para a analise do espectro de energia

dispersiva, EDS;.
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Figura 33. Espectro de energia dispersiva de elétrons obtido da nanoparticula
Pt3Co+/C reduzida com NaBH, e indicada na Figura 31 (d).
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(b)

Figura 34. (a) Imagem MET em campo claro para a amostra Pt3Co04/C
preparada através do método do agente redutor (NaBH.); (b) histograma obtido
pela aplicagdo do procedimento de contagem de tamanho de particula

utilizando o software Gatan.
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O histograma apresenta dimensdes de particulas entre 1 e 9 nm. A
média do tamanho de particulas foi obtida através de um tratamento estatistico
considerando-se a distribuicdo gaussiana de tamanhos. A média foi de 4,2 nm
e o0 desvio padrao de 1,4 nm.

A mesma amostra através de calculos de tamanho de particulas pela
equacao de Scherrer apresentou dimensdes médias de 3,6 nm. Nesta amostra
em particular, foram encontrados alguns pontos onde o contraste entre massa
e espessura foi intensificado através de uma aglomeragdo de particulas
(regides mais escuras) nas Figuras 31, 32 e 34. Na imagem considerada para
o calculo do tamanho de particula pela MET foram identificadas particulas com
até 8,8 nm, provavelmente, induzida por agregados originais dos sais devido a
pequena dispersdo na etapa de impregnacédo e redugdo. Isto sugere que
pequenas alteragdes no procedimento de preparo da amostra devem ser
implementadas de modo a melhorar a homogeneidade de dispersao das
nanoparticulas no catalisador. Nestes sistemas, uma boa atividade catalitica
depende de um pequeno tamanho médio de particulas, uma distribuicdo de
tamanho estreita e uma boa dispersdo das particulas sobre o catalisador.
Visando alcancar propriedades otimizadas, a etapa de reducdo dos sais pode
ser realizada em menor tempo de reacédo e diminuindo o pH da solugdo, como
€ sugerido por Zeng e colaboradores [69]. Estes autores utilizaram acido
citrico que liberam os fons Co?* e Pt*, fazendo com que os sejam mais

facilmente reduzidos por NaBHy,.
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4.2.3 Testes eletrocataliticos por voltametria ciclica em meio acido das

amostras Pt,Co,/C reduzidas com NaBHa.

Na Figura 35 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos (VC) das
amostras de eletrocatalisadores bimetalicos com 10% em massa de Pt em
relagdo ao carbono Vulcan nas razdes atbmicas Pt:Co 3:1, 1:1, 1:3 e 1.5,
obtidas pelo método de reducdo quimica. E mostrada a caracterizacdo
voltamétrica, nas mesmas condicdes de medida, de uma amostra do
catalisador comercial 10% de Pt, para comparagdo. Os voltamogramas
mostrados nas figuras correspondem ao vigésimo ciclo na velocidade de 50
mV/s, apds a etapa de limpeza da superficie do filme por voltametria ciclica a
alta velocidade com eletrodo rotatério a 1000 rpm, como descrito na parte
experimental.

Os perfis dos voltamogramas obtidos mostram a adsorgédo e desorgao
de H, que ocorre na regido entre -0,2 e 0,2 V, para todas as amostras
analisadas. Observa-se um segundo pico anddico atribuido a formacao de
oxido de Pt entre 0,7 a 1,0 V, ocorrido devido a tragos de oxigénio presentes na
solugédo, embora esta tenha sido deaerada com argdénio. A redugao do 6xido
formado ocorre em aproximadamente 0,7 e 0,3 V, no sentido de varredura
catddica.

Com o aumento da concentragdao de cobalto nas amostras, observa-se
progressivamente uma diminuigdo da corrente do pico anddico de oxidagéo do
hidrogénio e do pico catddico de redugao do hidrogénio, resultado coerente
com o0 aumento da razao atdbmica de Co em relacao a Pt, como observado
anteriormente. A partir dos picos de adsorgado/desorcdo de hidrogénio foi
calculada a area eletroquimicamente ativa dos catalisadores seguindo o
procedimento descrito por Schmidt e colaboradores [54], as quais sdo listadas
na Tabela 6. O valor de referéncia para a platina monocristalina foi 0,210
mC.cm™. Todas as massas empregadas na formagao do eletrodo de camada
fina e, portanto, nos calculos da area eletroquimicamente ativa, foram

corrigidas considerando-se a massa de Pt presente na amostra.
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Figura 35. Voltamogramas ciclicos (20° ciclo) em eletrodo de disco rotatério
das amostras Pt,-Co,\C preparadas pelo método de redugdo com NaBHa.
Solugao aquosa de H,SO4 0,5 M/L, ECS, velocidade de varredura 50 mV/s.

100



Tabela 6. Valores de tamanho médio de particulas, AEA e massa de Pt por
area geométrica do eletrodo, para a série de amostras Pt,Co,/C obtidas pelo

meétodo de redugcdo com NaBH, e valores para a amostra comercial 10% Pt/C.

Tamanho médio das ) Massa de Pt/area

Amostra AEA (m-/g) )

particulas (nm) geométrica (mg p/cm?)
10% Pt/C 2,3 23,4 0,38
Pt;Co4/C 3,6 33,0 0,39
Pt,Co4/C 3,2 19,9 0,39
Pt;Cos/C 3,1 6,6 0,37
Pt:Cos/C 2,7 2,8 0,44

Na Tabela 6, observa-se que os valores de AEA decrescem com o
aumento de Co incorporado a Pt, coerentemente com a diminuigao gradativa
de sitios ativos de platina na superficie do catalisador por um efeito de
"diluicdo”, o que torna os catalisadores menos eletroativos. A amostra
Pt;Co+/C apresentou a maior AEA de 33 m%g. Para o catalisador Pt;Co4/C,
AEA = 19 m?g, sofreu pequeno decréscimo, j& nas amostras com maiores
concentracdes de Co, Pt1Cos/C e Pt1Cos/C, ocorre um decréscimo acentuado
na area eletroquimicamente ativa, para 6,61 e 2,84 m2/g, respectivamente.

Embora os tamanhos de particulas decaiam com o aumento de cobalto
na liga, o efeito € contrario para a AEA. A amostra Pt;Co04/C, que possui
tamanho de particula de 4,0 nm, apresentou AEA 37% maior que a do
catalisador comercial.

Zeng e colaboradores [70] obtiveram a metade do valor de AEA para os
catalisadores Pt,Co,/C obtidos no presente trabalho, utilizando 56% de platina
em massa na preparagao das amostras. No trabalho de Huang e
colaboradores [57], a caracterizacdo é realizada em solugcdo aquosa 0,5 M
HCIO4 e os valores de AEA variaram entre 70,48 e 54,82 m?/g, para 0s
catalisadores Pt5C04/C e Pt,Co4/C (razdo atbmica), entretanto, as amostras
desses autores continham consideravelmente maior massa de platina no

catalisador do que aquela utilizada no presente trabalho.
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4.2.4 Voltametria Linear em meio acido das amostras Pt,Co, preparadas

por redugdao com NaBHy,.

Na Figura 36 sao mostradas as curvas de varredura linear, onde se
verifica que as densidades de corrente (j) sdo maiores para menores
concentracdes de Co, exceto a amostra Pt1Cos/C, para a qual foi observada a
menor j. Para a amostra Pt3Co4/C, obteve-se o maior valor de densidade de
corrente j = 6,6 mA.cm™. Entretanto, é necessario salientar que os valores de
densidade de corrente obtidos para a oxidagao de H, para a série de amostras
estudadas foram maiores que para a amostra comercial, cuja caracterizagéao é

mostrada no detalhe.

10
— Pt-Co,/C
— Pt-Co,/C
84— Pt-Co,/C
|~ Pt-Co/C
6 ]
g ]
£ 24
o i 036 10% Pt - Unitech
034
0 - 032
] §§Z§
-2 02400 02 04 06 08 10
! | ! | ! | ! | ! |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V) vs ECS

Figura 36. Voltametria linear (50mV/s) para a série de amostras Pt,Co,/C
reduzidas por NaBH,. Solugdo aquosa [H>SO.] = 0,5 mol.L™, ECS.
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4.2.5 Testes eletrocataliticos da eletro-oxidagao do metanol nas amostras
Pt.Co,/C reduzidas por NaBH,.

Na Figura 37 sdo mostrados os testes eletrocataliticos para a oxidagao
de metanol sobre as amostras Pt,Co,/C, reduzidas com NaBHs. A amostra
comercial 10% Pt/C foi empregada como comparagdo de acordo com a
caracterizacao anteriormente realizada.

Na Tabela 7 sdo mostrados os valores de E; e Ep, MA e os valores de
l/lp, que indicam a tolerancia ao envenenamento por CO.

Os voltamogramas mostrando a eletro-oxidagdo do metanol sobre a
amostra Pt3C04/C s&o mostrados em (a). Para o pico de oxidagdo do metanol,
E; = 0,14V, e E, = 0,60V com j = 1,5 mA.cm™. Ambos os valores de potencial
sdo menores que 0s observados para a amostra tomada como referéncia e
analisada anteriormente com E; = 0,20V, e E, = 0,84V com j = 5,87 mA.cm™.

A amostra Pt;Co4/C apresentou E; = 0,12V e E, = 0,65V comj=1,6
mA.cm™. Embora a eficiéncia da célula seja melhor quanto menores forem os
valores E; e E,, as correntes alcangadas foram baixas comparadas ao
catalisador comercial.

Nas amostras Pt;Co3/C e Pt;Cos/C, E, = 0,16 V com j = 0,4 mA.cm™. Os
baixos valores observados de j podem ser explicados pela presenga do pico na
varredura anodica a 0,35 V, primeiramente discutido por Iwasita e
colaboradores, como comentado anteriormente neste trabalho [64]. Os autores
atribuem o pico a um processo de desorgéo de hidrogénio sobre a superficie do
catalisador, o qual diminui ou até mesmo suprime a atividade para o processo
de adsorcao dissociativa do metanol. Este pico também foi observado na
amostra Pt3Co4/C (a), um pouco menos intenso e deslocado para E = 0,37 V, o
que também justifica a densidade de corrente relativamente baixa observada

para a oxidacdo do metanol nesta amostra.
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Figura 37. Voltametrias ciclicas (10 mV/s) para a série de amostras Pt,Co,\C

preparada pelo método de redugao com NaBH,4. Solucédo aquosa [H2SO4] = 0,5

mol.L™", [CH30H] = 0,5 mol.L", ECS.
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Da Tabela 7 observa-se que os dois maiores valores de MA, 43,1 e 45,7
A/gp: correspondem, respectivamente, as amostras Pt3Co4/C, Pt1Co4/C. Os
valores de If/l, sdo maiores que 1 e maiores que o valor obtido para o
catalisador comercial, apresentando maior tolerdncia ao CO. Entretanto, a
eficiéncia eletrocatalitica dessa série de amostras foi baixa. Além do fator ja
apontado, do processo relacionado a presenca do pico a E = 0,35 V, a baixa
eficiéncia pode estar relacionada a adsorcdo superficial de NH; Este foi
utilizado para tornar o meio basico durante a sintese. Esse composto pode
fazer ligacbes coordenadas com sitios ativos de platina, desta forma

desativando a superficie destes catalisadores.

Tabela 7. Valores de potencial de inicio de oxidagdo do metanol, E;, dos picos
de oxidagdo de metanol, Ey, da razéo I{/l, e valores de Massa Ativa de platina,

para amostras Pt,Co,/C preparadas pelo método de redugcdo com NaBHj.

Amostra | E (Vo) | Ep(Vegs) I/l Massa Ativa (Agec")
10% Pt/Vulcan
0,20 0,84 1,06 134
XC 72

Pt,Co,/C 0,14 0,60 1,46 43,6
Pt:Co,/C 0,15 0,65 1,08 457
Pt,Co,/C 0,16 0,64 0,62 16,7
Pt,Co,/C 0,16 0,64 0,39 11,3
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4.2.6 Cronoamperometria das amostras Pt,Co,/C reduzidas por NaBHj.

Na Figura 38 s&do mostrados os cronoamperogramas para a oxidagao de
metanol sobre as amostras PtCo,/C, reduzidas com NaBHs. E mostrado
também o catalisador comercial 10% Pt/C, utilizando-se um potencial fixo de
0,5V.

Para a amostra Pt,Co,/C observou-se uma resposta inicial alta de

densidade de corrente, j = 4,0 mA.cm?, a qual foi maior que a do catalisador

comercial. As amostras Pt;Co,/C e Pt,Co,/C também apresentaram valores

iniciais altos, 3,6 e 3,2 mA.cm?, respectivamente, menores que a do
catalisador comercial (j = 3,7 mA.cm?). O decaimento da corrente para um
estado quase estacionario ocorre antes do primeiro minuto de analise, exceto

para a amostra Pt;Co,/C. Da mesma forma que o observado para as

caracterizagdes das propriedades cataliticas do material para a reagao de
oxidacdo de metanol, a corrente alcangcada no estado quase estacionario é
menor que a corrente da amostra comercial (1,4 mA.cm™) para quase todas as
amostras exceto para Pt;Cos/C, onde j = 1,5 mA.cm™ ao fim de 300 segundos.

Na literatura, esse método € normalmente aplicado com sucesso e
resulta em eletrocatalisadores muito eficientes [70]. Entretanto, os resultados
alcancados neste trabalho inicial prospectivo ndo foram superiores aos
resultados obtidos com a amostra comercial caracterizada nas mesmas
condicdes, exceto para a amostra Pt1Co3/C. Pretende-se estudar futuramente
este sistema com modificagbes nos reagentes e tempo de preparagdo e

realizar caracterizagdes por XPS.
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Figura 38. Curvas de resposta j-t para os sistemas estudados Pt,Co,/C
reduzidas com NaBH,. Solucdo aquosa [CH3;COH] = 0,5 mol.L™", [H,SO04] = 0,5
mol.L”" e E;=0,5 V.
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4.3 Método da Microemulsao

4.3.1 Difragao de Raios — X

Na Figura 39 sao mostrados os difratogramas obtidos para as ligas
bimetalicas Pt,Co,/C obtidas pelo método da microemulsdo. Dos difratogramas
€ observado o pico em 20 = 24,8° caracteristico do carbono Vulcan XC
cristalino, utilizado como suporte. Também é observado o pico caracteristico
da Pt em 20 = 39,7° que corresponde ao plano (111) da estrutura fcc da platina
[43]. Para todos os difratogramas nas composigdes estudadas sdo observados
0s picos caracteristicos da platina em 26 = 39,7, 46,2, 67,7 e 81,2° referentes
aos planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente, correspondendo a fase
cristalina de estrutura cubica de face centrada (fcc) [44].

O pico em 26 = 39,7° relativo ao plano (111) da Pt pura, foi utilizado para
estimar os tamanhos de particula das amostras através da equacado de
Scherrer. Observou-se o deslocamento deste pico para valores maiores de 26
para as amostras PtCo,/C, com o aumento da concentragdo de cobalto,
alcancando 26 = 40,4° para a amostra Pt1Co+/C e 28 = 40,2 ° para as amostras
com maior concentracdo de Co (Tabela 8). O deslocamento indica forte
interacao entre platina e cobalto, indicando a formagao de uma liga bimetalica
PtCo.
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Figura 39. Difratogramas de raios-X das amostras Pt3Co4/C, Pt;Co4/C,
Pt1Cos/C, Pt1Cos/C preparadas pelo método de microemulsao e do catalisador
20% Pt/C Electrochem.
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Os difratogramas dos catalisadores Pt;Co04/C, Pt1C04/C apresentam os
picos relativos a Pt, deslocados para valores maiores de 20. Nas amostras
com maior concentragao de cobalto PtiCos/C, Pt1Cos/C, sdo observados picos
em 20 = 31, 36, 42, 44, 59, 62, 67, 73 e 76,4°. Os picos marcados por um
asterisco nos difratogramas podem ser atribuidos a uma fase segregada de
CoO e Co304. Tian e colaboradores [70] sugerem que estes picos em 26 = 31
e 36° referem-se a formacao de espécies oxidadas da platina como PtOy, que
se formam rapidamente durante a preparacdo das amostras para a analise de
DRX.

Xin e colaboradores [48] observaram no difratograma do cobalto puro
sobre carbono Vulcan trés picos de baixa intensidade em 26 = 44,8, 52,0 e
76,0° atribuidos aos planos (111), (200) e (220). De acordo com Okada e
colaboradores [71], também sado observados picos relativos a estrutura
cristalina do cobalto em 20 = 41,7, 47, 62,3, 75,9 e 83,7°. A intensidade desses
picos aumenta com a concentragdao de Co na liga, como observado pelos
autores. Esses picos associados a estrutura cristalina do cobalto também
foram observados por outros autores como Zhang e colaboradores [72] que
utilizaram o método de microemulsdo como o utilizado para a preparagao desta
série de amostras. No presente trabalho foram observados picos em 206 = 42,
44, 62 e 76°, indicando a existéncia de Co cristalino.

Wei e colaboradores [47] observaram a formagao de 6xidos de cobalto,
como Co304, no estudo da liga PtCo depositada sobre nanotubos de carbono,
com picos em 20 = 31, 36, 47, 59 e 67° atribuidos aos planos (220), (311),
(400), (511) e (440), respectivamente. Os autores sugerem que o Co304 pode
ser gerado no processo de preparagao das amostras para o DRX. No presente
trabalho, foram encontrados 6xidos de cobalto com picos de difracdo em 20 =
31, 36, 59 e 67°, indicando a presenga de espécies oxidadas dos metais na
superficie do nanocatalisador, 0 que pode desativar os sitios da platina. Os
valores de 20 para o plano (111), o parametro de rede e a estimativa de
tamanho de particula para as amostras de catalisadores bimetalicos obtidos

pelo método de microemulsdo encontram-se na Tabela 8.
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Tabela 8. Valores de 20 referentes ao plano (111) da Pt, tamanho médio das
particulas e valores de parametros de rede para a série de amostras Pt,Co,/C,

obtidos pelo método de microemulséao.

Pico de Pt (111) Tamanho médio Parametro de
Amostra
(20) das particulas (nm) rede (nm)

20% Pt/Vulcan 39,7 2,3 0,3916

Pt;-Co,/C 39,9 3,6 0,3918

Pt-Co,/C 40,4 4,9 0,3862

Pt-Cos/C 40,2 4,7 0,3913

Pt1-Cos/C 40,2 57 0,3899

Da Tabela 8 observa-se que a dimensao das particulas varia entre 3,6 e
5,7 nm em funcao da composig¢ao da liga. O maior tamanho de particula é 5,7
nm para a amostra Pt;-Cos/C e o menor é 3,6 nm para a amostra Pt3-Co+/C.
Utilizando-se este método, o tamanho de particula aumentou com o aumento
da composi¢ao de Co na amostra, ao contrario do observado pelos outros dois
meétodos aplicados anteriormente.

Para a amostra Pt3-Co4/C, que apresentou a melhor area
eletroquimicamente ativa (AEA) e massa ativa (MA) desta série de amostras,

foi realizada a analise de MET.
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4.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A Figura 40 mostra imagens MET obtidas para uma amostra Pt;Co4/C
obtida pelo método da microemulséo, visando estudar a homogeneidade da
distribuicdo das nanoparticulas e suas dimensdes reais. Esta amostra teve
dimensdes médias, calculadas a partir dos difratogramas de raios-X, de 3,6 nm.

Nas imagens das Figuras 40 (a) e (b) sdo mostradas imagens em campo
escuro, com varias nanoparticulas difratando e evidenciando uma alta
concentracdo de nanoparticulas dispersas sobre o suporte. Sobre este é
observada a boa dispersao das particulas, o que comprova a eficiéncia da
metodologia empregada que inclui um tratamento acido inicial para
funcionalizar a superficie das particulas de carbono Vulcan XC-72R e mostram
um bom controle de tamanho de nanoparticulas. S&o observadas particulas,
na maioria, menores que 3 nm de um modo uniforme. Na Figura 40 (b) é
mostrado o padrdo de difracdo caracteristico de nanoparticulas Pt:Co de
acordo com Zhang e colaboradores [48].

A Figura 40 (c) mostra a mesma imagem da Figura 40 (a), s6 que em
campo claro, na qual se pode visualizar uma regido com alta densidade de
particulas dispersas sobre o suporte. Na Figura 40 (d) encontra-se selecionada
a regido com a particula focalizada para a obtencao do EDSs.

A Figura 41 mostra o espectro de energia dispersiva de elétrons obtido
da nanoparticula catalisadora que mostra os picos relativos ao Co, Pt e ao Cu

(este proveniente do suporte das amostras).
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Figura 40. (a) Imagens MET para a amostra Pt3Co4/C obtida pelo método de

microemulsdo em (a) campo escuro, (b) padrao de difragao caracteristico
(PtCo/C) da particula marcada em (a), (c) campo claro da mesma regiao de (a),

(d) regido marcada em (c) em alta resolugao e feixes multiplos.
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Figura 41. Espectro de energia dispersiva de elétrons obtido da nanoparticula
PtCo/C selecionada na Figura 40 (d), EDS:.
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Figura 42. Imagens MET para a amostra Pt3Co+/C preparada pelo método de
microemulsdo: (a) imagem em campo escuro, (b) histograma obtido pela
aplicagcao do procedimento de contagem de tamanho de particula utilizando o

software Gatan.
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A Figura 42 (a) mostra a regido da amostra em campo escuro onde se
vé a alta dispersao das nanoparticulas sobre o suporte de carbono. Nesta
regidao foi aplicado o software Gatan para medir o tamanho médio de uma
amostragem de 60 particulas. A média do tamanho de particula foi obtida
através de um tratamento estatistico considerando-se a distribuicdo gaussiana
de valores.

Na Figura 42 (b) é mostrado o histograma com a distribuicdo de
tamanho para a amostra Pt;Co+/C obtida através do método da microemulsio.
Observa-se que as particulas possuem dimensdes entre 0,5 e 4,5 nm, com
média de 2,0 nm e desvio padrao de 0,65 nm. O histograma mostra ainda que
ha uma pequena faixa de distribuigdo de tamanho de particulas. Para a
mesma amostra através de calculos pela equagao de Scherrer, foram obtidas
médias de 3,6 nm.

Foram encontrados alguns locais onde o contraste massa/espessura foi
intensificado através de uma aglomeracao de particulas, contudo, através das
imagens MET em campo escuro, verificou-se que essas mesmas regides nao
representavam aglomerados, mas sim locais de alta densidade de
nanoparticulas. Estes resultados sdo similares aos obtidos nos trabalhos de
Zhang e colaboradores [48, 72], que observaram tamanhos de particulas entre
1,5 e 3,5 nm empregando o mesmo método de preparagédo. Catalisadores de
ligas bimetdlicas PtRu sobre carbono preparados com o método de
microemulsdo agua em Oleo, descritos no trabalho de Gullén [73], foram
obtidos com dimensdes de aproximadamente 4 nm e desvio padrao de 1 nm.
Portanto, no que se refere aos tamanhos de particula e sua dispersao sobre o

suporte de carbono Vulcan, foram obtidos resultados similares aos da literatura.
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4.3.3 Testes eletrocataliticos por voltametria ciclica em meio acido, das

amostras Pt,Co,/C preparadas pelo método da microemulséo.

Na Figura 43 s&o mostrados os voltamogramas ciclicos (VC) das
amostras Pt3Co4/C, Pt,Co4/C, Pt;Co3/C, PtiCos/C, obtidas pelo método de
microemulsao. Mostra-se a caracterizacdo voltamétrica, nas mesmas
condigdes de medida, de uma amostra de catalisador comercial 10% de PY/C,
para comparagao. Os voltamogramas mostrados nas figuras correspondem ao
vigésimo ciclo na velocidade de 50 mV/s, apdés a etapa de limpeza da
superficie do filme por voltametria ciclica a alta velocidade com eletrodo
rotatorio a 1000 rpm.

Os perfis dos voltamogramas obtidos mostram o pico de
adsorg¢ao/desorgao de H; que ocorre na regido entre -0,2 e 0,2 V (vs ECS) para
todas as amostras analisadas. Observa-se um segundo pico anddico atribuido
a formacao de o6xido de Pt entre 0,7 e 1,0 V, ocorrido devido a tragcos de
oxigénio presentes na solugédo, embora esta tenha sido deaerada com argdnio.
A reducido do oxido formado ocorre em aproximadamente 0,7 e 0,3 V, no
sentido de varredura catédica.

Observou-se que o aumento da concentracdo do cobalto nas amostras
ocorre progressivamente a uma diminuigdo da corrente do pico anddico de
oxidagao do hidrogénio e do pico catodico de redugdo, coerentemente com o
aumento da razao atbmica de Co em relacdo a Pt. Como observado para os
meétodos de preparacdo empregados anteriormente, a maior densidade de
corrente foi observada para amostra Pt3Co4/C, j = 2,5 mA.cm?, sendo que
esses valores decrescem para j= 0,7 mA.cm?, 0,5 mA.cm™ e 0,25 mA.cm™ na
ordem crescente da razdo de atomos de Co na amostra.

Na Tabela 9 sdo mostrados os valores de tamanho médio de particulas
obtidos pela equagéo de Scherrer, AEA e massa de Pt por area geométrica do
eletrodo, para a série de amostras Pt,Co,/C obtidas pelo método de
microemulsao e valores para a amostra comercial 10% Pt/C. Todas as massas

empregadas na formacéao do eletrodo de camada fina e, portanto, nos calculos
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da area eletroquimicamente ativa, foram corrigidas considerando-se a massa
de Pt presente na amostra. Todas as amostras contém 10 % de Pt em relacao
ao suporte de carbono Vulcan, variando-se as razdes entre os dois metais.

A AEA da amostra Pt;Co4/C foi de 26,0 mg", maior que a AEA da
amostra comercial de 23,6 m?g". Ja, as demais amostras apresentam uma
diminuicao significativa das AEA com o aumento da concentracdo de Co na
formagao da liga e, como discutido anteriormente, com o aumento do tamanho
de particula. As massas de Pt empregadas na elaboracdo dos eletrodos de

trabalho de camada fina foram as mesmas.

Tabela 9. Valores de tamanho médio de particulas, AEA e massa de Pt por
area geomeétrica do eletrodo, para a série de amostras Pt,Co,/C obtidas pelo

método de microemulsao e valores para a amostra comercial 10% Pt/C.

Tamanho médio ) Massa de Pt/area

Amostra AEA (m“/g) )

das particulas (nm) geométrica (mg p/cm?)
10% P/C 2,3 23,4 0,38
Pt;Co4/C 3,6 26,0 0,41
Pt1Co4/C 4,9 3,65 0,40
Pt1Co3/C 6,0 2,88 0,40
Pt1Cos/C 6,2 4,98 0,41
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Figura 43. Voltamogramas ciclicos (20° ciclo) em eletrodo de disco rotatério
das amostras Pt,Co,/C preparadas pelo método de microemulsdo. Solugdo
aquosa [H>S04] = 0,5 mol.L™", ECS, velocidade de varredura 50 mV/s, 1000

rpm.
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4.3.4 Voltametria Linear em meio acido das amostras Pt,Co,/C preparadas

pelo método da microemulsao.

Na Figura 44 sao mostradas as curvas de varredura linear, onde se
verifica que as densidades de corrente (j) sdo maiores para menores
concentracdes de Co, como esperado. Para a amostra Pt3Co4/C obteve-se o
maior valor de densidade de corrente j = 0,9 mA.cm™. A amostra comercial
apresenta j = 0,2 mA.cm™, enquanto a amostra Pt;Cos/C apresentou j = 0,15

mA.cm'Z, a unica densidade de corrente menor que a da amostra comercial.

2,0
—— Pt,-Co,/C
—— Pt,-Co,/C
" 7——Pt,-Co,/C
— Pt,-Co,/C
1,0 1
NA
% 0,5
S
E 00 sz 10% Pt - Unitech
r‘ 0,32
“E 030
<028
-0,5 - =026
0,24
00 02 04 06 08 10
Potencial (V) vs ECS
-1,0 T T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

E vs ECS (V)

Figura 44. Voltametria linear (50mV/s) para a série de amostras Pt,Co,/C
reduzidas pelo método de microemulsdo. Solugao aquosa
[H.SO4] = 0,5 mol.L", ECS.
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4.3.5 Testes eletrocataliticos da eletro-oxidagao do metanol nas amostras

Pt.Co,/C reduzidas pelo método de microemulsao.

Na Figura 45 sdo mostrados os testes eletrocataliticos para a oxidagao
de metanol para as amostras Pt;Co4/C, Pt1Co4/C, Pt;Co3/C e Pt1Cos/C
preparadas pelo método de microemulsdo. As curvas apresentadas para o
método de impregnacéo dos catalisadores comerciais 10% Pt/C serdo levadas
em consideragao, mas nao exibidas, nas figuras.

Todas as amostras iniciam o processo de oxidagao do metanol em
potenciais E; = 0,13V, menor que o potencial de 0,20V observado para a
amostra de eletrocatalisador comercial. O mesmo é observado para os valores
de potencial de pico anddico que possuem valores de E, = 0,64, 0,61, 0,58 e
0,51 V, decrescentes com o aumento da concentracdo de Co (Tabela 10). O
valor de E, para o catalisador comercial foi de 0,84V atingindo densidade de
corrente de aproximadamente 5,87 mA.cm™. A densidade de corrente para a
amostra Pt;Co4/C foi de 4,83 mA.cm™, sendo que as densidades de corrente
para as demais amostras encontram-se entre 0,1 e 0,5 mA.cm™. Ligas PtRu/C
obtidas pelo método de microemulsao, do trabalho de Rojas e colaboradores
[74], resultaram em densidades de corrente maximas de 0,5 mA.cm®.
Portanto, embora os valores de corrente obtidos para a série de amostras
preparadas por microemulsao sejam menores do que aquelas obtidas para as
amostras preparadas por reducdo por TPR, sdo comparaveis a amostras
desenvolvidas pelo mesmo método por outros pesquisadores.

Os menores valores de E, significam maior eficiéncia, ja que a eletro-
oxidagcdo ocorre em potencial mais baixo, entretanto, neste caso, as
densidades de corrente também diminuiram com Ep, para uma mesma massa
de Pt nos catalisadores, o que indica uma menor eficiéncia de conversao nesse

potencial.
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Figura 45. Voltametrias ciclicas (10 mV/s) para a série de amostras Pt,Co,/C

preparadas pelo método de microemulsio.
Solugado aquosa [H2S04] = 0,5 mol.L™, [CH30H] = 0,5 mol.L™", ECS.
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Na Tabela 10 sdo mostrados os valores de potencial de inicio de
oxidag&o do metanol, E;, dos picos de oxidagado de metanol, E,, da razéo Ii/l, e
valores de Massa Ativa de platina, para amostras Pt,Co,/C preparadas pelo
método de microemulsao.

Nesta série de amostras, o valor de MA diminui com a densidade de
corrente e esta com a concentragdo de Co na liga. O valor de MA da amostra
Pt,Co,/C (130,0 Agpi') é similar & da amostra comercial (134,0 Age'). As

demais amostras tém a MA significativamente menor.

Tabela 10. Valores de potencial de inicio de oxidagdo do metanol, E;, dos picos
de oxidagdo de metanol, Ey, da razéo I{/l, e valores de Massa Ativa de platina,

para amostras Pt,Co,/C preparadas pelo método microemulséo.

Amostra Ei (Vecs) Ep (Vecs) l/lp Massa /:‘:tiva
(Aget)
10% Pt/Vulcan
XC 72 0,20 0,84 1,06 134,0
Pt,Co,/C 0,13 0,64 1,00 130,0
Pt:Co,/C 0,13 0,61 1,81 5,7
Pt,Co,/C 0,13 0,58 0,92 2,0
Pt,Co,/C 0,13 0,53 1,10 18

A razéao li/lp indicativa da tolerancia ao envenenamento por CO nesta

série de amostras, € maior para a amostra Pt;Co,/C, onde I/l, = 1,81, embora a

MA seja pequena e a eficiéncia para o processo de eletro-oxidagdo do metanol

também. Ja a amostra Pt,Co,/C € similar a amostra comercial, tanto no valor

de MA quanto na eficiéncia eletrocatalitica e na tolerdncia ao CO. As amostras

Pt;Co,/C e Pt1Co,/C possuem razbes Ifl, comparaveis ao catalisador

comercial, porém, baixa eficiéncia eletrocatalitica.
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4.2.6 Cronoamperometria

Na Figura 46 séao mostrados os cronoamperogramas para as amostras
Pt;Co4/C, P11Co4/C, P11Co3/C e PtiCos/C preparadas pelo método de
microemulsdo e para o catalisador comercial 10% Pt/C. A resposta da
densidade de corrente em fungao do tempo é obtida aplicando-se um potencial
fixo de 0,5 V.

Foi observada resposta inicial alta de densidade de corrente, j = 5,0
mA.cm™, para a amostra Pt;Co4/C, maior que a observada para o catalisador
comercial (j = 3,74 mA.cm?). As amostras Pt;Co4/C, Pt;Cos/C e Pt;Cos/C
apresentaram valores menores de j = 0,8, 0,7 e 1,5 mA.cm, respectivamente,
tendendo a um decréscimo com a composi¢cdo de Co na amostra. Observou-
se o0 decaimento abrupto da densidade de corrente com o tempo para todas as
amostras. Este fendmeno indica que o envenenamento por subprodutos da
reacao de eletro-oxidacdo ocorre rapidamente. Apesar disto, o estado quase
estacionario é alcancado para a amostra Pt;Co/C em um valor alto de
densidade de corrente j = 2,6 V. As demais amostras, apds este tempo,
atingem a estabilidade com j = 0,4, 0,35 e 0,8 mA.cm? na sequéncia de
aumento da concentracéo Co.

O catalisador Pt3Co04/C aparenta possuir maior estabilidade ao longo do
tempo de analise quando ocorre a dissociagao eletroquimica do metanol sobre
a superficie do catalisador. Testes de longa duragdo com este catalisador
serdo realizados futuramente. O seu bom desempenho, capaz de manter altas
densidades de corrente por um longo tempo, pode ser atribuido ao pequeno
tamanho de particulas e a uma alta dispersdo das mesmas sobre o suporte.
Neste sentido, este método de microemulsdo devera ser mais explorado em

trabalhos futuros para otimizar algumas das propriedades do catalisador.
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Figura 46. Curvas de resposta j-t para os sistemas estudados Pt,Co,/C
obtidos por microemulsao.
Solugdo aquosa [CH3COH] = 0,5 mol.L™, [H,S04] = 0,5 mol.L ™" e Eap=0,5V.

125



CAPITULO V

5.CONCLUSOES.

Neste trabalho, foram preparados e caracterizados catalisadores
bimetalicos de PtCo suportados em carbono Vulcan XC 72-R (Pt«Co,/C) nas
razdes atdmicas Pt:Co 3:1, 1:1, 1:3 e 1:5, mantendo-se a massa de Pt em 10%
da massa do carbono empregado. Foram utilizadas trés diferentes
metodologias de preparagao.

A preparagao dos eletrocatalisadores pelo método de impregnagao dos
sais metalicos precursores, seguida da redugao por TPR, mostrou-se mais
adequada. A média de tamanho de particula obtida por MET foi de 4,4 nm
para a amostra Pt3Co4/C, a qual foi submetida a uma isoterma a 600 °C por 50
minutos durante a reducdo. O tamanho de particula foi comparativamente
maior que o das amostras obtidas pelos outros dois métodos utilizados.
Entretanto, esta amostra apresentou os melhores valores de AEA de 50,3 e
39,9 m2/g para Pt;Co4/C e Pt1Co4/C, respectivamente. A tolerancia ao CO foi
maior que a de catalisadores bimetalicos com maior concentragdo de Pt e a
Massa Ativa alcancou 249 A.g™”. Foi observada alta densidade de corrente (jeq
=3 mA.cm'Z) no estado quase estacionario, durante as caracterizagdes de
cronoamperometria. Neste método, empregou-se altas temperaturas no
processo de redugdo, o que deve ter contribuido para formagéao da liga PtCo na
superficie das particulas, melhorando, consequentemente, as propriedades
eletrocataliticas das amostras com maior concentragdo de Pt. A Pt é o
elemento eletroquimicamente ativo para a oxidagdo do hidrogénio e metanol.
Maiores concentragdes de Co melhoraram as propriedades de tolerancia ao
CO, porém, comprometeram a eletroatividade para as reagdes de oxidagao, ja
que tendem a diminuir os sitios de Pt na superficie dos nanocatalisadores.

O método de reducdo por NaBH; resultou em catalisadores de boa
tolerancia ao CO para a amostra Pt3Co4/C, AEA melhor que o catalisador
comercial com mesma concentragao de Pt, e tamanho de particula médio de
4,2 nm com desvio padrao de 1,4 nm (MET). Para esta série de amostras, a
eletroatividade para a reagao de oxidacdo do metanol foi mais baixa do que
para a série com redugao por TPR, embora tenha se utilizado um forte agente
redutor e tenham sido obtidos tamanhos de particulas menores que os obtidos
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anteriormente. Provavelmente, a formacdo de liga nédo foi tdo efetiva como
anteriormente. E provavel que empregando concentragdes maiores de agente
redutor, a formacéo da liga seja mais efetiva e as propriedades eletrocataliticas
possam ser otimizadas. Estas condicdes poderao ser exploradas futuramente.

O método de microemulsédo € complexo, e a principio € necessario variar
as concentragbes dos reagentes em cada emulsdo para obter as melhores
condicbes de obtencdo de amostras, resultando em um trabalho extenso.
Neste trabalho, foram preparadas amostras de forma prospectiva, empregando
formulagbes de emulsdes retiradas da literatura, sem variagdes a fim de tentar
melhores propriedades dos catalisadores. Apesar disso, foram obtidas
nanoparticulas para a amostra Pt3Co./C de tamanhos de cerca de 2,0 nm
(MET) com distribuigédo estreita de tamanho de particula e alta disperséo sobre
o suporte de catalisador. Este método permitiu um melhor controle de tamanho
de particula. Observou-se AEA de 26 m?/g, consideravel se comparada com a
AEA de catalisadores com o dobro ou o triplo de massa de Pt existentes na
literatura. Obteve-se jeq = 2,6 mA.cm™, no teste de cronoamperometria, o que
€ um bom resultado.

Na Tabela 11 encontram-se, resumidamente, as propriedades das
melhores amostras obtidas pelos métodos discutidos anteriormente. Séao
mostrados os valores de tamanho de particula, area eletroquimicamente ativa,
o pico de potencial de oxidacgao (Ep), a razéo If/lb e os valores de Massa Ativa
de platina e densidade de corrente para as amostras Pt,Co,/C preparadas
pelos diferentes métodos.
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Tabela 11. Propriedades das melhores dez amostras obtidas pelos trés

meétodos de preparagao. Em negrito as melhores amostras.

Amostra

Posicao do
Plano 111 da
Platina (26)

Tamanho da
Particula
(nm)
DRX/MET

AEA
(m*g)

Ep

(Vecs)

Ifllb

MA
(Ag")

Jeq(mzA.cm

)

10%
Pt/\Vulcan XC
72 Unitech

39,7

23

23,6

0,84

1,06

134,0

1,4

Pt,Co,/C
isoterma 30
min

40,1

7,8

50,2

0,73

1,32

174,3

2,9

Pt,Co,/C
isoterma 50
min

39,9

11,0/4,4

39,9

0,85

0,93

249,1

1,5

Pt,Co,/C -
NaBH4

40,2

3,6/42

33,0

0,6

1,46

43,6

1,3

Pt,Co,/C —
MM

39,9

3,6/2,0

26,0

0,64

1,00

130,0

2,6

Pt,Co,\C
isoterma 50
min

39,9

5,0

20,3

0,82

1,66

50,2

4,0

Pt,Co,/C
isoterma 0
min

39,9

10,0

19,9

0,60

1,66

50,2

1,0

Pt,Co,\C
isoterma 50
min

42,1

4.4

17,7

0,82

3,00

10,0

0,5

Pt,Co,\C
isoterma 30
min

40,25

5,6

14,8

0,56

1,65

12,6

1,4

Pt,Co,\C
isoterma 30
min

40,3

29

4,7

0,66

2,20

202,6

1,5
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CAPITULO VI

6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Para trabalhos futuros, recomenda-se para as amostras Pt3Co4/C,
reduzidas por TPR com 30 e 50 minutos na temperatura maxima, um maior
tempo de analise por cronoamperometria para teste de estabilidade e, apés
essas analises, o seu teste em células a combustivel.

As amostras Pt3Co4/C obtidas pelos métodos de redug¢do com NaBH, e
microemulsdo podem ser otimizadas por alteracbes nas condicbes de
preparacao, pois sao promissoras para utilizacdo em PEMFC e DMFC.

Para o método de redugcdo com agente redutor NaBH4 poderdo ser
realizadas algumas alteragbes na preparagdao das amostras, como variar a
concentracdo do agente redutor e realizar posteriormente um tratamento
térmico como TPR e, também podera ser realizado um estudo alterando o pH
da solucéo.

Para o método da microemulsdo pode-se alterar a concentracdo do
agente redutor e estudar o comportamento de diferentes tensoativos. Pode-se
também realizar posterior tratamento térmico como o TPR para garantir a
reducdo mais efetiva dos catalisadores e, concomitantemente, a remocgao de
impurezas da superficie dos mesmos, provenientes de residuos de reagentes.
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