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RESUMO

Recentemente, catalisadores a base de Pt com estrutura do tipo core-shell
demonstraram-se como alternativas promissoras na catdlise da reacdo de reducgdo de
oxigénio (RRO) ao mesmo tempo que proporcionaram reducao significativa deste metal nobre
em sua composigdo. Este trabalho teve como objetivo a obtencéo de catalisadores com este
tipo de estrutura para entdo investigar suas atividades frente a RRO. O método de sintese
empregado foi a reducdo quimica sequencial, na qual primeiramente obteve-se
nanoparticulas de metais menos nobres através da reducao de seus precursores com NaBHa.
Estas nanoparticulas atuaram como nucleos para um posterior recobrimento de Pt pela
reducdo de seu precursor através da utilizacdo de é&cido ascorbico. Os catalisadores
escolhidos para a sintese foram SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C. As andlises de difracdo
de raios-X e voltametria ciclica revelaram indicios de que estruturas do tipo core-shell foram
obtidas na sintese destes catalisadores. As analises de eletrodo de disco rotatério, por sua
vez, mostraram que a maior atividade para a reducdo de O foi atribuida ao catalisador de
NiSn@Pt/C, ultrapassando, inclusive, cerca de 82% a atividade apresentada pelo catalisador
comercial Pt/C (E-TEK). Entretanto, Ni@Pt/C apresentou-se como o catalisador de menor
atividade dentre os estudados. Considerando a atividade frente a RRO na presenca de
metanol, os catalisadores com estrutura core-shell sintetizados apresentaram maior tolerancia
ao alcool principalmente em baixos valores de sobrepotenciais. O catalisador de NiSh@Pt/C
continuou a exibir a maior atividade para a RRO, desta vez na preseng¢a de metanol. O mesmo
demonstrou-se amplamente superior a Pt/C, aos demais catalisadores core-shell e a Pt/C (E-
TEK), apresentando atividade na presenca de metanol quatro vezes maior que o catalisador

comercial.

Palavras-chave: Células a Combustivel, PEMFCs, Reacdo de Reducdo de Oxigénio,

Catalisadores Core-Shell
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ABSTRACT

Recently, Pt-based catalysts with core-shell structure have been shown to be an alternative
promising in the catalysis of the oxygen reduction reaction (RRO), providing a significant
reduction of this noble metal in its composition. This work had as objective the obtaining of
electrocatalysts with this type of structure to investigate its activities in front of the RRO. The
synthesis method employed was sequential chemical reduction, in which nanoparticles of less
noble metals were first obtained by the reduction of their precursors with NaBH4. These
nanoparticles acted as nuclei for further Pt coating by reducing with ascorbic acid. The
catalysts chosen for the synthesis were SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C and NiSn@Pt/C. X-ray
diffraction and cyclic voltammetry revealed evidence that core-shell structures were obtained
in the synthesis of these electrocatalysts. The rotating disk electrode analyzes, in turn, showed
that the highest activity for O, reduction was attributed to the NiSn@Pt/C catalyst, even
exceeding in about 82% the activity of the commercial Pt/C catalyst (E-TEK). However,
Ni@Pt/C was the catalyst of lower activity among the electrocatalysts. Considering the RRO
activity in the presence of methanol, the catalysts with core-shell structure synthesized
presented higher tolerance to alcohol, especially in low overpotential values. The NiSn@Pt/C
catalyst continued to exhibit the highest activity for the RRO, this time in the presence of
methanol. It was shown to be broadly superior to Pt/C, to the other core-shell and Pt/C (E-
TEK) catalysts, with activity in the presence of methanol four times higher than the commercial
catalyst.

Keywords: Fuel Cells, PEMFCs, Oxygen Reduction Reaction, Catalysts Core-Shell
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1 INTRODUGCAO

Na presente época, o desenvolvimento tecnoldgico, econdmico e social de qualquer
sociedade se baseia no elevado consumo de energia, acarretando, assim, Sérios custos
socioambientais. Com este cenario, é de fundamental importdncia o desenvolvimento e
aprimoramento de tecnologias que utilizem fontes renovaveis de energia, com melhores
eficiéncias e baixos impactos ambientais (GONZALEZ, 1999; SONG, 2002; ZUCARO et al.,
2013; BALL e WEEDA, 2015).

Neste contexto, as células a combustivel aparecem como alternativa promissora para
obtencdo de energia limpa, pois utilizam fontes renovaveis durante seu funcionamento, ndo
emitem praticamente nenhum poluente toxico e apresentam grande eficiéncia, podendo ser
aplicadas como fontes de energia elétrica tanto para sistemas estacionarios e méveis quanto
para dispositivos portateis (HIRSCHENHOFER et al., 1998; LARMINIE e DICKS, 2003;
TICIANELLI et al., 2005).

Wendt et al. (2000) e Raza et al. (2016) demonstram que elas séo classificadas de
acordo com o eletrolito utilizado e possuem diferentes aplicagfes. Dentre os principais tipos
de células a combustivel, as células do tipo PEMFC (Polymer Eletrolyte Membrane Fuel Cell
ou Proton Exchange Membrane Fuel Cell) tém caracteristicas de aplicacdes mais versateis
(WANG et al., 2011; SOPIAN e DAUD, 2006; ZUCARO et al., 2013). De forma basica, seu
funcionamento se d& pela oxidagcao de um combustivel, em especial o hidrogénio gasoso, no
eletrodo negativo (chamado &nodo) e pela reducédo de oxigénio no eletrodo positivo (chamado
catodo). O funcionamento desta célula é garantido pela alimentacdo continua destes gases e
pela utilizacdo de catalisadores para ambas as reacdes (TOPLER e LEHMANN, 2014; PU,
2014).

Nas pesquisas envolvendo as reagfBes que ocorrem nos eletrodos das células, a
reacdo de reducao de oxigénio (RRO) exige atencdo especial. Isto porque é uma reagdo que
apresenta cinética lenta, o que a torna um dos fatores limitantes no desempenho de uma
PEMFC (YEAGER, 1984; LEE et al., 2013; VIGNAROOBAN et al., 2015). Sendo assim, o
desenvolvimento de catalisadores que melhorem o desempenho desta reagéo no eletrodo &
imprescindivel para a aplicagdo desta tecnologia. E neste ponto, sabe-se que a platina (Pt)
tem demonstrado melhor desempenho na catélise da RRO. Porém, o alto custo envolvendo a
utilizacdo deste metal nobre torna esta tecnologia menos acessivel, sendo necessario,
portanto, que os catalisadores a serem desenvolvidos utilizem quantidades de Pt cada vez

menores e mesmo assim apresentem bom desempenho (LEE et al., 2015; QIAO e LI, 2011).
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Neste intuito, pesquisas envolvendo a busca por melhores catalisadores e com
quantidades menores de Pt estdo sendo desenvolvidas h4 décadas. O principal artificio é a
utilizacéo de ligas de Pt com metais menos nobres (por exemplo: Co, Ni, Sn, Cu, Cr, V, entre
outros) como catalisadores para a RRO. Estes tém proporcionado melhorias na atividade
catalitica e consequente diminuicdo do teor de Pt, tornando-os alternativas atraentes
(KRISTIAN et al.,, 2010; BOGDANOVSKAYA e TARASEVICH, 2011). Além disso,
recentemente tem surgido um novo conceito de arquitetura para catalisadores utilizados em
PEMFCs, que sdo nanoparticulas com estrutura do tipo core-shell (em portugués: casca-
nacleo) (ADZIC et al., 2007; OEZASLAN et al., 2013; XU e ZHANG, 2014).

A utilizacdo de metais de transicdo para compor um nucleo a ser revestido por uma
camada de Pt tem atraido bastante atencdo, pois este modelo tem como intuito diminuir
significativamente a quantidade de Pt a ser utilizada, com a consequente reducao do custo do
catalisador. E além do mais, dados experimentais comprovam que a combinacdo de Pt com
metais de transicdo proporcionam maior atividade catalitica em compara¢cdo com a Pt pura
(JUNG et al., 2014; LEE et al., 2013).

Em seus trabalhos de revisdo, Singh et al. (2014), Shao et al. (2016) e Oezaslan et al.
(2013) citam diferentes combinacdes de Pt com outros metais em catalisadores com estrutura
core-shell para aplicacdo na RRO, dentre os quais estdo Pt-Cu, Pt-Co, Pt-Ni, entre outros.
Também sao relacionados os principais métodos para obtencao de catalisadores com esta
arquitetura, os quais sao: i) depositar camadas de Pt sobre um substrato metélico previamente
sintetizado; ii) remover, de forma seletiva, da superficie um dos componentes de uma liga
precursora uniforme; iii) tratar e investigar condicdes experimentais nas quais um metal
presente em uma liga uniforme apresente maior tendéncia em migrar para o interior ou para
a superficie da liga. Estas técnicas tém como objetivo em comum a obtencdo de materiais
com superficies ricas em Pt, todavia apresentando um interior composto majoritariamente por
metais menos nobres.

Este trabalho, por sua vez, tem como objetivo a aplicagdo de um dos métodos que tem
sido bastante utilizado na obtencéo de catalisadores com estrutura core-shell, o método de
deposicdo de uma camada de Pt sobre um nucleo previamente sintetizado e formado por
metais menos nobres. Neste método, a primeira etapa da sintese consiste na obtengéo de
nanoparticulas do metal menos nobre a ser utilizado para compor o core (nucleo) através da
reducdo de seu precursor. Em sequéncia, é realizada a adi¢cao do precursor de Pt em conjunto
com um agente redutor mais fraco para que ocorra a reducdo de Pt e a sua consequente
deposi¢éo sobre o nucleo (SILVA et al., 2010; OEZASLAN et al., 2013).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

As células a combustivel sdo dispositivos que geram energia elétrica a partir de
reacdes eletroquimicas que ocorrem em seu interior. O esquema basico de uma célula a
combustivel (Figura 1) consiste em um eletrélito em contato com um eletrodo negativo e outro
eletrodo positivo, anodo e catodo, respectivamente. Seu funcionamento baseia-se na
oxidacdo do gas hidrogénio (Hz) no &nodo ao mesmo tempo em que ocorre a reducao do
oxigénio gasoso (O2) no catodo. Este € o modo de operacdo mais comum. Porém, ha alguns
casos nos quais se utilizam alcoois de baixo peso molecular (metanol e etanol, por exemplo)
ao invés de hidrogénio, e outros em que o sistema é alimentado com ar atmosférico em
substituicdo ao oxigénio puro (HIRSCHENHOFER et al., 1998; LARMINIE e DICKS, 2003;
EG&G, 2010; PIELA e MITZEL, 2015).

Figura 1 — Representacdo esquematica do funcionamento de uma célula a combustivel.

e
_€
H - = O
2 2 e & O,
2 .
— _., — 2
H, {<== _.'::
- — H,0
anodo eletralito catodao

Fonte: adaptado de GOMES, 2013.

No esquema basico de funcionamento de uma célula a combustivel demonstrado na
Figura 1, observa-se que a reacao de oxidacao de H, (Equacéo 1) gera ions H*, os quais sdo

transportados pelo eletrdlito até o catodo.

Hay = 2H" (ag)+ 26~ Eq. (1)
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Conforme também pode ser notado na Figura acima, os elétrons liberados nesta
reacdo circulam por um circuito externo realizando trabalho elétrico.

No eletrodo oposto, por sua vez, ocorre a reducédo de O, com a chegada simultanea
dos ions H* transportados através do eletrdlito e dos elétrons através do condutor elétrico
externo resultando, assim, na formacéo de dgua (Equagéo 2).

1
2H (4 +2e~ + 502, = H200) Eq. (2)

De forma sucinta, a reagao global para o funcionamento de uma célula a combustivel,
que € acompanhada de liberagdo de calor, pode ser descrita da seguinte forma
(HIRSCHENHOFER et al., 1998; LARMINIE e DICKS, 2003; EG&G, 2010; STRASSER e
KUHL, 2016):

1
2 ’= Eq. (3)
Hag * 2 024y = H20q) E® =1,23V

Destaca-se que as quebras das moléculas de H; e Oz, por ocorrerem na interface
eletrodo/eletrolito, tratam-se de reacdes heterogéneas que necessitam, portanto, do auxilio
de um catalisador (WENDT et al., 2000).

O efeito catalitico no anodo resume-se na ruptura por adsor¢éo quimica da molécula
de H,. As etapas (4a), (4b) e (4c), mostradas a seguir, descrevem como este processo deve
ocorrer (APPLEBY e FOULKES, 1989).

Eqg. (4a

g.
HZ,ads « 2Hads E (4 )
g. (4C

H 445 + Hy0(y & H30% @ T€

Ja no catodo, as etapas envolvidas na reducao de oxigénio sao significativamente mais
complicadas. A catélise desta reacao favorece o enfraquecimento da ligacdo oxigénio-
oxigénio por adsor¢éo quimica da molécula de O,. Contudo, além de conduzir a formacéo de
H»0, conforme demonstrado na Equacao 2, este processo também pode levar a formacao de
peroxido de hidrogénio (H-.0O-) como produto intermediario da reagdo. Em suma, 0 mecanismo
pelo qual a reducdo de oxigénio sera executada dependerd do tipo de eletrdlito e do
catalisador a serem utilizados na célula (KINOSHITA,1992). Maiores detalhes sobre esta

reacao serdo posteriormente explanados.
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Resumidamente, as células a combustivel sdo classificadas em cinco grandes
categorias de acordo com o eletrolito utilizado. A Tabela 1 mostra de forma concisa as
principais caracteristicas dos diferentes tipos de células e algumas das aplicacbes mais
comuns (SOPIAN e DAUD, 2005; HIRSCHENHOFER et al., 1998; LARMINIE e DICKS, 2003;
EG&G, 2010; RAZA et al., 2016).

Tabela 1 — Tipos de células a combustivel e principais caracteristicas: temperatura de

operacéao, eficiéncia, exemplos de aplicacdes, vantagens e desvantagens.

Célulaa Temperatura Eficiéncia Exemplos de Principais Principais
Combustivel (°C) (%) Aplicacdo Vantagens Desvantagens
Intoleréncia a
Alcalinas 50 — 90 so—70  Aplicacdes o eficiencia  CO: Problemas
(AFC) espaciais com corrosao e
alto custo
Alta densidade
Eletrélito Veiculos e de poténcia, Intolerancia a
polimérico 60 — 100 40 - 50 equipamentos baixa CO e alto custo
(PEMFC) portateis temperatura de
operacéo
L Baixa densidade
Aplicacbes P
P de poténcia,
- estacionarias  Tolerante ao CO
Acido com poténcia contido nos problemas com
fosforico 175 -220 40 — 45 varianp do entre ases de corroséo e
(PAFC) 9 ° possibilidade de
100 kW a alimentagao
envenenamento
alguns MW
por enxofre
Aplicacdes
estacionérias Alta temperatura
em larga Alta eficiéncia e de operagdo,
escala grande desgaste
Carbonato (centenas de tolerante ao CO dos
fundido 600 — 650 50 - 60 contido nos
kw), podendo componentes,
(MCFC) . gases de e
ser combinado ; ~ possibilidade de
: alimentagéo
com ciclo de envenenamento
poténcia a por enxofre
vapor
Aplicacdes Alta eficiéncia e
estacionérias a possibilidade  Alta temperatura
em larga de aplicacdo de de operacéo,
escala combustivel grande desgaste
Oxido solido (centenas de féssil como dos
(SOFC) 800 - 1000 50-60 kW), podendo oxidante, componentes,
ser combinado tolerante ao CO  possibilidade de
com ciclo de contido nos envenenamento
poténcia a gases de por enxofre
vapor alimentacéo
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2.2 CELULAS A COMBUSTIVEL DE ELETROLITO POLIMERICO

Dentre os varios tipos existentes, as células a combustivel do tipo PEM tém atraido
grande atengéo. Ela foi primeiramente desenvolvida pela empresa General Electric (G&E) nos
Estados Unidos por volta do ano de 1960 para ser utilizada nos primeiros veiculos espaciais
tripulados da NASA. Contudo, atualmente suas aplica¢cdes abrangem a utilizacdo em veiculos,
equipamentos e dispositivos portateis, entre outros (WANG et al. 2011; SCOTT e SHUKLA,
2004; PU, 2014).

A Figura 2 mostra um esquema simplificado para o funcionamento de uma PEMFC,
onde nota-se um funcionamento semelhante aquele demonstrado para a representacao da
Figura 1, com a peculiaridade de exibir uma membrana de Nafion como condutora de prétons

e camadas de difusdo de gas nas estruturas dos eletrodos.

Figura 2 — Esquema simplificado de um sistema de célula a combustivel do tipo PEMFC.
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Pt C)
Camada Difusora de Gases

Fonte: adaptado de FERNANDES et al., 2012.

Neste dispositivo, 0 conjunto eletrodo-membrana-eletrodo, também conhecido como
MEA (Membrane Electrodes Assembly), é considerado o principal componente da célula, pois
€ nele que ocorre a transformacéo de energia quimica em energia elétrica através das reagoes
de oxidag&o do combustivel (H2) e reducdo do comburente (O.). Em sua forma mais simples,
0 MEA apresenta trés subcomponentes: uma membrana trocadora de prétons (Nafion) e dois
eletrodos (dnodo e cétodo), também chamados de eletrodos de difusdo de gas (EDGSs)
(PASSOS, 2005; FERNANDES et al., 2012; PU, 2014; TOPLER e LEHMANN, 2014).
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2.2.1 Membrana polimérica

O eletrdlito utilizado neste tipo de célula € uma membrana polimérica condutora de
ions (Nafion) ao invés de solugBes alcalinas ou acidas. A membrana possui boa estabilidade
guimica e térmica e consiste de uma cadeia de politetrafluoretileno (PTFE) com uma pequena
porcentagem de grupos &cidos sulfénicos terminais. O PTFE forma uma regido hidrofobica
cercada por zonas hidrofilicas formadas por aglomerados de grupos de &cidos sulfénicos
(Figura 3). Sao estes que proporcionam uma alta condutividade protdnica durante o
funcionamento da célula. E valido ressaltar que, para o melhor desempenho da célula, é
necessaria a presenca de agua para que a membrana consiga exercer uma boa condutividade
ibnica (PASSOS, 2001; SCOTT e SHUKLA, 2004; TOPLER e LEHMANN, 2014).

Figura 3 — Estrutura polimérica da membrana de Nafion. As trés regiées consistem em: A)
cadeia estrutural de flGor-carbono; B) regido interfacial relativamente de grande volume vazio
fracionado contendo algumas cadeias laterais pendentes, um pouco de agua e 0s grupos

sulfato; C) regifes de aglomerados.

Fonte: SCOTT e SHUKLA, 2004.

2.2.2 Eletrodos de difusédo de gas (EDGSs)

Os EDGs séao constituidos por dois elementos principais: camada difusora de gas e
camada catalisadora. Possuem estrutura porosa condutora de elétrons e sua principal funcéo
consiste na maximizagdo da interface trifasica gés-liquido-sélido, com a finalidade de

proporcionar consideravel aumento na velocidade dos processos eletrodicos. Por isso, eles
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séo indispenséveis para que o funcionamento de uma PEMFC ocorra de modo satisfatério,
pois tratam-se de eletrodos com alta &rea ativa onde ocorre a difuséo dos reagentes na fase
gasosa com o objetivo de alcancar o sitio eletrocatalitico (TICIANELLI et al., 2005; APPLEBY
e FOULKES, 1989; VIGNAROOBAN et al., 2015; FERNANDES et al., 2012).

Na Figura 4, a seguir, tem-se a representacdo da secdo transversal de um MEA,
seguida pela vista ampliada de um dos EDGs. Da-se o destaque a regido na qual estdo em

contato a membrana polimérica, a camada catalisadora e a camada difusora.

Figura 4 — Secao transversal de um MEA; a) Visao geral do conjunto eletrodo-membrana; b)

EDG: formado pela camada catalisadora e camada difusora de gas.

Catalisador Catalisador Melo  Cataisador _Fibras
A 2 conautor suportado  eletricamente
Anodo Catodo de protons  em carbono  condutoras

b) Eletrélito Camada Camada
polimérico  catalisadora difusora

Fonte: adaptado de FERNANDES, 2009.

A camada difusora de gas tem caracteristicas hidrofébicas e possui a fungédo basica
de proporcionar melhor distribuicao do gas reagente (H. ou O,), facilitando, assim, a adsor¢éo
deste na superficie do catalisador. Além disso, atua na remoc¢do de produtos e conecta a
camada catalisadora aos circuitos elétricos externos. Ela é composta por materiais porosos e
eletricamente condutores, entre 0s quais podem ser destacados tecido ou papel de carbono
como substrato e p6 de carbono, em especial Vulcan. Devido a baixa solubilidade dos gases
reagentes, para o bom funcionamento das células a combustivel, é indispensavel o uso de
difusores de gas com elevada area superficial (PASSOS, 2001; TICIANELLI et al., 2005;
FERNANDES et al., 2012).

Ja a camada catalisadora é quem promove a reacao eletroquimica e por esse motivo
a area eletroquimicamente ativa que essa camada apresenta € um dos principais fatores que

influencia na eficiéncia da célula. Ela é composta, geralmente, por platina (Pt) nanoestruturada
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e suportada em carbono (Pt/C) de alta area superficial. Além disso, a utilizagdo do préprio
material da membrana (Nafion) na composicao do eletrodo permite ndo s6 a reducao da carga
de Pt, mas também a maximizacdo da interface -eletrodo/eletrdlito, diminuindo o
sobrepotencial de ativacéo.

A camada catalisadora pode ser aplicada diretamente sobre a camada difusora ou
sobre o eletrélito polimérico (membrana de Nafion), dependendo do método de producgéo
adotado. As diferencas entre metodologias para o preparo podem conferir diferentes
desempenhos aos MEAs resultantes (PU, 2014; SCOTT e SHUKLA, 2004; FERNANDES et
al., 2012).

Apesar da grande quantidade de estudos realizados nas ultimas décadas envolvendo
a fabricacdo de EDGs com diferentes materiais, o0s eletrodos hidrofébicos de carbono poroso
com catalisador a base de Pt tém permanecido como as melhores alternativas para aplicagdo
em PEMFCs (HOLTON e STEVENSON et al., 2013; XU e ZHANG, 2014; VIGNAROOBAN et
al., 2015; LEE et al., 2015).

2.2.3 Desempenho de uma PEMFC

Em geral, o desempenho de uma PEMFC pode ser limitado por perdas relacionadas a
membrana, aos eletrodos e ao sistema eletro/eletrénico. Perdas significativas sdo originadas
de: i) envenenamento do catalisador anddico, particularmente quando se usa hidrogénio
produzido por reforma; ii) condutividade protdnica limitada na camada catalisadora dos
eletrodos; iii) permeabilidade efetiva limitada do oxigénio ou hidrogénio na camada
catalisadora do eletrodo e iv) limitagdo difusional do gas na camada difusora do eletrodo.
Portanto, para um bom desempenho de uma PEMFC é necessaria a manutencao da
estabilidade das condi¢Ges de operacdo (SPRINGER et al., 1996; SCOTT e SHUKLA, 2004;
TICIANELLI et al., 2005).

Outro fator que afeta significativamente o desempenho de uma PEMFC é a cinética
reacional lenta da reacdo de reducdo de oxigénio (RRO). Apesar de todos os esfor¢cos, 0s
desafios da complexidade cinética da RRO e da necessidade de superacdo de uma barreira
de energia de ativagdo significativa ainda permanecem e requerem o desenvolvimento de
catalisadores alternativos eficientes e de baixo custo, associados com informacdes mais
detalhadas dos mecanismos reacionais que ainda ndo s&o totalmente entendidos
(SPRINGER et al., 1996; PERRY et al., 1998; TICIANELLI et al., 2005; LEE et al., 2013)
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2.3 REACAO DE REDUCAO DE OXIGENIO
2.3.1 Aspectos Gerais da RRO

A reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) assume importante fungdo em Varios
processos tecnoldgicos e industriais, como em conversores eletroquimicos de energia, por
exemplo. Por isso ela & considerada como uma das reagfes eletrocataliticas mais
importantes. Desta forma, ha bastante tempo ela tem sido foco de grande interesse em
diversos grupos de pesquisa pelo mundo. Porém, a RRO continua a ser um desafio devido a
sua complexidade cinética e necessidade de desenvolvimento de eletrocatalisadores mais
eficientes para esta reacdo (TICIANELLI et al., 2005; RABIS et al., 2012; LEE et al., 2013).

A RRO é uma reagédo multieletrénica que pode seguir diversas etapas ou rotas que
ocorrem em série/paralelo. De modo geral, ela ocorre por dois mecanismos: mecanismo direto
e mecanismo via peréxido (YEAGER, 1984; KINOSHITA, 1992; TICIANELLI et al., 2005).

No mecanismo direto, também conhecido como mecanismo via 4 elétrons, a reacéo
envolve varias etapas de transferéncia eletrbnica, onde, ao fim destas, o O é reduzido para
OH~ou H>0, como demonstrado a seguir (YEAGER, 1984; KINOSHITA, 1992; SINGH et al.,
2014):

Oz, + 4H+(a +4e” - 2H,0(y E°=1,23V Eqg. (5)

Q)
Ja no mecanismo via peréxido, ou via 2 elétrons, ocorre a formac¢éo de H.O, como
produto da reducéo da molécula de O, (Equacéao 6):

+ - 0 — Eq.
Oy, +2H* , +2e” > 2H,0, E°=0,67V g. (6)

a)

Porém, o peréxido de hidrogénio pode sofrer decomposi¢do quimica em uma etapa

posterior, conforme demonstrado na Equacéo 7:
2H,04,, = 2H00) + 03, Eq. (7)

A RRO também pode ocorrer envolvendo a transferéncia de 4 elétrons por molécula
de O; através de um mecanismo pelo qual ha a formacao de espécies de peroxido de
hidrogénio em etapas intermediarias da reacdo. Porém, estas permanecem adsorvidas na

superficie do eletrodo sem sofrer dessorg¢éo, isto €, ndo migram para a fase da solugdo. Em
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sequéncia, elas sdo reduzidas a H>O (Equacdes 8a e 8b). Este processo € conhecido como
mecanismo em série.
E®=0,67V Eq. (8a)

+ —
Oy, +2H"  +2e” - 2H,

D 02(ads>

2H, +2HY  +2e” > 2H,0( E°=1,77V Eq. (8b)

02(aas) )

Destaca-se ainda que o mecanismo via 4 elétrons pode ocorrer simultaneamente ao
mecanismo via 2 elétrons, processo conhecido como mecanismo em paralelo. A Figura 5
mostra um esguema resumido das possiveis rotas reacionais para a RRO (YEAGER, 1984;

KINOSHITA, 1992; TICIANELLI et al., 2005).

Figura 5 — Esquema simplificado para as possiveis rotas reacionais da RRO.

02 02 ad +— HZOZ ad

H,0,

Fonte: KINOSHITA, 1992

7

Em geral, a técnica de eletrodos de disco-anel rotatério € a mais utilizada para
identificar se a RRO se desenvolve pelo mecanismo direto ou pelo mecanismo via perdxido.
Nela, o eletrodo de anel é utilizado para monitorar a producdo de peroxido oriunda do eletrodo
de disco. Portanto, ndo € possivel distinguir por esta técnica se a reacdo ocorre pelo
mecanismo direto ou pelo mecanismo em série, pois ambos n&o proporcionam a liberacdo de
H>0- para a solucao (KINOSHITA, 1992; TICIANELLI et al., 2005; OLIVEIRA, 2012).

Sabe-se que a reducéo de oxigénio procede quantitativamente através do mecanismo
via peréxido em um grande ndimero de superficies eletrodicas, particularmente em meio
alcalino. Porém, a reacao via 4 elétrons é a de maior interesse para a operacao de uma célula
a combustivel (YEAGER, 1984; KINOSHITA, 1992).

O mecanismo pelo qual a RRO sera executada dependera da forma de interagdo das

moléculas de O, com os sitios de adsorcdo da superficie catalitica do eletrodo. Segundo
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Yeager (1986), ha trés formas pelas quais o O, pode ser adsorvido na superficie do
catalisador. A adsorcdo pode seguir os modelos de Griffith, de Pauling ou de Ponte.

A Figura 6 mostra os mecanismos reacionais de acordo com os trés modelos de
adsorcao para a molecula de O, sobre a superficie eletrocatalitica. No modelo de Griffith, a
molécula de O interage lateralmente com seus orbitais T com os orbitais d,2 vazios do metal
gue compde o eletrodo. A ligagdo O-O é enfraquecida com o aumento progressivo da
interagéo entre metal-oxigénio. Se ela for suficientemente forte, ocorre a dissociacdo da
molécula de O, com a adicdo simultanea de dois prétons e por fim a formacéo de H>O. No
modelo de Pauling, a molécula de O interage com o eletrodo de forma linear, com o orbital 1
do O; interagindo com os orbitais d,2 do metal que compde o eletrodo. Com este mecanismo
pode ocorrer a formagéo de H.O ou H.O, como produto da reag&o. Ja no modelo de Ponte, o
mecanismo para a RRO é semelhante ao modelo de Griffith, com a diferenca de que neste
modelo séo necessarios dois sitios cataliticos (YEAGER, 1986; KINOSHITA, 1992).

Figura 6 — Possiveis mecanismos reacionais para a reacao de reducéo de oxigénio de acordo

com o modelo de adsor¢éo na superficie catalitica.
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Fonte: YEAGER, 1986

Se a adsorcao ocorrer pelo modelo de Griffith ou pelo modelo de Ponte, a reacéo
ocorrerd pelo mecanismo direto, isto €, via 4 elétrons. Porém, para o modelo de Pauling a
RRO pode ocorrer tanto pelo mecanismo direto como pelo mecanismo via peroxido (YEAGER,
1986; KINOSHITA, 1992).
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Segundo Kinoshita (1992), é amplamente aceitavel que as etapas de adsorcéo
anteriormente citadas possam ocorrer simultaneamente. A preponderancia de um ou outro
mecanismo dependera dos impedimentos estéricos e do espagamento entre 0s sitios ativos

ou, em outras palavras, do material eletrodico e/ou das condi¢Bes experimentais empregadas.

2.3.2 Eletrocatalise da RRO

Como afirmado anteriormente, a RRO é extremamente lenta se comparada a outras
reacdes eletrodicas. E além do mais, a faixa de potencial na qual a reacdo ocorre situa-se em
uma regido bastante anddica. Nesta faixa de potencial poucos catalisadores sao eficientes,
tendo destaque alguns metais nobres, principalmente aqueles pertencentes a familia da
platina (Pt) (YEAGER, 1984; LEE et al., 2013; XING et al., 2014).

2.3.2.1 Utilizacao de platina na catélise da RRO

Nas ultimas décadas, muitos esfor¢os tém sido dedicados ao estudo do mecanismo
da reducéo de O.. A utilizagdo de Pt e suas ligas ainda oferecem as melhores opcdes para a
catélise da RRO, tanto em termos dos mais baixos sobrepotenciais desejaveis para promover
a reacdo, quanto da estabilidade requerida (YEAGER, 1984; TICIANELLI et al.,, 2005;
SANTOS, 2008; LEE et al., 2013).

Sobre Pt e metais da mesma familia ocorre o mecanismo paralelo, mas a
predominancia é do mecanismo direto via 4 elétrons. Para estes metais, ha duas propostas
para a etapa reacional. A primeira € de que a transferéncia de prétons ocorre simultaneamente
com a transferéncia de carga. A segunda visao é de que a reducdo via 4 elétrons envolve
adsorcao quimica seguida de dissociacao da molécula de O, sobre a superficie de Pt que,
provavelmente, ocorre simultaneamente com a transferéncia de carga (YEAGER, 1984;
KINOSHITA, 1992; TICIANELLI et al., 2005).

Contudo, o alto custo envolvendo a utilizacdo deste metal nobre faz das células a
combustivel uma tecnologia menos acessivel, sendo necessario, portanto, que o0s
catalisadores a serem desenvolvidos utilizem quantidades de Pt cada vez menores e mesmo
assim possam apresentar bom desempenho (LEE et al., 2015; QIAO e LI, 2011; WANG,
2005).

Ligas de Pt com metais de transicdo tém atraido grande ateng&o devido ao aumento
na atividade da RRO e areducéo do contetdo de Pt. Varios catalisadores binérios e ternarios,
nos quais Pt é combinada com outros metais de transicao (Pt-M, onde M = Co, Cu, Ni, V, Cr,

etc), tém sido estudados em diversos grupos de pesquisas pelo mundo. Em geral, eles
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apresentam melhor atividade para a RRO em comparacao a Pt pura (LEE et al., 2013; SHAO
et al., 2016; BEZERRA et al., 2007; NARAYANAMOORTHY et al., 2016; VIGNAROOBAN et
al., 2015).

A atividade frente a RRO para os catalisadores a base de Pt dependera das
caracteristicas que estes vierem a apresentar como tamanho de particula, formato e
composicao, por exemplo. Estes fatores sdo afetados principalmente pela metodologia e
condicBes experimentais, tais como: temperatura e tempo de operacdo, precursores, pH,
agentes redutores, entre outros. Diferentes métodos séo relacionados na literatura para a
preparacdo de catalisadores a base de Pt, dentre os quais podem ser citados, por exemplo,
0s métodos de impregnacao, coloidal, microemulséo, poliol e Pechinni (SHAO et al., 2016;
BEZERRA et al., 2007; SINGH et al., 2014).

Dependendo da metodologia aplicada, varias mudangas estruturais podem
proporcionar uma melhoria na atividade que, de forma resumida, estédo relacionadas com o
ordenamento atbmico entre a Pt e os demais metais presentes na composi¢cdo. Dentre os
efeitos que proporcionam as melhorias para a RRO, podem ser destacados a combinacgéo
dos efeitos eletrbnicos (alteracdo das vacancias dos orbitais 5d da Pt) com os efeitos
geométricos (estreitamento da distancia interatbmica Pt-Pt). O tamanho das particulas
também aparece como fator de grande influéncia na area total e pode levar a diferentes
geometrias (TICIANELLI et al., 2005; SANTOS, 2008; FERNANDES, 2009).

Segundo Oezaslan et al. (2013), o estado da arte requer uma carga total de Pt em
torno de 0,5 mg/cmz. Nos ultimos anos, a carga de Pt no anodo para a reacao de oxidacéo de
hidrogénio (ROH) pbde ser reduzida para valores menores que 0,05 mg/cm?, isso sem perda
de atividade. Entretanto, para o catodo ainda é exigida cargas de Pt em torno de 0,4 mg/cmz.
Os referidos pesquisadores também apontam que o objetivo técnico é a reducao da carga de
Pt no cétodo para valores em torno de 0,125 mg/cm? com uma atividade maior que 0,44 A/mg
de Pt a 0,90 V. E com respeito a estabilidade requerida, o alvo é que as perdas de atividade

catalitica ndo sejam maiores que 40% ap06s 5.000 horas de operacéo.

2.3.2.2 Utilizacdo de catalisadores core-shell para RRO

Uma alternativa considerada promissora na tentativa de melhorar a atividade
eletrocatalitica e, ao mesmo tempo, reduzir a quantidade de Pt envolve a utilizacdo de
catalisadores com estrutura do tipo core-shell (ou em portugués: casca-nucleo). Como pode
ser observado na Figura 7, estes catalisadores sdo constituidos por camadas de Pt
envolvendo nucleos formados por outros metais. A utilizacdo de metais de transicao (Ni, Co,

Cu, Fe, Sn, etc) como metais a compor o nlcleo é de grande interesse, pois esta abordagem
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proporciona ao catalisador menores custos e potenciais efeitos estruturais e eletrénicos
(ZHANG et al., 2005; ADZIC et al., 2007; KRISTIAN et al., 2010).

Figura 7 — Representagcédo de um catalisador com estrutura core-shell.

Camada de Pt

e

Nucleo formado por
outro metal ou liga

Fonte: adaptado de OEZASLAN et al., 2013

A origem dos beneficios neste tipo de arquitetura esta relacionada com dois efeitos
principais: i) alteracdo de propriedades eletrbnicas e; ii) alteracdo de propriedades
geométricas, devido a diferenga entre os parametros de rede dos metais. Em consequéncia
disto, este tipo de estrutura permite a alteracdo da for¢a de adsorgédo na superficie da Pt e
uma reducdo substancial da quantidade deste metal (OLIVEIRA, 2012; OEZASLAN et al.,
2013; SHAO et al., 2016).

Diferentes formas para a preparacéo de catalisadores bimetélicos com estrutura core-
shell tém sido desenvolvidas nos Gltimos anos e, basicamente, sdo divididas em trés
abordagens principais, as quais séo: i) depositar camadas de Pt sobre um ndcleo de um
segundo metal previamente preparado; ii) preparar ligas de Pt-M (onde M = Cu, Co, Ni, Fe,
etc) e remover da superficie, de forma seletiva, um dos componentes; iii) preparar ligas de Pt-
M e, posteriormente, proporcionar condicdes experimentais nas quais o segundo metal
apresente maior tendéncia em migrar para o interior da estrutura, fazendo com que a
superficie venha a tornar-se rica em Pt (OEZASLAN et al., 2013; SHAO et al., 2016; SINGH
et al., 2014; STRASSER e KUHL, 2016).

A preparacao de catalisadores com estrutura core-shell para aplicacdo em células a
combustivel foi primeiramente investigada pelo grupo do pesquisador Adzic (BRANKOVIC et
al., 2001; ADZIC et al., 2007). Pertencente ao mesmo grupo de pesquisa, o trabalho produzido
por Inoue et al. (2002) foi o primeiro a aplicar este tipo de catalisador a RRO, no qual

demonstrou-se que foram preparados catalisadores com monocamadas de Pt sobre nicleos
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de Ru. Apés os testes, foi observada uma atividade catalitica levemente inferior que a de Pt/C.
Os autores atribuiram este desempenho a uma maior dificuldade na quebra da ligagdo O—O.
Entretanto, a grande vantagem ressaltada pelos pesquisadores foi a diminuicdo na quantidade
de Pt utilizada no catalisador.

A técnica para a sintese dos primeiros catalisadores core-shell utilizada no grupo do
pesquisador Adzic foi a eletrodeposi¢do dos atomos de Pt por meio da substituicdo galvanica
de Pt por Cu. Neste método, nanopatrticulas previamente sintetizadas e compostas por outros
metais, as quais atuardo como nucleo, recebem uma monocamada de Cu através da
aplicacdo da técnica de UPD (underpotencial deposition). Em seguida, promove-se a
substituicdo desta camada de Cu por uma monocamada de Pt, conforme demonstrado na
Figura 8 (ADZIC et al., 2007; ZHANG et al., 2005).

Figura 8 — Método para obtencdo de monocamada de Pt em catalisadores com estrutura core-

shell reportado pelo grupo do pesquisador Adzic.

Substituigdo de
MC de Cu por Pt

LEGENDA:

* MC = monocamada

* NP = nanoparticula

* UPD = underpotencial
deposition

NP preparada com metais
menos nobres MC de Cu MC de Pt

Fonte: adaptado de ZHANG et al., 2005

Utilizando esta técnica, Sasaki et al. (2003) e Zhang et al. (2004) alcancaram a
deposi¢cédo de camadas de Pt sobre ndcleos formados por Au, Ru e Pd (Pt/Au, Pt/Ru e Pt/Pd).
Em seus trabalhos, estes pesquisadores obtiveram atividade frente a RRO bastante
significativa, alcangando melhores resultados se comparados a Pt pura.

J& nos trabalhos desenvolvidos por Zhang et al. (2005), foi investigada a atividade para
a reducdo de O, com os catalisadores ternarios Pt/Au/Ni, Pt/Pd/Co, e Pt/Pt/Co com estrutura
core-shell obtidos também através do método de UPD com Cu. Os resultados obtidos
evidenciaram maior atividade frente & RRO para estes catalisadores em comparagdo com
Pt/C.
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Outro método bastante utilizado para obtencdo de nanoestruturas core-shell trata-se
da deposicdo de Pt por substituicdo galvanica espontdnea. Nesta técnica, primeiramente
sintetiza-se o nucleo a ser formado pelo segundo metal de interesse. E, posteriormente, ele
deve ser submetido a uma condigéo onde estdo presentes os ions Pt*" ou Pt®* (provenientes
dos precursores) e que ndo haja a presenca de agentes redutores. A substituicdo espontanea
ocorre entre os &tomos de Pt e os &tomos de metais da superficie do nlcleo, baseando-se na
diferenca dos potenciais padréo de reducao das espécies. E, com isso, tem-se a formacao de
camadas de Pt sobre nlcleos de um segundo metal menos nobre (KRISTIAN et al., 2010;
OEZASLAN et al., 2013).

Para melhor compreensao deste método, traz-se 0 exemplo da pesquisa desenvolvida
por Kristian et al. (2010). Conforme demonstrado na Figura 9, a seguir, 0s pesquisadores
desenvolveram nanoparticulas de cobalto para formar o nucleo. Entdo, submeteu-se este
nucleo a uma solucdo ausente de qualquer agente redutor, porém contendo a quantidade

desejada de Pt a fim de formar uma nanoestrutura core-shell.

Figura 9 — Sintese de catalisador contendo Pt e Co com estrutura core-shell reportada por
Kristian et al. (2010).

Pt4+
/h Co**
.- -. & </‘»T-\
e, —— | | ——
---‘--.‘A \ _’ /

Nucleo formado
por Co

Fonte: adaptado de KRISTIAN et al., 2010

Em resumo, a formacg&o da monocamada de Pt € explicada pela diferenga do potencial
padrdo de reducéo entre Pt e Co (0,67 V e -0,277 V vs ERH, respectivamente). Dessa forma,
a reacao de oxirreducéo entre Pt e Co (Equacédo 9) proporcionou a substituicdo dos atomos
de Co presentes na superficie do nucleo por &tomos de Pt, 0os quais, consequentemente,

formaram uma camada superficial.

Co sy + PtCIZ? = Co™ (g + Pt g + 4Cl4q Eq. (9)
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Além de Kristian et al. (2010), Reyes-Rodriguez et al. (2013) reportaram a sintese de
catalisadores Cocore-Ptshen/C por método semelhante utilizando diferentes precursores de Pt e
diferentes condicdes experimentais. Para ambas pesquisas, a atividade catalitica para a RRO
foi de 2 a 4 vezes maior do que Pt/C.

Sakar e Manthiram (2010), de igual modo, reportaram a sintese de catalisadores de
CUcore-Ptshen/C pelo método de substituicdo galvanica espontanea, no qual os ions de Pt**
substituiram atomos de Cu presentes na superficie do nucleo previamente preparado. Os
autores observaram melhorias na atividade frente a RRO em comparagdo com Pt pura.

Nos trabalhos desenvolvidos por Chen et al. (2008), Godinez-Salomoén et al. (2012),
Yang, Xiaojing et al. (2011) e Ramos-Sanchez et al. (2015) foram obtidos, também por meio
da substituicdo galvanica espontanea, catalisadores com estrutura core-shell formados por Pt
e Ni em diferentes proporgdes atdmicas. Nos testes de atividade para a reducdo de Oo,
também foram constatadas melhorias consideraveis em comparacdo com Pt/C.

Como citado anteriormente, nanoestruturas core-shell podem ser obtidas ainda
através da producgédo de ligas (binérias ou ternarias, por exemplos) com a posterior remogao
dos metais de menor interesse da superficie. Mani et al. (2008) foram os primeiros a utilizar
esta metodologia na obtencdo de catalisadores de Pt e Cu com estrutura core-shell. Como
demonstrado na Figura 10, os pesquisadores sintetizaram ligas de Pt-Cu e posteriormente
proporcionaram a dissociagdo (remoc¢do) seletiva dos atomos de Cu. Com isso, obteve-se
uma nanoestrutura rica em Pt na superficie, ao mesmo tempo apresentando um nucleo interno
formado por Pt-Cu. Tal processo foi denominado de dealloying, e a aplicacdo deste catalisador
na catalise da RRO demonstrou atividade bastante superior se comparado com Pt/C. De
acordo com os autores, além das interacdes entre Pt e Cu, outro ponto que auxilia no aumento
da atividade para este tipo de catalisador trata-se da porosidade proporcionada pela
dissociagdo do segundo metal.

Figura 10 — Processo de obtencéo do catalisador Pt-Cu/C com estrutura core-shell segundo
Mani et al. (2008).

Carbono Carbono Carbono
A.) Liga de Pt-Cu previamente B) Durante o processo C) Formagido da estrutura
smte_tlzada antes do processo de dissolucio core-shell ap6s o processo
de dissolugcdo de dissolugdo

Fonte: adapatado de MANI et al., 2008
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Utilizando esta abordagem, distintas pesquisas foram realizadas a fim de obter
nanoestruturas core-shell, nas quais a superficie dos catalisadores apresentou-se rica em Pt
ao passo que o seu interior continha a liga Pt-M em maior quantidade. Como exemplo disso,
€ possivel citar a aplicacdo do método dealloying na obtengéo de catalisadores de Pt-Ni (LIU,
Y. et al.,, 2012; MANI et al., 2011; ZHANG et al., 2011; HASCHE et al., 2012; RUDI et al.,
2012), Pt-Co (MANI et al., 2011; OEZASLAN et al., 2011; GAN et al., 2012; OEZASLAN et al.,
2012), Pt-Cu (YANG, R. et al., 2011; MANI et al., 2011; OEZASLAN e STRASSER, 2011) e
Pt-Ag (FENG et al., 2010), os quais foram produzidos com objetivo de investigar suas
atividades frente a RRO.

Em outra técnica de destaque, Mayrhofer et al. (2009) desenvolveram nanoestruturas
core-shell baseando-se na tendéncia de um segundo metal migrar para o interior da particula
a0 mesmo tempo que o0s atomos de Pt se aglomeram na superficie utilizando um método de
segregacao induzida. Como pode ser observado na Figura 11, os autores prepararam ligas
de Pt e Co e as submeteram a um aquecimento de 200 °C em atmosfera de CO na auséncia
de O.. Apds o processo, foi observado que a superficie do catalisador se encontrava rica em
Pt e contendo em seu interior predominantemente a liga Pt-Co. Além disso, nos testes de
atividade frente a RRO, ficou evidenciado que o seu desempenho foi superior aqueles
observados para Pt/C e para a liga Pt-Co/C.

Figura 11 — Método de obtencédo de estrutura core-shell descrito por Mayrhofer et al. (2009),
a partir de uma liga de Pt-Co.

Aquecimento em
atmosfera de CO

Fonte: adaptado de MAYRHOFER et al., 2009

Por fim, destaca-se o método pelo qual a deposi¢céo de Pt sobre nucleos compostos
por outros metais é realizada através da reducdo sequenciada de seus precursores.
Conhecido também como sintese por redugdo quimica coloidal sequencial, este método

consiste de duas etapas principais. A primeira envolve a utilizagdo de um agente redutor em
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precursores metalicos que formardo o nucleo. A segunda, por sua vez, também se trata da
reducdo dos precursores de Pt por um agente, mas com a finalidade de que camadas do
metal mais nobre sejam formadas sobre o nucleo preparado na etapa anterior.

A Figura 12 traz um esquema representativo de como este método proporciona
estruturas do tipo core-shell. Em outras palavras, os nucleos pré-formados atuardo como
bases (ou sementes) para as camadas de Pt a serem obtidas posteriormente (OEZASLAN et
al., 2013; XU, YONG et al., 2015).

Figura 12 — Representacdo esquematica do processo de obtencao de nanoestruturas core-

shell pelo método de reducéo quimica coloidal sequencial.

Nucleo formado por Processo de
um metal ndo-nobre recobrimento do nucleo

Estrutura core-shell

Fonte: adaptado de PUPO, 2014.

Utilizando esta abordagem, Alayoglu et al. (2008), por exemplo, prepararam
nanoparticulas de Ru e posteriormente proporcionaram o recobrimento destas com camadas
de Pt, desenvolvendo, dessa forma, catalisadores do tipo core-shell Ru@Pt/C. No referido
trabalho, etileno glicol (EG) foi utilizado como agente redutor tanto para Ru quanto para Pt. Ja
Pupo et al. (2015), em seus experimentos, fizeram uso de borohidreto de sddio (NaBH4) como
agente redutor na obtencao do nacleo e também na formacgéo da camada superficial de Pt.
Com esta metodologia, foram produzidos catalisadores de Sn@Pt/C e Rh@Pt/C com
diferentes proporgdes atbmicas entre Pt:Sn e Pt:Rh.

De acordo com Xu, Yong et al. (2015), NaBH, é considerado um agente redutor
bastante forte. A sua utilizacdo promove uma nucleacdo consideravelmente rapida,
caracteristica esta que o torna de grande interesse em sinteses de materiais compositos.
Entretanto, devido sua alta velocidade de reacéo, a aplicacdo de NaBH. pode dificultar a
obtencdo de camadas de Pt sobre nucleos de outros metais. Com isso, alguns pesquisadores

optam por utiliza-lo preferencialmente na obtengcdo dos nucleos e a formacdo da camada
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superficial de Pt fica a cargo de outro agente redutor mais fraco, tais como: etileno glicol, &cido
férmico, citrato de sodio, acido ascorbico, entre outros.

Seguindo esta linha, Silva et al. (2010) e Ma et al. (2010a) produziram catalisadores
de SnO,@Pt/C e Au@Pt/C, respectivamente, utilizando NaBH4 na sintese dos nucleos e acido
ascorbico na obtengéo do recobrimento com camadas de Pt sobre os nucleos previamente
preparados.

Tratando-se da aplicacdo de catalisadores preparados pela metodologia de reducgéo
sequenciada na RRO, Ma et al. (2010a) aplicaram catalisadores de Pt e Au com estrutura
core-shell na catdlise da reducdo de Oz, 0s quais demonstraram atividade superior em
comparagédo com Pt pura.

Na pesquisa desenvolvida por Liu, Licheng et al. (2012), os autores utilizaram EG para
a reducdo sequenciada de Pt e Pd. Com isso, foram preparados catalisadores do tipo
Pt@Pd/C e Pd@Pt/C para serem aplicados na reducdo de O». Apés as devidas andlises, 0s
catalisadores com estrutura core-shell demonstraram atividade superior a Pt/C.

Combinando Co e Pt, Do et al. (2010) e Lin et al. (2013) prepararam catalisadores
core-shell com atividade para a RRO aproximadamente 2 vezes maior que Pt/C e, além disso,
apresentando maior durabilidade de operagéo.

Utilizando trietil borohidreto de litio como agente redutor, Duan et al., 2013 produziram
nucleos de Ni que posteriormente foram recobertos com Pt através da reducdo de seu
precursor com tetrahidrofurano, proporcionando, dessa forma, catalisadores de Ni@Pt/C. Nos
testes para a reducdo de O, os catalisadores sintetizados demonstraram atividade até 3
vezes superior a Pt/C.

Qu et al. (2012), por sua vez, citam catalisadores ternarios compostos por Au, Ag e Pt
com estrutura core-shell também sintetizados através da reducdo sequenciada de seus
precursores. Em seus trabalhos, os autores também observaram um ganho significativo na
atividade frente a RRO.

Deste modo, ressalta-se que diferentes combina¢des Mcore@Ptsher/C (0nde M = Co, Ni,
Fe, Cu, Ru, Sn, Au, etc) podem ser obtidas por este método. Além daquelas relacionadas
anteriormente, podem ser destacadas outras combinagfes de catalisadores com estrutura do
tipo core-shell produzidos pela redugcdo sequenciada, tais como: Au@Pt/C, Co@Pt/C;
SnO,@Pt/C, Cu@Pt/C, Ni@Pt/C, Fe0;@Pt/C e Au@Pd/C (ZHAO e XU, 2006; DHAVALE e
KURUNGOT, 2012; ZHOU et al., 2005; YANG et al., 2012; WARD et al., 2013; XU, YONG et
al., 2015).



38

3 OBJETIVOS

3.1 Geral

O objetivo fundamental deste trabalho consistiu em sintetizar catalisadores a base de
Pt com estrutura do tipo core-shell e aplica-los na catélise da rea¢céo de reducdo de oxigénio.

3.2 Especificos

e Utilizar o método de reducdo coloidal sequencial para obtencdo de catalisadores com
estrutura core-shell.

e Utilizar metais menos nobres como niquel e estanho para compor o nucleo a ser
revestido por platina nas nanoestruturas sintetizadas.

e Realizar caracterizacao fisica e eletroquimica dos catalisadores preparados.

e Realizar testes utilizando a técnica de eletrodo de disco rotatério para averiguar a
atividade dos catalisadores frente a reagdo de reducao de oxigénio.

¢ Verificar o desempenho dos catalisadores obtidos em testes para a reacao de reducao

de oxigénio na presencga de metanol.
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4 METODOLOGIA

Neste trabalho, foram sintetizados catalisadores com 20% de carga metalica, isto é,
as diferentes combinagbBes entre Pt, Sn e Ni representaram 20% da massa total das
nanoestruturas enquanto que os outros 80% corresponderam ao suporte de carbono. As
proporgdes atdmicas nominais foram de: Pt:SnO, = 1:1; Pt:Ni = 1:1 e Pt:Sn:Ni = 1:0,5:0,5.

A obtencdo de catalisadores com estrutura core-shell foi realizada através do método
de reducdo sequenciada dos precursores metalicos. Neste método, a primeira etapa da
sintese consistiu na obtencdo de nanoparticulas dos metais utilizados para compor o nicleo
(core) através da reducdo de seu precursor. Em sequéncia, foi realizada a reducao do
precursor de Pt ao passo em que ocorreu a sua deposi¢do na forma de uma camada (shell)
sobre o nlcleo previamente constituido.

Por fim, foram realizadas caracterizacdes fisicas e eletroquimicas através das técnicas
de difragcdo de raios-X e voltametria ciclica. A analise das atividades para a reacéo de reducéo
de oxigénio dos catalisadores sintetizados ficou por conta da utilizagdo da técnica de eletrodo

de disco rotatorio.

4.1 ETAPAS ANTERIORES A SINTESE

e Limpeza de vidrarias

A limpeza das vidrarias foi realizada com a permanéncia destas em uma solugéo

contendo 20% de H,SO, (Vetec), 15% de H,O- (Biotec) e 65% de agua Milli-Q (Millipore) por

6 horas pelo menos. Posteriormente, elas foram enxaguadas com agua Milli-Q.

e Tratamento de carbono

O po de carbono de alta area superficial utilizado como suporte na preparagdo dos
catalisadores (Vulcan XC-72, Cabot) foi submetido a um tratamento térmico a 850 °C em forno
tubular durante 4 horas em atmosfera de N». Este tratamento teve como objetivo a ativacdo e

purificacdo do p6 de carbono utilizado.
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4.2 SINTESE DOS CATALISADORES

4.2.1 Sintese de SnO,@Pt/C

Primeiramente adicionou-se 26,17 mg de SnCl>.2H.O (Sigma-Aldrich) e 34,46 mg de
citrato de sodio (Synth) (proporcéo de 1:1) em 50,0 mL de agua Milli-Q. Entdo a mistura foi
aquecida até 90 °C ao passo que foi submetida a agitacdo. Apds atingir a temperatura
desejada, NaBH. (Fluka Analytical) foi adicionado em excesso (propor¢cédo de NaBH4:SnCl, =
5:1) para promover a reducdo do sal precursor. Em seguida, deixou-se a solu¢éo sob agitacao
por cerca de 30 minutos.

Imediatamente apos a adicdo de NaBH., verificou-se que a solugdo assumiu uma
coloracéo escura devido a reducdo de Sn*? para Sn. Apds 30 minutos de reacgéo, a coloragdo
escura deu lugar a coloracdo transparente com o simultdneo aparecimento de pequenos
cristais de cor branca, fato atribuido a transformagéo de Sn para SnO..

Apoés essa primeira etapa, adicionou-se mais 25,0 mL de agua Milli-Q a solucéo
contendo os cristais de SnO; e assegurou-se que o sistema permanecesse a 90 °C e sob
agitacdo. Entéo adicionou-se 1,2 mL de uma solugdo de H2PtCls.6H.O (Sigma-Aldrich) com
concentracdo de 5% m/V. Em seguida, adicionou-se acido ascorbico em excesso (propor¢céo
acido ascorbico:H,PtCls = 5:1) e deixou-se que a solugdo permanecesse em agitacao por 3
horas.

A adicdo de acido ascérbico foi realizada para que este pudesse atuar como agente
redutor transformando Pt*® em Pt ao mesmo tempo em que ocorresse a formacédo de uma
camada de Pt sobre as nanoparticulas de SnO, formadas na etapa anterior.

Apo6s as 3 horas de agitagao, foi adicionado a solugéo 160 mg de p6 de carbono Vulcan
XC-72 com o intuito de proporcionar catalisadores suportados com 20% de carga metdlica.
Por fim, ap0s as 3 horas restantes, deixou-se que a solugdo ficasse sob agitacdo e em
temperatura ambiente até completar 24 horas.

Para concluir, o catalisador contido na solucao foi filtrado e submetido a secagem por
2 horas numa temperatura de 70 °C. Em sequéncia, a amostra foi macerada e submetida a

um tratamento térmico a 300 °C em atmosfera de N, por 1 hora em forno tubular.
4.2.2 Sintese de Ni@Pt/C
De forma semelhante, para a sintese de Ni@Pt/C, primeiramente adicionou-se 37,54

mg de NiCl,.6H,0 (Sigma-Aldrich) e 46,92 mg de citrato de sddio (proporcdo de 1:1) em 50,0

mL de agua Milli-Q. Entdo a mistura foi aquecida até 90 °C e simultaneamente submetida a
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agitacdo. Apos atingir a temperatura desejada, NaBH, foi adicionado em excesso (proporgao
de NaBH4:NiCl; = 5:1) para promover a reducdo do sal precursor. Em seguida, deixou-se a
solugéo sob agitacéo por cerca de 30 minutos.

Depois desta etapa, adicionou-se mais 25,0 mL de dgua Milli-Q a solu¢éo contendo as
nanoparticulas de Ni e assegurou-se que 0 sistema permanecesse a 90 °C e sob agitacao.
Entdo adicionou-se 1,64 mL de uma solucdo de H,PtCls.6H,O (5%). Em seguida, adicionou-
se &cido ascérbico em excesso (propor¢ao acido ascérbico:H,PtCls = 5:1) e deixou-se que a
solucéo permanecesse em agitacao por 3 horas.

Posteriormente, foi adicionado a solucdo 160 mg de p6 de carbono Vulcan XC-72 com
o intuito de proporcionar catalisadores suportados com 20% de carga metalica. Por fim,
deixou-se que a solugéo ficasse em agitagdo e em temperatura ambiente até completar 24
horas.

O catalisador contido na solugéo foi filtrado e submetido a secagem por 2 horas numa
temperatura de 70 °C. Em sequéncia, a amostra foi macerada e submetida a um tratamento

térmico a 300 °C em atmosfera de N2 por 1 hora em forno tubular.

4.2.3 Sintese de NiSh@Pt/C

Utilizando o mesmo procedimento relatado anteriormente, primeiramente adicionou-se
15,91 mg de SnCl,.2H,0, 16,76 mg de NiCl,.6H.0 e 41,87 mg de citrato de sodio (proporcéo
0,5:0,5:1, respectivamente) em 50,0 mL de agua Milli-Q. Entdo a mistura foi aquecida até 90
°C sob agitacdo. Apoés atingir a temperatura desejada, NaBH. foi adicionado em excesso
(proporcéo de NaBH4:NiCl,:SnCl, = 5:0,5:0,5) para promover a reducéo dos sais precursores.
Em seguida, deixou-se a solucéo sob agitacdo por cerca de 30 minutos.

Em sequéncia, adicionou-se mais 25,0 mL de agua Milli-Q a solucdo contendo as
nanoparticulas formadas por Ni-Sn e assegurou-se que o sistema permanecesse a 90 °C sob
agitacdo. Entdo adicionou-se 1,46 mL de uma solucdo de H,PtCls.6H.O (5%). A seguir,
adicionou-se acido ascorbico em excesso (propor¢ao acido ascorbico:H,-PtCls = 5:1) e deixou-
se que a solugéo permanecesse sob agitacédo por 3 horas.

Em seguida, foi adicionado a solugdo 160 mg de pé de carbono Vulcan XC-72 com o
intuito de proporcionar catalisadores suportados com 20% de carga metalica. Finalmente,
deixou-se que a solucédo ficasse em agitacdo e em temperatura ambiente até completar 24
horas.

O catalisador contido na solugéo foi filtrado e submetido a secagem por 2 horas numa
temperatura de 70 °C. Em sequéncia, a amostra foi macerada e submetida a um tratamento

térmico a 300 °C em atmosfera de N, por 1 hora em forno tubular.
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4.3 CARACTERIZAGAO FISICA

A caracterizagdo fisica dos catalisadores foi realizada através da técnica de Difracao
de Raios-X (DRX). As medidas foram executadas em um difratdbmetro SHIMADZU XRD-6000
usando radiagdo Ka do Cu a um potencial de 40 mV e corrente de 30 mA. Os angulos de

difragdo 20 foram variados entre 30 e 90° usando um passo de 0,05° a cada 2 segundos.

4.4 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA E ANALISE DE ATIVIDADE PARA A RRO

Como mencionado anteriormente, a caracterizacao eletroquimica dos catalisadores
sintetizados foi realizada através da técnica de voltametria ciclica, enquanto que a atividade
para a redugdo de O foi investigada pela técnica de eletrodo de disco rotatorio. Para ambas
as técnicas, o eletrdlito utilizado foi de KOH com concentragdo de 1,0 mol.L?,

Tanto as medidas de voltametria ciclica quanto as de eletrodo de disco rotatério foram
obtidas através da utilizacdo de um potenciostato - PGSTAT 302N-AUTOLAB, acoplado a um
microcomputador.

Durante as medicdes, um eletrodo de placa de platina foi utilizado como contra-
eletrodo enquanto que um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) foi empregado como
eletrodo de referéncia. Também foi utilizado um eletrodo de carbono vitreo como eletrodo de
trabalho (didametro = 5 mm). Antes de todas as medi¢des, realizou-se o polimento do eletrodo
de trabalho com alumina em diferentes granulometrias: 3,0 ym, 1,0 ym e 0,3 pm.

Quanto a célula eletroquimica, a Figura 13 expde uma representacao esquematica da
célula utilizada para as medicdes de voltametria ciclica e seguidamente para a andlise da
atividade dos catalisadores na reducao de O, pela técnica de eletrodo de disco rotatério. Neste
esquema, é possivel observar a disposicdo dos eletrodos utilizados. Da-se o destaque ao
eletrodo de referéncia que se encontrava em um recipiente separado do principal, sendo
ambos interligados por um capilar, denominado de Capilar de Luggin, o qual possuia como
principal funcdo a de minimizar possiveis quedas 6hmicas entre o eletrodo de trabalho e o

eletrodo de referéncia.

4.4.1 Voltametria Ciclica

Em resumo, a realizacdo das medidas de voltametria ciclica para cada catalisador
sintetizado deu-se de duas maneiras: i) obtencédo de voltamogramas do eletrodo de carbono
vitreo; ii) obtengdo de voltamogramas do eletrodo de trabalho recoberto com o catalisador

sintetizado.
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Figura 13 — Representagdo esquemdtica da célula eletroquimica utilizada durante as
medicdes de voltametria ciclica e eletrodo de disco rotatorio.
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i)  Obtencéo de voltamogramas do carbono vitreo

Antes da execucao das medidas, foi realizada a passagem de N. gasoso no interior do
eletrdlito por 30 minutos para a remocao de gases dissolvidos. Em seguida, o fluxo de N foi
cessado no interior e foi mantido imediatamente acima da superficie da solucdo. Entdo a
superficie do eletrodo foi submetida a uma limpeza eletroquimica através da execucao de 50
ciclos entre os potenciais de 0 a 0,8 V com uma velocidade de varredura de 300 mV.s™.

ApoOs a realizacao da limpeza eletroquimica, foi aplicada uma velocidade de varredura
de 50 mV.s! para a obtencéo dos voltamogramas do eletrodo de carbono vitreo.

i)  Obtengdo de voltamogramas do eletrodo de trabalho recoberto pelo catalisador

sintetizado

Para a deposicdo do catalisador sobre o eletrodo de trabalho, foi preparada uma
suspensdo contendo cerca de 1 mg dos catalisadores sintetizados, 200 yL de alcool
isopropilico e 10 yL de uma solugdo de Nafion a 5%. Esta suspensdo permaneceu em
ultrassom por 30 minutos. Apds esse periodo, 15 UL da suspensao foram aplicados sobre a

superficie do eletrodo de carbono vitreo buscando o seu total recobrimento.
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A Figura 14, a seguir, traz a representacdo esqueméatica do método de deposi¢céo do
catalisador sobre o eletrodo de trabalho que foi executado para a realizacdo das medi¢cbes de

voltametria ciclica.

Figura 14 — Método de deposi¢céo do catalisador sobre o eletrodo de trabalho.
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Apés a completa evaporagdo do solvente, o eletrodo foi reintroduzido na célula
eletroguimica e entdo foram realizadas as mesmas etapas descritas anteriormente para a
obtencao do perfil voltamétrico de carbono vitreo: a) passagem de N, b) realizacéo da limpeza

eletroquimica e c) obtencéo do perfil utilizando uma velocidade de varredura de 50 mV.s™.

4.4.2 Eletrodo de Disco Rotatdrio

Para a aplicagéo da técnica de eletrodo de disco rotatorio, foi utilizado o equipamento
da fabricante Pine Research Instrumentation, modelo AFMSRCE (Figura 15), em associacéo
com o potenciostato.

Nesta etapa, o catalisador depositado sobre o eletrodo de trabalho para a realizagcéo
das medidas de voltametria ciclica continuou sendo utilizado para andlise de sua atividade
para a RRO. Antes de cada medicdo, O, gasoso foi borbulhado no interior do eletrdlito por
cerca de 15 minutos, com o intuito de torna-lo saturado do gas.

Com o eletrélito saturado de O,, ativou-se a rotacdo do eletrodo e executou-se
voltametrias de varredura linear no sentido catédico entre os potenciais de 1,2 e 0,05 V com
velocidade de 5 mV.s! para obtencédo de curvas de polarizacdo, com as quais os diversos

parametros da RRO foram investigados.
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Figura 15 — Equipamento utilizado para medicdes de eletrodo de disco rotatorio. Modelo:
AFMSRCE; fabricante: Pine Research Instrumentation.

Conforme demonstrado na Figura 16, a qual trata-se de uma ampliacdo do
compartimento principal da célula eletroquimica apresentada na Figura 14, a rotagdo da-se
no eletrodo de trabalho, podendo assumir diferentes velocidades. Neste trabalho, foram
utilizadas as velocidades de rotagéo de 200, 400, 900, 1600 e 2500 rpm.

Figura 16 — Ampliacdo do compartimento principal da célula eletroquimica utilizada nas
medidas de eletrodo de disco rotatorio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO FiSICA

Na Figura 17 sdo apresentados os difratogramas dos catalisadores de SnO.@Pt/C,
Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C em comparacdo com o catalisador de Pt/C. Observa-se que todas as
amostras apresentaram cinco picos de difracdo caracteristicos da estrutura cubica de face
centrada da Pt policristalina, sendo que os valores 26 de aproximadamente 40,0°; 46,5°; 68,0°;
82,0° e 86,0° correspondem respectivamente aos planos 111, 200, 220, 311 e 222
(KHUDHAYER et al., 2011; ANTOLINI et al., 2007; BAI et al., 2016; HE e MUKERJEE, 2010;
Ll et al., 2016; ALMEIDA et al., 2011).

Além dos planos de Pt identificados, nota-se também que no difratograma de
SnO,@Pt/C sado observados outros dois picos em valores 26 de 34,1° e 52,0°. Estes picos
podem ser atribuidos aos planos 101 e 211 de SnO; (JIANG et al., 2005). Ja para as amostras
de Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C ndo sdo observados outros picos de difracdo além daqueles
atribuidos a Pt.

Figura 17 — Comparacao dos difratogramas dos catalisadores de Pt/C, SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C
e NiSh@Pt/C.
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Comparando os picos de difracdo da Pt policristalina, observa-se que os valores 20
para os catalisadores de SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C sdo muito semelhantes aqueles
apresentados por Pt/C. O mesmo foi observado em trabalhos desenvolvidos por Silva et al.
(2010), Dun et al. (2010), Cantane et al. (2013), Mintsouli et al. (2013), Lee e Do (2009), Wu
et al. (2015) e Lin et al. (2013), nos quais os pesquisadores, ao desenvolverem catalisadores
com estrutura core-shell, avaliaram que a deposi¢céo de Pt sobre um ndcleo de um segundo
metal proporciona apenas pequenos deslocamentos dos picos, fato que € atribuido as
interacdes entre os dois metais.

Outro ponto importante a ser enfatizado trata-se do ndo aparecimento de picos
caracteristicos de Ni, Sn ou SnO: nos catalisadores de Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C, indicando que
houve um bom recobrimento dos ndcleos por Pt em suas sinteses. Ja no difratograma de
SnO,@Pt/C, o aparecimento de picos isolados de SnO; confirma que Sn foi transformado em
SnO,. Este resultado também parece afirmar que ndo houve a formacéo liga com Pt. Porém,
este resultado demonstra que nao houve um recobrimento completo do nicleo de SnO; por
Pt.

Através dos difratogramas, foi possivel calcular o tamanho de particula para as

amostras estudadas. Para isso utilizou-se a Equacéo de Scherrer:

K.2

d= Fos D Eq. (10)
.COoS

Na qual “d” é o tamanho de particula, “K” € uma constante de proporcionalidade, “A” é o
comprimento de onda da radiagéo que incide sobre a amostra, “6” € o angulo de difragao e
“B” é o parametro que depende da largura do pico de difracdo & meia altura, medido em
radianos (ALMEIDA et al., 2011; Liu et al., 2005; GARCIA, 2011; GUINIER, 1963; CulLity,
1978).

Em geral, o célculo realizado para o tamanho de particula utilizando esta Equacéo e
os dados de difratometria se d4 em materiais cristalinos com dimensdes que variam entre 2
nm e 50 nm. Afinal, em amostras que apresentam cristais com dimensdes acima de 50 nm,
0s picos de difracdo costumam ser muito estreitos e particulas menores que 2 nm
normalmente sdo associadas a picos muito achatados. Tais pontos dificultam a andlise em
planos cristalograficos de materiais que estdo fora dessa faixa de tamanhos (VARELA
JUNIOR, 2006).

Para a realizacdo destes calculos, utilizou-se o pico de difragcdo 220 da Pt, pois este
aparece em uma regido onde a contribuicdo do suporte de carbono pode ser removida
fazendo uso de um ajuste gaussiano do pico (CIAPINA, 2010; VARELA JUNIOR, 2006;
CRISAFULLI, 2013; BORGES, 2008).
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Outra observagdo importante esta relacionada com a constante de proporcionalidade
“K”. Seu valor depende da geometria das particulas. Em geral, a ela é atribuida o valor de 0,9
admitindo-se que as particulas possuem formato predominantemente esférico.

Ja o valor de “A” dependera do tipo de radiagao escolhida para incidir sobre a amostra.
Neste caso, trabalhou-se com a radiacdo Ka do Cu que possui comprimento de onda de
0,154056 nm (GARCIA, 2011; GUINIER, 1963; CULLITY, 1978; LIU et al., 2005).

Para calcular os valores de parametro de rede (a) para os catalisadores, utilizou a
Equacédo 11 a seguir:

JIZF K2+ 12).A Eq. (11)

2.sen @

Que, ao ser aplicada para o plano 220 da Pt, transforma-se em:

oz Y22 Eq. (12)
sen®

E, em sequéncia, o valor da distancia interatdmica Pt-Pt foi calculado por:

V2.a Eqg. (13)

dpt-pt = 2

A Tabela 2, a seguir, mostra os resultados obtidos pela analise de difracdo de raios-X

para os catalisadores em estudo.

Tabela 2 — Caracteristicas estruturais dos catalisadores de Pt/C, SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C e
NiSn@Pt/C.

26 () d (nm) a(nm) Pt-Pt(nm)

111 200 220 311 222
Pt/C 39,9 46,4 67,6 81,5 85,9 2,6 0,39145 0,27679
SnO,@Pt/C 40,0 46,4 67,6 81,5 85,9 2,2 0,39143 0,27678
Ni@Pt/C 40,1 46,6 68,0 81,9 86,5 1,8 0,38945 0,27538

NiSn@Pt/C 40,1 46,6 68,0 81,9 86,5 1,9 0,38939 0,27534

Como pode ser observado na Tabela 2, os catalisadores sintetizados com estrutura
core-shell apresentaram menores valores para o parametro de rede e consequentemente para

a distancia interatdmica Pt-Pt se comparados com Pt/C. Tal fato é também observado nos
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trabalhos desenvolvidos por Kristian et al. (2010), Godinez-Salomon et al. (2012), Luo et al.
(2014), Wu et al. (2013), Zhao e Manthiram (2011), Bogdanovskaya e Tarasevich (2011) e
Zhao et al. (2011), nos quais foram encontrados valores de parametros de rede levemente
menores para catalisadores com estrutura core-shell se comparados com Pt/C. Segundo
estes pesquisadores, a diminuicdo no parametro de rede é também comprovada com leves
mudangas para valores 26 mais positivos dos picos de difracdo, acontecimento que também
€ observado para os catalisadores em estudo. Na Figura 18, vemos, por exemplo, a
comparacao entre os picos de difracdo do plano 111 da Pt, na qual fica evidente os pequenos

desvios para valores 26 mais positivos para os catalisadores com estrutura core-shell.

Figura 18 — Comparacéo dos picos de difragdo do plano 111 da Pt para os catalisadores de
Pt/C, SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C.
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De acordo com Cantane et al. (2013), esta diminuicdo do parametro de rede pode ser
explicada pelo seguinte acontecimento: logo apdés o recobrimento de Pt (shell), o segundo
metal presente no nucleo, pode se associar a rede cristalina de Pt que se encontra na interface
core/shell formando uma solucao sélida. Com isso, a rede cristalina tende a se contrair. Os
pesquisadores afirmam ainda que isto pode explicar também as auséncias dos picos de
difracao dos metais presentes no nucleo, como aquelas observadas para os catalisadores de
Ni@Pt/C e NiSh@Pt/C.
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Com relacdo ao tamanho de particula, observa-se que os catalisadores sintetizados
com estrutura core-shell apresentaram menores tamanhos quando comparados com Pt/C.
Isso provavelmente se deve ao processo de sintese que ocorre em duas etapas principais
(reducao dos metais que compdem o nucleo por NaBH4 e consecutiva redugéo de Pt por acido
ascorbico), das quais a primeira deve proporcionar nicleos bastante pequenos. Dessa forma,
apés a cobertura destes ndcleos por Pt, o tamanho de particula assume valores inferiores
aqueles verificados para o catalisador de Pt pura.

Para apoiar esta hipétese, aplicou-se a Equacao de Scherrer para o pico de difracao
211 de SnO- (26 = 52,0°) apresentado no difratograma do catalisador SnO.@Pt/C, com o qual
obteve-se um valor de tamanho de particula igual a 1,7 nm, valor bastante inferior aguele
calculado para Pt/C. E com a posterior cobertura de Pt, o catalisador de SnO,@Pt/C passa a
apresentar 2,2 nm para o seu diametro de particula.

Como é amplamente relatado na literatura, a formacdo de nanoestruturas core-shell
proporciona mudancas significativas nas propriedades eletronicas e geométricas do metal que
esta na superficie. Oezaslan et al. (2013) afirmam que essas mudancas afetam as
caracteristicas da banda d do metal da superficie, em especial, o valor da energia do centro
da banda d (g4) que desempenha um papel decisivo na determinacéo de sua reatividade. Em
outras palavras, tais efeitos nas propriedades geométricas e eletrbnicas da Pt podem alterar
a quimissorcao de reagentes, intermediarios e produtos, influenciando definitivamente na sua
atividade catalitica. Dessa forma, espera-se que os catalisadores sintetizados com este tipo
de estrutura apresentem desempenho diferente aquele que é observado para Pt/C.

5.2 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

Os catalisadores sintetizados (SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C) foram submetidos
a testes de voltametria ciclica em eletrélito de KOH 1,0M saturado com N2 em temperatura
ambiente (~ 25 °C).

Na Figura 19, a seguir, sdo mostrados os perfis obtidos para cada amostra utilizando
uma velocidade de varredura de 50 mV.s! numa faixa de potencial que varia entre 0 e 1,1 V
vs ERH. Os resultados sdo apresentados ap0s a normalizacdo pela area geométrica do

eletrodo de trabalho.
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Figura 19 — Voltamogramas ciclicos de SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C. Eletrolito: KOH
1,0M saturado com N3; velocidade de varredura: 50 mV.s™.
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Os perfis obtidos mostram as trés regides bem caracteristicas para catalisadores com
comportamento tipico de platina, as quais sao definidas como:
i) a regido entre 0 a 0,4 V vs ERH, conhecida como regido de adsorcao/dessorcéo de
hidrogénio ou simplesmente regido de hidrogénio, é originada por processos que
antecedem o desprendimento de H,. A porcdo inferior do voltamograma (varredura
catodica) corresponde a adsor¢éo de hidrogénio atdbmico formado a partir da redugéo
de H*. E a porgéo superior desta regido (varredura anddica) corresponde a oxidagao
do hidrogénio atdbmico adsorvido na varredura catédica;
i) aregido entre 0,4 e 0,7 V vs ERH corresponde a uma faixa de potencial de processos
nao faradaicos em que o eletrodo é idealmente polarizavel. Desta forma, as correntes
medidas sdo originarias do carregamento de dupla camada;
ii) a regido entre 0,7 e 1,1 V vs ERH, conhecida como a regido do oxigénio, esta
relacionada com a formacdo de sistema Pt/O,. Nesta regido, a varredura anddica
apresenta correntes que estdo relacionadas com o processo de oxidacao da superficie
do eletrodo, isto &, estédo relacionadas com o processo de adsor¢cdo de OH que é
formado pela oxidacao da agua. Na varredura catédica é possivel observar um pico
em torno de 0,75 V vs ERH que esta relacionado com a reducao dos 6xidos formados
na varredura anddica. Por fim, nota-se que o0s potenciais de oxirreducao das

varreduras anddica e catodica ndao sao coincidentes, ao contrario do que é observado
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na regido do hidrogénio, o que evidencia o carater irreversivel deste processo (PEREZ
et al., 1998; LIMA e TICIANELLI, 2004; TICIANELLI e GONZALEZ, 2005).

Baseando-se nos voltamogramas ciclicos obtidos, determinou-se a area superficial
eletroativa (S) dos catalisadores sintetizados. O calculo foi realizado através da razéo entre a
densidade de carga relacionada a regiao de dessorgdo de hidrogénio (medida em uC.cm?), a
densidade de carga necesséria para reduzir uma monocamada de protons sobre uma
superficie de Pt policristalina (0,021 uC.m>2) e a carga de Pt (L) depositada sobre o eletrodo
de trabalho (em gei.cm?), conforme descrito na Equacdo 14 (GLOAGUEN et al., 1994;
SALGADOQO, 2005; NARAYANAMOORTHY et al., 2016). Os valores obtidos sdo demonstrados

na Tabela 3.

Qy (uC.cm™2) Eq. (14)
0,021uC. mpf * L (gps-cm™2)

S (mIZJt'gE_’tl) =

Tabela 3 — Valores de area superficial eletroativa calculados para os catalisadores de Pt/C,
SnO,@PY/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C.

pt/C SnO;@Pt/IC Ni@Pt/C NiSn@Pt/C
Massa de Pt (pg) 14,3 8,06 11,0 9,30
S (M?p.g%e1) 27,90 43,66 28,74 58,09

O efeito do tamanho de particulas influencia diretamente na area eletroquimicamente
ativa do catalisador. Dessa maneira, materiais com tamanhos de particulas menores tendem
a exibir maiores areas eletroativas (MIN et al., 2000; ZHAO e MANTHIRAM, 2011; SALGADO
e GONZALEZ, 2003; SHAO et al., 2011; OEZASLAN et al., 2013; SHAO et al., 2016), como
também foi observado neste estudo. Isto é, os catalisadores com estrutura core-shell, que
apresentaram menores tamanhos de particula, exibiram maiores valores de &rea eletroativa
que Pt/C.

Na Figura 20, o catalisador de SnO.@Pt/C é apresentado em comparag¢do com Pt/C.
Nela, nota-se que a regiao de hidrogénio para este catalisador esta bem definida, ou seja, seu
voltamograma apresenta os picos relacionados a adsorcdo/dessorcédo de hidrogénio para a

Pt policristalina de forma semelhante ao que é observado para Pt/C.
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Figura 20 — Voltamogramas ciclicos de SnO,@Pt/C e Pt/C. Eletrolito: KOH 1,0M saturado com

N.: velocidade de varredura: 50 mV.s™.
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Este fato ndo € observado em ligas simples de Pt com SnO.. Nos trabalhos
desenvolvidos por Kim et al. (2008) e Silva et al. (2010), por exemplo, foram estudadas ligas
de Pt e SnO; na proporcdo molar de 1:1, as quais apresentaram a regido de
adsorcao/dessorcdo de hidrogénio sem os picos caracteristicos da Pt policristalina. Isto é
atribuido ao fato de que a presenca de SnO; inibe o aparecimento destes picos. O mesmo
também pode ser observado para ligas de Pt e Sn (COLMATI et al., 2005; JEYABHARATHI
et al., 2008; ALMEIDA et al.,, 2011; OLIVEIRA NETO et al.,, 2006; CRISAFULLI, 2013;
RIBEIRO, 2015).

Jiang et al. (2007), Hsu et al. (2010) e Chen, Yougui et al. (2011), prepararam
catalisadores com Pt e SnO, em forma de compdsito, isto €, sem a formacado de liga. Suas
amostras também demonstraram regides de adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio bem
definidas. Assim, os resultados observados nestes trabalhos corroboram com a ideia de que
ndo deve ter ocorrido formagédo de liga entre SnO, e Pt neste estudo. Dessa forma, isso
conduz a ideia de que o procedimento realizado proporcionou apenas nanoestruturas nas
quais a deposicéo de Pt foi realizada sobre SnO,.

Além disso, catalisadores com estrutura core-shell de Pt e Sn sintetizados em
diferentes proporc¢des (Pt:Sn = 1:1, 2:1 e 3:1) por Pupo et al. (2015) e de Pt e SnO na
propor¢cdo de 1:1 sintetizados por Silva et al. (2010) demonstraram, de forma semelhante,

regides com os picos de adsorcao e dessorcdo de hidrogénio bem definidos. Logo, pode-se
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inferir que o procedimento de sintese de SnO.@Pt/C proporcionou um bom recobrimento de
atomos de Pt sobre o nucleo formado por SnO,, constituindo uma estrutura core-shell.

No entanto, nota-se também que a regido de dupla camada do catalisador de
SnO,@Pt/C é mais larga do que aquela observada em Pt/C. Isto é conferido a um maior
carater capacitivo para a amostra de SnO.@Pt/C. O mesmo foi notado nos trabalhos de Silva
et al. (2010) e Alayoglu et al. (2008), e, segundo estes pesquisadores, isso esta relacionado
com o recobrimento incompleto do nucleo, fato que pode ser constatado com o resultado de
difracéo de raios-X apresentado anteriormente.

Na Figura 21, fica demonstrado que SnO; contribui de forma muito significativa com o
aparecimento de maiores correntes capacitivas em comparacao com uma amostra de carbono
Vulcan XC-72. Isso corrobora com a ideia de que a parte do nucleo de SnO, exposta ao

eletrolito deve ter proporcionado um maior carater capacitivo a este catalisador.

Figura 21 — Comparagéo dos voltamogramas ciclicos de SnO>/C e Vulcan XC-72. Eletrdlito:

KOH 1,0M saturado com N; velocidade de varredura: 50 mV.s™.
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A Figura 22, por sua vez, apresenta o catalisador de Ni@Pt/C comparado com Pt/C. E
possivel observar que a regido de hidrogénio, para este catalisador, também apresenta picos
de adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio bem definidos. Este comportamento € observado
também nos catalisadores de Pt e Ni com estrutura core-shell sintetizados por Chen et al.
(2008), Wang, Guoxiu et al. (2010), Godinez-Salomoén et al. (2012), Tegou et al. (2011); Gan
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et al. (2012), Chen, Yumei et al. (2011), Yuan et al. (2014), Kang et al. (2013) e Sevonkaev et
al. (2015).

Segundo Chen et al. (2008), ligas simples de Pt e Ni cuja composi¢do atdmica tenha
50% de Pt ou menos ndo exibem os picos de adsorgcdo/dessorcédo de hidrogénio. Para a
amostra de Ni@Pt/C, que possui propor¢ao atdbmica de 1:1, € observado que esta regido se
apresenta de forma bem definida, indicando que este material também possui natureza
majoritariamente de Pt em sua superficie. Isso indica, portanto, que ocorreu um bom
recobrimento do ndcleo de Ni por uma camada de atomos de Pt formando a estrutura core-

shell.

Figura 22 — Voltamogramas ciclicos de Ni@Pt/C e Pt/C. Eletrélito: KOH 1,0M saturado com

N,; velocidade de varredura: 50 mV.s™.
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Além do mais, é valido ressaltar que os picos de adsor¢cdo/dessorcao na faixa de 0 a
0,4 V observados em Ni@Pt/C séo inteiramente atribuidos a Pt, pois, conforme demonstrado
na Figura 23, o voltamograma ciclico de Ni/C ndo apresenta atividade na faixa de potencial
qgque compreende a regido de hidrogénio, fato igualmente observado nos trabalhos
desenvolvidos por Visintin, et al. (1995), Oliveira et al. (2013) e Juodkazis et al. (2008).
Portanto, os picos de adsorcao/dessorcao de hidrogénio séo diretamente relacionados com a

atividade da Pt policristalina do catalisador.
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Figura 23 — Voltamograma ciclico de Ni/C. Eletrolito: KOH 1,0M saturado com N; velocidade

de varredura: 50 mV.s™.
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Por fim, a Figura 24 traz a comparagao entre os catalisadores de NiSn@Pt/C e Pt/C.
Quanto a regido de adsor¢ao/dessorcdo de hidrogénio, assim como os demais catalisadores,
também se observa picos bem definidos, o que pode ser atribuido a um bom recobrimento de

atomos de Pt sobre o nucleo formado por Ni e Sn.

Figura 24 — Voltamogramas ciclicos de NiSh@Pt/C e Pt/C. Eletrdlito: KOH 1,0M saturado com

N.: velocidade de varredura: 50 mV.s™.
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Resultados obtidos por Artem et al. (2012) mostraram que, para uma liga de Pt-Ni-
Sn/C com 60% de proporgdo atdmica de Pt, a regido de hidrogénio é pouco definida, isto &,
os picos referentes as diferentes fases cristalinas ndo séo evidentes pois séo inibidos pela
presenca dos outros dois metais. O mesmo foi observado em catalisadores de Pt-Ni-Sn/C
sintetizados por Spinace et al. (2005) e (2008) que possuiam em torno de 50% de Pt. Por sua
vez, Almeida et al. (2011) e Beyhan et al. (2015) obtiveram ligas de Pt com Sn e Ni com cerca
de 80% do primeiro metal, as quais também demonstraram regides de hidrogénio pouco
definidas. Ja para o catalisador sintetizado de NiSn@Pt/C (com 50 % de Pt), os picos da
regido de hidrogénio sédo evidentes e possuem maior area se comparados com Pt/C.

Portanto, a associacao dos resultados de voltametria ciclica e difracéo de raios-X para
o catalisador de NiSn@Pt/C, assim como foi igualmente observado para SnO.@Pt/C e
Ni@Pt/C, traz o indicativo de que o procedimento de sintese proporcionou catalisadores com
estruturas do tipo core-shell.

Ainda com relacdo aos voltamogramas ciclicos obtidos para os catalisadores em
estudo, é valido dar destague também aos picos de reducgéo de 6xidos na varredura catodica.
Markovic et al. (1994) mostram como estes picos podem auxiliar no entendimento sobre a
atividade que o catalisador possa vir a apresentar frente a RRO. Segundo os autores,
deslocamentos deste pico para valores de potencial mais positivos indicam que o catalisador
possui menor energia de dessorcao para espécies oxigenadas.

Dessa forma, a superficie da Pt tende a estar mais livre de Oxidos e,
consequentemente, a exibir maior facilidade em realizar a catdlise da RRO. Na Figura 25,
temos a comparacédo dos picos de reducdo de éxidos para os catalisadores de SnO.@Pt/C,
Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C em comparagdo com Pt/C.

Verificou-se que os valores de potencial dos picos de reducdo para os catalisadores
de SnO.@Pt/C e NiSn@Pt/C sao muito semelhantes ao que é observado para Pt/C, sendo
que o primeiro apresenta um deslocamento em torno de 5 mV para valores de potencial menos
positivos e 0 segundo apresenta deslocamento de aproximadamente 15 mV para valores mais
positivos. Entretanto, Ni@Pt/C apresentou o maior afastamento dentre os demais, cerca de
220 mV para valores menos positivos. Em outras palavras, este catalisador possui maior
tendéncia em estar com sua superficie ocupada por 6xidos, fazendo com que sua atividade

frente a RRO apresente consideravel diminuigdo comparado com Pt/C.
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Figura 25 — Comparacédo dos picos de reducéo de 6xidos apresentados nos voltamogramas
ciclicos dos catalisadores SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C, NiSh@Pt/C e Pt/C. Eletrélito: KOH 1,0M

saturado com Ny; velocidade de varredura: 50 mV.s™.
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Assim sendo, espera-se que NiSn@Pt/C apresente maior atividade dentre os
catalisadores em estudo. Para SnO,@Pt/C é esperado que apresente atividade mais
semelhante com Pt/C, porém com o beneficio de possuir menor quantidade de platina. Ja para

Ni@Pt/C é aguardado que apresente a menor atividade.
5.3 ATIVIDADE CATALITICA PARA REACAO DE REDUCAO DE OXIGENIO

Curvas de polarizagdo foram obtidas atraveés da realizacdo de varreduras lineares no
sentido catddico entre os potenciais de 1,2 e 0,05 V vs ERH com velocidade de 5 mV.s. Elas
foram executadas em eletrélito de KOH 1,0M saturado com O, em temperatura ambiente. O
principal intuito concentra-se em obter os diversos parametros relacionados a RRO sobre os
catalisadores estudados.

As Figuras 26 a 29, mostradas em sequéncia, trazem as curvas de polarizacao obtidas
para os catalisadores de Pt/C, SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C, respectivamente, em
diferentes velocidades de rotagéo: 200, 400, 900, 1600 e 2500 rpm.
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Figuras 26, 27, 28 e 29 — Curvas de polarizacdo para RRO. Eletrélito: KOH 1,0M saturado
com Og; rotacgdes: 200, 400, 900, 1600 e 2500 rpm; velocidade de varredura: 5 mV.s™.
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Figura 29 — NiSh@Pt/C
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Nas Figuras acima, as curvas de polarizagdo para a RRO séo divididas em trés regides

principais. A primeira a ser destacada é aquela que apresenta potenciais acima de 0,95 V que

€ conhecida como regido do controle cinético. Nesta regido, o fator limitante para a RRO é a

transferéncia dos elétrons do eletrodo para as espécies oxigenadas geradas pela adsorcao

de oxigénio, isto é, a RRO nesta faixa de potencial atua sob a influéncia da transferéncia de

carga. A segunda é aquela localizada nos potenciais abaixo de 0,80 V que é definida como a

regido de controle difusional, na qual a RRO é governada pelo transporte de O, que chega

até a superficie do eletrodo. Observa-se claramente que a velocidade de rotacao influencia

de forma significativa nos valores da densidade de corrente desta regido, ou seja, 0 aumento

da velocidade de rotacdo aumenta proporcionalmente o valor da densidade de corrente limite
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difusional. E por fim, entre 0,80 e 0,95 V, tem-se a regido de controle misto. Nesta, tanto a
transferéncia de carga quanto o transporte de massa sédo fatores importantes na velocidade
de reagao.

Em seguida, na Figura 30 é mostrada a comparacao das curvas de polarizacdo entre
os catalisadores de SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C com amostras de Pt/C e Vulcan XC-
72. Torna-se evidente o ganho com a atividade catalitica para os catalisadores que utilizam
Pt.

Figura 30 — Comparacéao das curvas de polarizacdo para RRO dos catalisadores core-shell
SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C com as amostras de Vulcan XC-72 e Pt/C. Eletrélito;: KOH

1,0M saturado com O; rotacdo: 1600 rpm; velocidade de varredura: 5 mV.s™.
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Sobre a amostra de Vulcan XC-72, a RRO inicia-se em torno de 0,82 V e atinge uma
densidade de corrente limite de aproximadamente 2,6 mA.cm. Ja os catalisadores de Pt/C,
SnO@PY/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C iniciam suas atividades em potenciais acima de 0,90 V e
atingem valores de densidades de corrente limite superiores.

Ticianelli e Gonzalez (2005), Song e Zhang (2008) e Stephens et al. (2012) afirmam
gue, quanto mais positivo estiver o potencial de inicio da RRO, melhor sera a atividade do
catalisador, pois potenciais mais positivos indicam uma diminuicdo no sobrepotencial da
reacdo, e quanto menor for o sobrepotencial, mais proxima da condicao de equilibrio estara a
RRO. Em outras palavras, se o inicio da RRO se der em um potencial mais positivo, a

condi¢do termodin@dmica para esta reacdo acontecer sera mais favoravel. Por consequéncia,
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isso implica em um ganho no desempenho deste catalisador quando aplicado em uma célula
a combustivel, uma vez que esta reacdo € o fator limitante.

Na Figura 31, tem-se a comparacdo das curvas de polarizacdo realizadas em
velocidade de rotacao de 1600 rpm para os catalisadores. Verifica-se que o inicio da RRO
para o catalisador de NiSn@Pt/C esté deslocado em aproximadamente 10 mV para potenciais
mais positivos em comparagdo com Pt/C. Ja os catalisadores de SnO.@Pt/C e Ni@Pt/C
apresentaram um deslocamento em torno de 30 e 50 mV, respectivamente, para potenciais

menos positivos comparados com Pt/C.

Figura 31 — Comparagcdo das curvas de polarizacdo de Pt/C, SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C e
NiSn@Pt/C para RRO. Eletrolito: KOH 1,0M saturado com Og; rotagdo: 1600 rpm; velocidade

de varredura: 5 mV.s™.
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Comparando-se as densidades de corrente para todas as amostras durante a faixa de
potencial que compreende a regido de controle misto, é possivel observar que a densidade
de corrente para SnO,@Pt/C é maior do que Pt/C em potenciais abaixo de 0,87 V. Ja para
Ni@Pt/C, a densidade de corrente supera Pt/C em potenciais abaixo de 0,85 V. E, por fim, a
densidade de corrente para NiSn@Pt/C é superior a Pt/C em toda a faixa da regido de controle
misto.

Em seguida, as Figuras 32 e 33 mostram gréaficos comparativos da densidade de
corrente cinética (jx em mA.cm?,,) e das atividades especificas (jx em mA.cm?p) para 0s

quatro catalisadores em questao.
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Figura 32 — Comparacao das atividades especificas (jx) de Pt/C, SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C e
NiSn@Pt/C para RRO. Eletrolito: KOH 1,0M saturado com Og; rotagdo: 1600 rpm; velocidade
de varredura: 5 mV.s™.
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Figura 33 — Comparacéao das atividades especificas (jx) em 0,90 V para os catalisadores de
Pt/C, SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C para RRO. Eletrdlito: KOH 1,0M saturado com Og;
rotagdo: 1600 rpm; velocidade de varredura: 5 mV.s™.
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Na Figura 32, constata-se que, dentre estes, o catalisador com maior atividade
catalitica para a RRO é NiSn@Pt/C, afinal observa-se que ele apresenta maiores valores de
densidade de corrente cinética em toda a regido de controle misto. O catalisador de
SnO,@Pt/C apresenta uma atividade catalitica semelhante a Pt/C. J& Ni@Pt/C foi quem
apresentou o pior desempenho dentre todos.

Por sua vez, a Figura 33 traz os valores de atividade especifica para os catalisadores
em 0,90 V vs ERH normalizados pela area eletroativa total de Pt depositada sobre o eletrodo
(em cm?p). Desta forma, observa-se que o catalisador de NiSn@Pt/C apresentou uma
atividade de aproximadamente 35% maior em comparacédo com Pt/C.

A Tabela 4 traz os valores observados para as atividades especificas e atividades
massicas dos catalisadores com estrutura core-shell sintetizados, proporcionando a

comparagdo com o catalisador comercial de Pt-ETEK (carga metélica = 20%).

Tabela 4 — Tabela comparativa das atividades especificas e atividades massicas para 0s
catalisadores de SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C e catalisador comercial Pt-ETEK.

Catalisador SnO,@Pt/C Ni@Pt/C NiShn@Pt/C Pt-ETEK
Atividade Especifica
50,07 24,96 71,82 13,60
em 0,90 V (MA.cmZpy)
Atividade Massica
21,86 7,17 41,72 22,93

em 0,90 V (mA.mg )

Nota-se que as atividades especificas apresentadas pelos catalisadores de
SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSh@Pt/C sdo consideravelmente superiores ao que € observado
para Pt-ETEK.

Todavia, na relacdo que analisa a atividade do catalisador frente a RRO e a massa de
Pt contida em sua composicao, observa-se que NiSn@Pt/C foi o Gnico a se mostrar superior
ao catalisador comercial, cerca de 82% maior. Em suma, NiSn@Pt/C foi o Unico, dentre os
catalisadores em estudo, a proporcionar maior atividade para a reducdo de O, mesmo
utilizando uma quantidade de Pt inferior em comparacdo com o catalisador comercial.

Outro parametro importante a ser determinado para a RRO é o numero de elétrons
transferidos por molécula de O.. E bastante conhecido que esta reacdo ocorre pelo
mecanismo direto, isto é, via 4 elétrons em catalisadores de Pt (YEAGER, 1984; KINOSHITA,
1992; MARKOVIC et al., 1994; LEE et al., 2013; PEREZ et al., 1998; YU et al., 2012;
STEPHENS et al., 2012; GE et al., 2015). Ja em amostras de Ni, Sn e carbono é bastante
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difundido que o mecanismo majoritario para a RRO € o via 2 elétrons (MA et al., 2010;
ASSUMPCAO et al., 2011; FARJAMI e DEINER, 2015; DING et al., 2012; ANTONIN et al.,
2013; DING et al., 2013; XU, PAN et al., 2015).

Além disso, ligas de Pt com outros metais (Co, Ni, Sn, Rh, V, Fe, Cr, entre outros)
sintetizadas através de diversas metodologias apresentam o mecanismo via 4 elétrons como
principal mecanismo na RRO (OEZASLAN et al., 2013; SANTOS, 2008; ANTOLINI et al.,
2007; TODA et al., 1998; TODA et al., 1999; FERNANDES, 2009; HE e MUKERJEE, 2010;
NARAYANAMOORTHY et al., 2016; LIMA et al., 2005; RAO e VISWANATHAN, 2009).

Quanto as nanoestruturas do tipo core-shell, diferentes pesquisadores vém
trabalhando com outros metais para compor um ndcleo a ser revestido com Pt. Podem ser
citados, por exemplo, os trabalhos desenvolvidos por Reyes-Rodriguez et al. (2013), Li et al.
(2010), Lee e Do (2009), Chen et al. (2009), Dhavale e Kurungot (2012), Inoue et al. (2002),
Oezaslan et al., (2012); Choi et al. (2011), Wu et al. (2013), Liu et al. (2015), Zhang et al.
(2004) e Oliveira (2012) que utilizaram metais como Cu, Co, Au, Fe>0s3, Ru e Pd, e obtiveram
catalisadores apresentando, frente 8 RRO, o mecanismo via 4 elétrons.

Para determinar por qual mecanismo a RRO acontece, foram utilizadas curvas de
polarizacdo em diferentes velocidades de rotacdo associadas com a Equacdo de Koutecky-
Levich (MARKOVIC et al., 1994; ADZIC et al., 1996; SONG e ZHANG, 2008).

Como mencionado anteriormente, na regido de controle misto das curvas de
polarizacdo das Figuras 26, 27, 28 e 29, os valores para a densidade de corrente sofrem
contribuicdo dos mecanismos de controle cinético e controle difusional. A relacdo da-se
conforme a Equacado de Koutecky-Levich demonstrada a seguir (LIMA et al., 2005; XING et
al., 2014; MASA et al., 2014; ADZIC, 1996):

1t Eq. (15)

6ok [T

Onde “j” é a densidade de corrente medida, “j"“ € a densidade de corrente cinética e “js“ é a
densidade de corrente limite difusional.

Por sua vez, a Equacédo de Koutecky-Levich prevé que a densidade de corrente limite
difusional seja dada pela seguinte relacao:

ja = 0,62nFC, D2/3v~1/5 Q112 £a. (16)
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Na Equacéo 16, “n” &€ o numero de elétrons transferidos, “F” € a constante de Faraday
(96485 C.mol?), “Co,” é a concentragao de O dissolvido no eletrdlito, “D” é a difusividade de
O pelo eletrdlito, “v” é viscosidade do eletrdlito e “Q” é velocidade de rotacdo em rpm. Esta

Equacéo pode ser simplificada para ser representada como:

jq = nBNY? Eq. (17)

Onde
B = 0,62FC,,D*3v=1/¢ Eq. (18)

Portanto, a Equacdo de Koutecky-Levich se torna:

1_1 1 Eq. (19)

=4+ —
j  Jjx nBnN/?

Os valores das constantes Co,, D e v sdo dependentes do tipo de eletrdlito, de sua
concentracdo e da temperatura. Para o eletrdlito utilizado (KOH 1,0M em temperatura de
aproximadamente 25 °C), Qiao et al. (2013) mencionam gue estas constantes assumem 0s
seguintes os valores: Co, = 0,78.10° (mol.cm™®), D = 1,8.10° (cm?.s') e v = 0,01 cm?.s™.

Sendo assim, a partir da Equacédo 19 e dos dados obtidos nas curvas de polarizacao
das Figuras 26, 27, 28 e 29, fixou-se valores de potenciais e plotou-se graficos do inverso da
densidade de corrente (j*) em funcéo do inverso da raiz quadrada da velocidade de rotacédo
(QY?) a fim de se determinar o nimero de elétrons transferidos na RRO para os diferentes
catalisadores. Os graficos de Koutecky-Levich obtidos para os catalisadores em estudo sé&o

mostrados na Figura 34, a seguir.
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Figura 34 — Gréaficos de Koutecky-Levich para Pt/C, SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C.
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Como observado, utilizando a Equacao de Koutecky-Levich verificou-se que o nUmero
de elétrons transferidos por O, para o catalisador sintetizado de Pt/C ficou em torno de 4,
concordando com o que é amplamente divulgado na literatura.

Os catalisadores de SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C apresentam valores de “n”
bastante proximos ao que foi observado para Pt/C. Isto implica que para estes o principal
mecanismo para a RRO é o via 4 elétrons.

De forma semelhante, tanto ligas simples de Pt e Ni sintetizadas em diferentes
propor¢des atdbmicas por Ometto (2014), Cortés-Escobedo et al. (2014), Zou et al. (2015),
Yang et al. (2004) e Zignani et al. (2016) quanto catalisadores de Ni@Pt/C com estrutura core-
shell desenvolvidos por Godinez-Salomén et al. (2012), Tegou et al. (2011) e Cantane et al.
(2013) apresentaram 0 mecanismo via 4 elétrons como sendo o principal mecanismo na
catalise da RRO. Além destes, catalisadores de Pt-Sn e Pt-SnO; sintetizados por Jeyabharathi
et al. (2008) e Hoque et al. (2014), assim como ligas ternarias de Pt-Sn-Ni estudadas por
Beyhan et al. (2015) também exibiram o mecanismo direto para a catalise da reducéo de O,.

As atividades dos catalisadores também foram comparadas através das curvas de
Tafel. Utilizando os resultados obtidos com as curvas de polarizacdo em velocidade de rotacdo
de 1600 rpm, foram construidos diagramas do potencial aplicado (E) em funcéo da densidade
de corrente corrigida pelo transporte de massa para os catalisadores de Pt/C, SnO,@Pt/C,

Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C conforme a relagédo a seguir:
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E = b.log(j,) — b.log(j,) Eqg. (20)
Onde “b” é o inclinagéo de Tafel, “jo” € a densidade de corrente de troca e “ji” € a densidade
de corrente corrigida pelo transporte de massa (SANTOS, 2008; SALGADO, 2005;
TICIANELLI e GONZALEZ, 2005; RUIZ-CAMACHO et al., 2014).
A densidade de corrente corrigida pelo transporte de massa, por sua vez, é obtida
através da seguinte relacao:

Ja-J
Ja—1J

Jk = Eq. (21)

Os diagramas de Tafel dos catalisadores sdo demonstrados na Figura 35. A partir de
suas inclinacdes é possivel extrair os coeficientes de Tafel. Nota-se que cada diagrama possui
duas regibes lineares evidentes, uma de menor inclinacdo (bl) e outra de maior inclinacdo
(b2). A regido linear com menor inclinagdo é referente a faixa de potencial na qual os valores
para as densidades de corrente séo baixos. Ja a regido linear com maior inclinagéo é referente

a faixa de potencial na qual se apresenta valores de densidade de corrente mais elevados.

Figura 35 — Diagramas de Tafel para RRO sobre os catalisadores de Pt/C, SnO.@Pt/C,
Ni@Pt/C e NiSh@Pt/C em eletrolito de KOH 1,0M saturado com O.. Rotacao: 1600 rpm.
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De acordo com o que € amplamente exposto na literatura, para b1, espera-se valores
préximos de 60 mV.decada™, ao passo que, para b2, os valores aguardados sdo de 120 a
140 mV.decada™. Essa diferenca se deve ao grau de recobrimento da superficie de Pt por
oxidos. Na faixa de potencial onde ha baixos valores de densidade de corrente, o grau de
recobrimento da superficie do catalisador por oxigénio adsorvido ou por 6xidos hidratados é
elevado. J4 para a regido linear com grandes valores para a densidade de corrente, o grau de
recobrimento da superficie por oxigénio € baixo, 0 que permite que o catalisador apresente
maior atividade frente a RRO (LIMA et al., 2005; FERNANDES, 2009; TICIANELLI e
GONZALEZ, 2005; KOH et al., 2007; MARKOVIC et al., 1996; SINGH et al., 2014; MURTHI
et al., 2004; ADZIC, 1996; GE et al., 2015).

Para os catalisadores em estudo, Pt/C apresentou valores para bl e b2 muito préximos
ao valor tedrico. SnO,@Pt/C e NiSn@Pt/C também demostraram valores de b1l semelhantes
ao valor divulgado na literatura (52 e 64 mV.decada, respectivamente). Da mesma forma, os
valores para o coeficiente de Tafel em altos sobrepotenciais (b2) apresentaram-se parecidos
a Pt/C (118 e 142 mV.decada™). Entretanto, Ni@Pt/C exibiu, tanto para b1 (40 mV.decada™)
guanto para b2 (103 mV.decada?), os valores mais inferiores, evidenciando sua baixa
atividade em comparagcéo com os demais catalisadores.

Pela equacédo de Koutecky-Levich, a contribuicéo relacionada a transferéncia de carga
para a densidade de corrente € dada pela seguinte relacdo (Equagéo 22):

jk = nFk("Co, Eqg. (22)

w n [T 1]

Na qual “j¢” trata-se da densidade de corrente cinética, “n” € o nimero de elétrons transferidos,
“F” a constante de Faraday, “k:” a velocidade de transferéncia de carga, “m” a ordem de reacéo
e “Co.” é a concentragao de O2 no eletrdlito.

Como mencionado anteriormente, o mecanismo para a RRO sobre os catalisadores a
base de Pt envolve a transferéncia de 4 elétrons. Admite-se que 0 mecanismo para estes
catalisadores tende a permanecer o0 mesmo em toda faixa de potencial analisada em uma
curva de polarizacdo. De forma mais especifica, o valor de “m” para a RRO sobre
catalisadores a base de Pt fica em torno de 1 (MASA et al., 2014; SANTOS, 2008;
FERNANDES, 2009; VARELA JUNIOR, 2006; MARTINS, 2014; XING et al., 2014).

Conforme demonstrado na Equacdo 23, a ordem de reacdo (m) pode ser definida
através da inclinacédo do grafico de log j em funcédo de log (1 - j/ju) (LEE e DO, 2009; CHANG
et al., 1997; GOJKOVIC et al., 1994). Assim sendo, a Figura 36 mostra os diagramas

construidos para a determinacédo da ordem de reacdo para os catalisadores sintetizados.
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logj = logjj, + m.log (1 —]L> Eq. (23)
d

Nota-se, deste modo, que a ordem de reacdo para Pt/C, SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C e
NiSn@Pt/C assume valores proximos de 1. Em resumo, este resultado demonstra que a RRO
sobre os catalisadores em estudo apresenta pouca tendéncia em mudar o mecanismo de
reacdo durante a faixa de potencial analisada (LEE e DO, 2009; CHANG et al., 1997;
GOJKOVIC et al., 1994).

Figura 36 — Diagramas para a determinacdo da ordem de reacdo da RRO para os
catalisadores de Pt/C, SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C em eletrélito de KOH 1,0M
saturado com Oa.
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No entanto, para o catalisador de NiSn@Pt/C observa-se que a ordem de reacao
determinada foi de 0,93. Dessa forma, este catalisador foi quem apresentou maior tendéncia
dentre os demais a sofrer percas de atividade conforme a variagdo do potencial durante a
andlise da RRO. Isto pode ser observado nas curvas de polarizacdo apresentadas por este
catalisador, na qual observa-se um decréscimo da densidade de corrente logo apés a regido

controlada por difuséo ser atingida, aproximadamente no potencial de 0,85 V (Figura 37).
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Figura 37 — Decréscimo da densidade de corrente observado logo apds a regiao controlada
por difusdo ser atingida nas curvas de polarizacdo de NiSn@Pt/C para RRO. Eletrélito: KOH
1,0M saturado com O; rotacdes: 200, 400, 900, 1600 e 2500 rpm; velocidade de varredura:

5mV.s?.
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Tal acontecimento provavelmente esta relacionado a uma mudanca de mecanismo de
reacdo, partindo de um valor proximo de 4 para outro mais distante deste valor, ou seja, com
a variacdo do potencial, 0 mecanismo via perdxido apresenta-se mais constante em valores
de sobrepotenciais mais altos para este catalisador.

Os valores calculados para o ndmero de elétrons (n), ordem de reacdo (m) e
coeficientes de Tafel (bl e b2) para a RRO sobre os catalisadores de Pt/C, SnO,@Pt/C,
Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C sdo demonstrados na Tabela 5 a seguir.

Tabela 5 — Parametros cinéticos da RRO sobre os catalisadores em estudo: numero de

elétrons transferidos por molécula de O2, ordem de reacao e coeficientes de Tafel.

n m bl b2

(mV.decada?) (mV.decada&l)
Pt/C 3,99 1,00 52 123
SnO,@Pt/C 3,95 1,02 52 118
Ni@Pt/C 3,82 1,00 40 103

NiSn@Pt/C 3,75 0,93 64 142
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5.4 ATIVIDADE NA PRESENCA DE METANOL

Células a combustivel que utilizam metanol como combustivel (Direct Methanol Fuel
Cell — DMFC) apresentam-se como uma alternativa promissora na conversao de energia
eletroquimica para uma variedade de aplicacdes. Estes dispositivos consistem de sistemas
simples e oferecem grandes vantagens de operacdo. Como exemplo dessas vantagens, é
possivel citar a baixa temperatura de operacao, o baixo indice de umidificagcao exigido e, além
disso, as DMFCs néo exibem grandes dificuldades no controle de temperatura como aqueles
observados em células que utilizam H; como combustivel (ANTOLINI et al.,, 2006;
SELVARANI et al., 2009; LIN et al., 2008).

Contudo, em DMFCs costuma ocorrer o efeito cross-over, no qual parte do alcool
injetado no anodo passa para o catodo competindo com as moléculas de O pelos sitios
cataliticos. A principal implicacdo disto é a diminui¢cdo do potencial da célula e a consequente
reducdo de seu desempenho. Sendo assim, se faz necesséario obter catalisadores que
apresentem boa atividade para a RRO e maior toleréncia a presenca de metanol tendo em
vista a possibilidade deste tipo de aplicagdo (JUSYS e BEHM, 2004; SINGH et al., 2014).

Uma das principais alternativas para esta problematica é a associacao de Pt com
diferentes metais. A adicdo de um segundo metal proporciona aos catalisadores maior
tolerancia ao metanol quando comparados com Pt pura (JEYABHARATHI et al., 2008;
ASTEAZARAN et al., 2014). Por exemplo, ligas como Pt-Sn, Pt-Ni, Pt-Co, Pt-Ru, Pt-Cre Pt-V
tém oferecido consideraveis melhorias para a atividade da RRO perante a presenca de
metanol (COLMENARES et al., 2007; GENTIL e VILLULLAS, 2016; ZIGNANI et al., 2016;
ASTEAZARAN et al., 2014; KOFFI et al., 2005; ZOU et al., 2015).

Além disso, pesquisadores como Yang, Jiang et al., (2010), Wu e Cheng (2015), Trinh
et al. (2012) e Wang, Deli et al. (2010) tém demonstrado recentemente que a combinacgéo de
Pt com outros metais como Pd, Co, Ni, Fe, Au e Ag em estruturas core-shell também se mostra
promissora na obtengdo de catalisadores que apresentem maior tolerédncia a metanol.

Com isso, as atividades dos catalisadores Pt/C, SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSh@Pt/C
frente & RRO também foram analisadas na presenca de metanol a fim de investigar sua
tolerancia ao alcool.

As Figuras 38, 39, 40 e 41 trazem, respectivamente, comparacdes de curvas de
polarizacdo para Pt/C, SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C realizadas em eletrélito de KOH

1,0 M saturado com O, com e sem a presenca de 0,1 M de CH3OH.
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Figuras 38, 39, 40 e 41 — Curvas de polarizacdo para RRO com auséncia e presenca de
metanol. Eletrélito: KOH 1,0M saturado com O, Concentracdo de CHs;OH: 0,1 mol.L?;

rotacdo: 1600 rpm; velocidade de varredura: 5 mV.s™.
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Nas Figuras acima, é possivel notar que a presenca de metanol interfere, de forma

significativa, a RRO. Os perfis obtidos mostram a contribuicdo mista da reducdo de O

ocorrendo simultaneamente com a oxidagdo do alcool, pois ambas as espécies competem
pelos sitios cataliticos de Pt (COLMENARES et al., 2007; TODA et al., 1999; ANTOLINI et al.,

2008; ZIGNANI et al., 2016).
O primeiro ponto a ser destacado trata-se do potencial no qual a RRO tem inicio sobre

os catalisadores. Para Pt/C, observa-se que a diferenca do potencial de inicio entre as
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atividades ocorrendo com e sem a presenca de metanol fica em torno de 30 mV para
potenciais menos positivos.

Quanto aos catalisadores com estrutura core-shell, para Ni@Pt/C e NiShn@Pt/C, a
presenca do alcool proporcionou um deslocamento em torno de 10 mV para potenciais menos
positivos do inicio da RRO. Enquanto que, para o catalisador de SnO,@Pt/C, ndo se observa
mudanca significativa para o inicio da reacao.

O deslocamento do potencial no qual a RRO tem inicio deve-se as reacfes de
oxidacao e reducéo que ocorrem de forma simultdnea. Com isso, 0 processo eletroquimico
global conduz a formacg&o de um potencial misto bastante diferente daquele registrado sem a
presenca de metanol (CHU e GILMAN, 1994; JUSYS e BEHM, 2004).

Dessa forma, é possivel compreender que os catalisadores com estrutura core-shell
sintetizados apresentaram menor atividade para a oxidagdo de metanol em baixos
sobrepotenciais se comparados com Pt/C, tendo destaque o catalisador de SnO,@Pt/C.

Verifica-se ainda que os deslocamentos do potencial de inicio para a RRO na presenca
de metanol para os catalisadores core-shell em estudo apresentaram-se menores se
comparados com aqueles observados para ligas simples de Pt. Na pesquisa divulgada por
Yang et al. (2005), por exemplo, ligas de Pt e Ni foram sintetizadas em diferentes propor¢des
atbmicas (Pt:Ni = 2:1, 3:2 e 1:1). Avaliando suas atividades para a RRO na presenca de
metanol, estes catalisadores apresentaram deslocamentos de 30 a 60 mV para potenciais
menos positivos.

Comparando as medi¢fes realizadas com a presenca e com a auséncia de metanol,
observa-se que as densidades de corrente para Pt/C séo inferiores com a presenca do alcool
em toda faixa de potencial analisada. Ja os catalisadores SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C,
na presenca de metanol, exibem um perfil de atividade bastante semelhante aquele
observado para a RRO com a auséncia do alcool até 0,88 V, 0,83 V e 0,90 V, respectivamente.
Apenas a partir destes potenciais, os valores para as densidades de corrente sdo
significativamente inferiores para o teste com a presen¢a de metanol. Portanto, até atingir
estes potenciais, percebe-se que a RRO ocorre de forma predominante em relagéo a oxidagao
de metanol.

Nota-se ainda que, na presenc¢a de metanol, as densidades de corrente na regido de
controle difusional sdo atingidas apenas em potenciais abaixo de 0,4 V, dentre as quais, para
0S catalisadores com estrutura core-shell, sdo observados valores levemente inferiores
aqueles obtidos com a auséncia do &lcool. Isto provavelmente deve-se ao envenenamento de
parte dos sitios cataliticos pelos subprodutos oriundos da oxidag&o do alcool, fato que conduz
a uma perda da atividade do catalisador (YANG et al., 2005; JUSYS e BEHM, 2004).
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Além disso, é valido destacar que os catalisadores de Pt/C, ShO,@Pt/C e NiSn@Pt/C
apresentaram picos de corrente anddica na varredura com presencga de metanol em torno dos
potencias de 0,74 V, 0,72 V e 0,76 V, respectivamente. Para Ni@Pt/C, no entanto, observa-
se que, entre os potenciais aproximados de 0,83 a 0,35 V, a oxidagdo do alcool é
predominante, entretanto, sem formar um pico tao elevado quanto aqueles observados para
0s demais catalisadores.

A Figura 42, a seguir, exibe a comparacédo entre as curvas de polarizacdo dos testes
realizados na presenca de metanol para os catalisadores de Pt/C, SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C e
NiSn@Pt/C.

Figura 42 — Comparagdo entre as curvas de polarizacdo para os catalisadores Pt/C,
SnO,@PY/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C para RRO na presenca de metanol. Eletrolito: KOH 1,0M
saturado com O; Concentracdo de CHzOH: 0,1 mol.L%; rotagdo: 1600 rpm; velocidade de

varredura: 5 mV.s™.
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Observa-se que o catalisador de NiSn@Pt/C apresenta os maiores valores de
densidade de corrente em menores sobrepotenciais. No entanto, a ele também foi conferida
a maior atividade para a oxidagdo de metanol entre os demais catalisadores estudados, isso
gracas ao pico de oxidagcao apresentar-se o mais amplo dentre todos.

Ni@Pt/C mostrou-se o0 mais tolerante a presenca de metanol considerando toda a faixa

de potencial da curva de polarizagéo, fato que pode ser comprovado através da pequena
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alteracdo do potencial de inicio da RRO e por ter apresentado o menor pico associado a
reacdo de oxidagdo do alcool em comparagcdo com 0s outros catalisadores. Contudo, este
catalisador apresentou o maior sobrepotencial de inicio para a atividade frente a RRO,

conforme demonstrado na Figura 43.

Figura 43 — Influéncia da presenca de metanol sobre o inicio da RRO para os catalisadores
de Pt/C, SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C. Eletrélito: KOH 1,0M saturado com Ox;

Concentracdo de CH3OH: 0,1 mol.L%; rotagdo: 1600 rpm; velocidade de varredura: 5 mV.s™.
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Ja SnO,@Pt/C também demonstrou apreciavel tolerancia a presenca de metanol, pois
ndo apresentou mudangas significativas no potencial de inicio para a redugéo de O, e porque
a atividade catalitica frente & RRO supera a de oxidagéo até atingir o potencial de 0,88 V.
Apobs esse ponto, ele apresenta um pico de corrente anédica superior ao que é observado
para Pt/C.

Por conseguinte, fica evidente que os catalisadores sintetizados com estrutura core-
shell apresentaram maior tolerancia a presenca de metanol. Esta caracteristica pode estar
relacionada com o0s seguintes fatores: i) diminuicdo do parémetro de rede, fato que
desfavorece a adsorcéo de metanol (JEYABHARATHI et al., 2008); €, ii) a presenca de 6xidos
como SnO;, que aumenta a tolerancia ao alcool (ZIGNANI et al., 2016; ASTEAZARAN et al.,
2014; SIMOES e OLIVI, 2010). Além destes pontos, Jeyabharathi et al. (2008) e Zignani et al.
(2016) demonstram que catalisadores submetidos a tratamentos térmicos apresentam maior

tolerancia a metanol. Dessa forma, o tratamento térmico a 300 °C na etapa de sintese também
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pode ter contribuido para o melhor desempenho para a atividade para a RRO na presenca do
alcool dos catalisadores core-shell sintetizados em comparacdo com Pt/C.

Por fim, as atividades especificas (j« em cmp;) obtidas no potencial de 0,90 V no teste
realizado com a presenca de metanol para os catalisadores de Pt/C, SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C e
NiSn@Pt/C sdo demonstradas na Figura 44.

Figura 44 — Comparacéao das atividades especificas (jx) em 0,90 V para os catalisadores de
Pt/C, SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C na presenca e auséncia de metanol. Eletrdlito;: KOH

1,0M saturado com O; rotacdo: 1600 rpm; velocidade de varredura: 5 mV.s™.
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Neste gréfico, fica evidente a gueda no desempenho dos catalisadores quando o alcool
se faz presente. A excecdo coube ao catalisador de SnO.@Pt/C que apresentou atividade
bastante semelhante ao que foi observado na auséncia de metanol. Contudo, NiSn@Pt/C
continuou a exibir a maior atividade para a RRO em comparagcdo com o0s demais
catalisadores, aproximadamente 36% superior a de Pt/C.

Os catalisadores com estrutura core-shell sintetizados neste estudo também foram
submetidos a uma comparacéo com o catalisador comercial Pt-ETEK de suas atividades para

a reducao de O; na presenca de metanol (Tabela 6).
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Tabela 6 — Tabela comparativa das atividades especificas e atividades méssicas para os
catalisadores de SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C e catalisador comercial Pt-ETEK na
catalise da reducao de O na presenca de metanol.

Catalisador SnO@Pt/C Ni@Pt/C NiSh@Pt/C Pt-ETEK
Atividade Especifica
51,96 12,97 54,72 4,70
em 0,90 V (MA.cmZpy)
Atividade Méssica
22,69 3,73 31,78 7,92

em 0,90 V (mA.mg™py)

Nota-se que SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C apresentaram atividade especifica
superior aquela do catalisador comercial. Além disso, comparando a relacdo da corrente
obtida pela quantidade de massa de Pt do catalisador, também se observa que NiSh@Pt/C
continua a apresentar um desempenho de destaque, 4 vezes maior que Pt-ETEK.

Dessa forma, fica evidente os beneficios da utilizacdo de catalisadores a base de Pt
com estrutura core-shell. A utilizagdo deste tipo de estrutura e a associacdo de Pt com metais
menos nobres proporcionam consideraveis melhorias na atividade catalitica para a RRO,
inclusive quando metanol esta presente. Para os catalisadores em estudo, verifica-se,
portanto, que NiSn@Pt/C apresentou-se como o de melhor desempenho em compara¢ao com

os demais.
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6 CONCLUSAO

O método de redugéo sequencial, utilizado neste estudo, foi eficiente para proporcionar
catalisadores com estrutura core-shell, com ndcleo de metais menos nobres revestidos por
platina. Utilizando NaBHs como agente redutor sintetizou-se nucleos de SnO», Ni e Ni-Sn.
Posteriormente, &cido ascorbico foi utilizado para reduzir o precursor de Pt ao passo que
ocorreu o recobrimento dos nucleos previamente preparados.

As andlises de difracdo de raios-X e voltametria ciclica indicaram que as superficies
dos catalisadores possuem carater majoritariamente de Pt. Com isso, € possivel afirmar que
0s atomos de Pt permaneceram na superficie do material enquanto que os atomos dos metais
menos nobres se conservaram no interior das nanoparticulas. SnO,@Pt/C, no entanto,
apresentou pequenos tragos caracteristicos de SnO, na superficie do material, fato atribuido
a um recobrimento incompleto do nucleo.

Quanto aos parametros cinéticos referentes a reacdo de reducdo de oxigénio, a
andlise das medicdes realizadas com o eletrodo de disco rotatério evidenciou que 0s
catalisadores com estrutura core-shell sintetizados neste estudo demonstraram que o0 nimero
de elétrons transferidos por molécula de O, ficou préximo de 4, conforme amplamente
divulgado na literatura. A ordem de reagao exibiu valores em torno de 1. Para os coeficientes
de Tafel, foi observado que SnO,@Pt/C exibiu um perfil de atividade bastante semelhante a
Pt/C, Ni@Pt/C apresentou-se como o de menor atividade e NiSn@Pt/C demonstrou ser o
catalisador com maior atividade catalitica frente & RRO dentre todos.

Analisando as atividades especificas no potencial de 0,90 V, os catalisadores com
estrutura core-shell demonstraram-se superiores em comparagao com o catalisador comercial
de Pt-ETEK. Comparando, por sua vez, a relacdo entre corrente medida e a massa de Pt
contida no catalisador, no mesmo potencial, observou-se que NiSn@Pt/C foi o Unico a
apresentar atividade superior ao catalisador comercial.

Para a atividade da reacéo de reducdo de oxigénio na presenca de 0,1 M de CH3;OH,
observou-se que a presenca do alcool altera, de forma significativa, as respostas dos
catalisadores. As curvas de polarizagdo obtidas na realizacdo deste teste demonstram a
competicdo gerada pelas reagfes de oxidacdo e de redugdo que ocorrem simultaneamente
sobre os sitios cataliticos. Considerando toda a faixa de potencial analisada, nota-se que a
menor influéncia da presenca de metanol foi para o catalisador de Ni@Pt/C, enquanto que
para NiSn@Pt/C observou-se a maior atividade para a oxidacdo do &lcool. Porém,
comparando a relagdo da corrente obtida com a massa de Pt contida no catalisador no

potencial de 0,90 V, NiSn@Pt/C continuou a exibir maior atividade dentre os demais
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catalisadores estudados, sendo, inclusive, 4 vezes superior a atividade observada para o
catalisador comercial de Pt-ETEK.
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