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RESUMO - As celulas a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos considerados
promissores na producdo de energia limpa e eficiente. Os catalisadores Pt e Pt—Ir s&o
resistentes a corrosao, apresentam alta estabilidade quimica e estrutural em meio &cido,
alem de serem cataliticamente ativos para a oxidacdo de alcoois. Neste trabalho teve-se o
intuito de sintetizar nanofios de Pt/C e Pt—Ir/C via reducdo quimica para a eletro-
oxidacdo de metanol. Foi variada a proporcdo atdmica entre a Pt e o Ir (Ptosolros0/C,
Pto60lro.40/C, Pto7olro30/C, Ptogolro20/C), € a proporcdo de metal/carbono foi mantida
constante em 40%. A caracterizacdo foi realizada por difracdo de raios X, microscopia
eletrbnica de transmissdo e voltametria ciclica (VC). A formacdo dos nanofios foi
dependente da proporcao atdmica entre 0s metais, sendo que maiores concentracoes de Ir
resultaram em nanofios mais definidos. A oxidacdo de metanol foi estudada por VC,
curvas de polarizacdo e cronoamperometria. Os catalisadores de Ptg7olros/C e
Pty solro20/C foram os mais eficientes na eletro-oxidacdo de metanol, indicando que sdo
necessarias pequenas quantidades de Ir no catalisador.

1. INTRODUCAO

As células a combustivel, definidas como sistemas de conversdo de energia eletroquimica,
tém se mostrado uma alternativa interessante e muito promissora no que diz respeito a solucéo
dos problemas relacionados com a producdo de energia limpa com alta eficiéncia, apresentando
enormes perspectivas de crescimento no futuro. Em um futuro préximo essa nova tecnologia
podera ganhar espaco para 0 uso em veiculos e estacdes geradoras de energia em residéncias, e
em pequenos hospitais e industrias.

O desenvolvimento de células procura a ndo dependéncia de gases puros para O
combustivel, mas sim de, por exemplo, gas natural ou mesmo vapor de metanol (Wendt e Gotz,
2000). O metanol é a opcdo mais atrativa para ser utilizado nas células a combustivel, visto que
ele pode ser produzido a partir de gas natural ou de recursos renovaveis e por isso é amplamente
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utilizado como combustivel nestes sistemas. O mecanismo de oxidacdo de metanol apresenta dois
aspectos fundamentais: a eletrossorcdo de metanol e a adicdo de oxigénio ao intermediario para
gerar CO,. Porém, existem poucos materiais sob 0s quais 0 metanol se adsorve. Em solucéo &cida
sO platina e ligas de platina apresentam atividade sensivel a oxidacdo do metanol e estabilidade
em condicOes operacionais. Esta é a razdo pelo qual grande parte dos estudos esteja concentrada
nesses materiais (Tiwari et al., 2013).

Estudos tem se concentrado no desenvolvimento de nanoestruturas unidimensionais de
platina, tais como nanofios e nanotubos, visto que estes tem se mostrado muito interessantes para
superar as desvantagens apresentadas pelas nanoparticulas de platina usadas nas células a
combustivel, principalmente devido a sua estrutura 1D. Os nanofios de platina s&o muito
importantes, ja que possuem a capacidade de aumentar a atividade da reacdo de reducdo do
oxigénio que ocorre no catodo das celulas a combustivel (Sun et al., 2011). O aumento da
atividade catalitica para os nanofios de platina pode ser devido a vérios fatores, entre 0s quais
pode-se citar a mudanca na morfologia (OD vs. 1D) que reduz a cinética da reacdo e aumenta a
difuséo de O, na superficie da platina.

A platina é o principal elemento utilizado como eletrocatalisador, principalmente pelo fato
da Pt e as suas ligas apresentarem atividade sensivel a oxidacdo do metanol, aumentando
consideravelmente a cinética das reagdes eletrddicas. Por outro lado, o preco elevado da Pt e o
comprometimento das jazidas de Pt limitam muito a sua utilizacdo. O iridio vem ganhando
interesse como material de eletrodo para formar liga com a platina por causa de suas boas
propriedades eletrocataliticas (Vot et al., 2012). Alguns estudos mostraram que a oxidacdo de
metanol usando uma liga Pt-Ru-Os-Ir apresenta uma corrente aproximadamente 5 vezes maior
quando o potencial € 320 mV, isto devido a adi¢do do iridio na liga (Gurau et al., 1998).

Assim, neste estudo foram sintetizados nanofios de Pt e Pt—Ir suportados em p6 de carbono
de alta area superficial em diferentes proporcdes pelo metodo de reducdo quimica dos
precursores, sem a adicdo de surfactantes, para estudar a reacdo de oxidacdo eletroquimica de
metanol em meio &cido. Os nanocatalisadores foram caracterizados por difratometria de raios X
(DRX), microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) e voltametria ciclica (VC) e a oxidacao
eletroquimica foi estudada por VC, cronoamperometia e por curvas de polarizacdo. Observou-se
que as propor¢des dos sais precursores sao fatores determinantes para o aumento da atividade
catalitica dos nanofios.

2. METODOLOGIA

2.1. Célula eletroguimica e eletrodos

Uma placa de diamante dopado com boro (DDB) com &rea geométrica de 0,64 cm? foi
utilizada como eletrodo de trabalho e como suporte para as modifica¢Ges indiretas. O grau final
de dopagem do eletrodo utilizado foi de 800 ppm de boro. O eletrodo de DDB foi colado sobre
uma placa de cobre usando cola de prata como condutor e, posteriormente, com a finalidade de
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deixar exposta somente a superficie do diamante, o restante do eletrodo foi isolado com uma
resina Araldite®. Para todas as medidas eletroquimicas foram utilizadas, como eletrodo auxiliar,
uma placa de platina com area geométrica de aproximadamente 2,0 cm?.

Para a fixacdo dos catalisadores no eletrodo, 0,008 g dos catalisadores sintetizados foram
adicionadas a 200 pL de uma solugdo de Nafion® 0,5 % (Aldrich®, solucéo a 5 % em &lcoois
alifaticos) e 1000 uL de &gua ultra pura. Esse sistema foi posteriormente submetido a um banho
de ultrassom por 50 minutos, para uma completa homogeneizagdao. Apds isso, 40 pL desta “tinta”
produzida foram transferidas para um eletrodo de diamante. Finalmente o eletrodo foi colocado
em estufa por 30 minutos a 60 °C para a evaporagdo dos solventes e posteriores caracterizacdes
eletroquimicas (Schmidt et al., 1998).

O sistema de referéncia utilizado em todo o trabalho foi o eletrodo de hidrogénio preparado
na mesma solucdo (EHMS), que se encontra imerso em um capilar de Luggin. Para produzir o
hidrogénio no eletrodo de referéncia foi usada uma solucdo de acido sulfurico (H,SO,4) 0,5 mol
L, que foi a concentragdo 4cida de trabalho utilizada em todos os experimentos, aplicando-se
um potencial negativo constante de aproximadamente —6,0 V, com o auxilio de uma fonte
estabilizadora pelo tempo necessario até gerar o hidrogénio. Todos os potenciais apresentados
aqui se encontram referidos a este eletrodo de referéncia.

2.2. Sintese dos Catalisadores

Os nanofios de Pt/C e/ou Pt-Ir/C foram sintetizados nas propor¢des: Ptosolroso/C,
Pto60lr0,40/C, Pto70lro,30/C, Ptogolro20/C pela rota livre de surfactante, usando acido férmico como
agente redutor (Sun et al., 2011). Todos os experimentos foram conduzidos em solugdo aquosa e
a temperatura ambiente. Para o crescimento de todos os nanofios foi utilizado pé de carbono com
100 % de pureza (para servir de suporte) através da adi¢do do carbono a solugéo, e deixando em
agitacdo durante 10 minutos para o crescimento dos metais. Os eletrocatalisadores de Pt e Pt—Ir
foram obtidos com 40 % de catalisador em massa de metal em relacéo ao carbono.

2.3 Caracterizacao e estudo da atividade eletrocatalitica dos compadsitos

A técnica de voltametria ciclica foi utilizada com a finalidade de se obter os perfis
voltamétricos dos eletrocatalisadores preparados em laboratério. As medidas eletroquimicas
foram realizadas em um postenciostato/galvanostato modelo (Autolab PGSTAT 302N) acoplado
a um computador, onde o0s potenciais utilizados foram de 0,05 V até 0,8 V e 0,05 V até 1,30 V. O
eletrélito utilizado foi uma solucdo 0,5 mol L™ de H,S0,. Os valores de corrente obtidos nestes
experimentos sdo expressos em Amperes (A) e normalizados pela quantidade de platina expressa
em gramas: i.e. A (g Pt)™.

Para a oxidacdo eletroquimica do metanol foram realizadas medidas de voltametria ciclica.
Os voltamogramas ciclicos foram registrados em solucdes de 0,5 mol L™ de H,SO, aeradas com
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nitrogénio na presenca de metanol 0,5 mol L™, As velocidades de varredura foram de 5 mV s,
10mVste20mVvs™

Os catalisadores produzidos foram caracterizados fisicamente através da DRX e da MEV
com o objetivo de determinar a estrutura cristalina dos nanocatalisadores, bem como as fases
presentes na composicao destes eletrocatalisadores e obter o tamanho médio e a dispersdo das
nanoparticulas no suporte de carbono.

Para os experimentos de cronoamperometria foram usados o valor de potencial de 0,6 V
com uma duragéo de 600 s, e observou-se o comportamento da corrente em fungéo do tempo. As
medidas de cronoamperometria foram realizadas em solucdes de 0,5 mol L™ de H,SO4 na
presenca de 0,5 mol L™ de metanol para os catalisadores de Pt/C e Pt-Ir/C.

A atividade catalitica destes novos materiais para a reacdo de oxidacdo de metanol também
foi testada usando curvas de polarizacdo em estado estacionario que foram obtidas a partir dos
valores de corrente potenciostatica medida ap6s 300 s de polarizacéo a cada 20 mV.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacgao e oxidacéo eletroquimica

A Figura 1 mostra o voltamograma ciclico obtido sobre os nanofios de Pt/C em meio acido,
no qual destacam-se trés regides bem definidas dentro dos intervalos de potencial de 0,05 a 1,30
V vs. EHMS mostrando que os nanofios de Pt/C desenvolvidos apresentam uma alta pureza,
devido a que seu perfil voltametrico assemelha-se ao da platina metalica policristalina.
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Figura 1 - Voltamograma ciclico realizado sobre Figura 2 - VVoltamograma ciclico da eletroxidacéo
nanofios de Pt suportados em p6 de carbono em de metanol (0,5 mol L) sobre nanofios Pt/C em
H,S0,0,5mol L™, a20 mVs™ meio 4cido (H,S0,0,5mol L ) av=20mV s ™
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Na regido de potenciais entre 0,05 e 0,4 VV vs. EHMS ocorrem 0s processos de adsorgao de
hidrogénio atdmico (Hads) (H,gs) através da reducdo de H* (varredura catddica) e da oxidagio do
hidrogénio (varredura anoddica). O processo é reversivel e nesta regido de potenciais, 0
comportamento do perfil voltamétrico é muito sensivel a orientagdo cristalogréfica, visto que as
faces com diferentes empacotamentos superficiais de atomos apresentam energias distintas de
adsorcdo de hidrogénio (dos Santos e Filho, 2001). Os picos reversiveis entre a mesma regido
correspondem a adsorcao-dessorcdo de hidrogénio sobre a primeira monocamada de atomos de
platina, assim a area ativa do eletrodo pode ser calculada através das cargas destes picos. Na
regido entre 0,4 e 0,8 V na varredura anddica o eletrodo se comporta como idealmente
polarizavel, onde somente apresenta corrente capacitiva. A regido entre os potenciais de 0,8 e 1,3
V, na varredura anddica corresponde ao processo de oxidacdo da platina seguido da dissociacdo
da &gua e adsorcao das espécies oxigenadas sobre o eletrodo.

Analisando o voltamograma da Figura 2, pode-se perceber que o potencial de inicio de
oxidacdo é de aproximadamente 0,57 V vs. EHMS na varredura anodica, e atingiu a maxima
pseudodensidade de corrente de pico anddico (maior pico) em um valor de aproximadamente 163
A (g Pt)™. Observa-se na varredura catédica uma corrente de reativacio que pode estar
relacionada com a regeneracdo dos sitios ativos da platina e oxidacdo dos intermediarios
adsorvidos na varredura anddica (Liu et al., 2004).

Nos nanofios de Pt—Ir/C (Figura 3), na regido entre 0,05 e 0,40 V vs. EHMS percebe-se 0s
processos de adsorgdo de hidrogénio atdmico (Hads) (Hqgs) através da reducdo de H* (varredura
catddica) e da oxidacdo do hidrogénio (varredura anddica) em todos os catalisadores. Na regido
entre 0,4 e 0,8 V vs. EHMS ndo ocorre nenhum processo e todos os catalisadores apresentaram
somente correntes capacitivas. A regido 0,8 e 1,3 V vs. EHMS corresponde ao processo de
oxidacao da platina seguido da dissociacdo da agua e adsorcéo das espécies oxigenadas sobre a
superficie do eletrodo sobre os catalisadores.
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Figura 3 - Voltamograma ciclico (2° ciclo) Figura 4 - Voltamogramas ciclicos obtidos (2° ciclo
realizado sobre nanofios sintetizados em solugéo em solucéo 0,5 mol L' deH,SO, +0,5mol L
de H,SO,0,5mol L av=20mV s ™ metanol a 20 mV s, para os nanofios sintetizados.

Area tematica: Engenharia de Materiais e Nanotecnologia 5



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

A Figura 4 mostra que os catalisadores Pt 7ol 30/C € Pto golro20/C apresentaram os maiores
valores de pseudodensidade de corrente de pico de oxidacdo (247 e 238 j/A (g Pt™)). Na analise
dos valores de potencial de inicio de oxidacao (fixado 10 j/A (g Pt)™) o catalisador Ptosolros0/C
foi o primeiro a iniciar o processo de oxidacdo do metanol (0,52 V vs. EHMS) e portanto o que
apresentou o melhor resultado neste critério.

A Figura 5 mostra os valores obtidos das pseudodensidades de corrente de equilibrio ao
final de 600 s para os eletrocatalisadores de Pt/C, Ptgsolroso/C, Ptogolroo/C, Pto70lro30/C €
Pto golro,20/C polarizados a 0,6 V vs. EHMS foram: 11,8 A (g Pt)™*, 17,9 A (g Pt)™*; 9,3 A (g Pt) },
235 A (gPt)"e13,7 A (g Pt) " respectivamente. Percebe-se que o eletrocatalisador Ptg golro 40/C
apresentou uma pseudodensidade de corrente final menor quando comparado aos outros
eletrocat?Iisadores e o eletrocatalisador de Pto 70lro30/C foi 0 que apresentou o maior valor (23,5
A (g Pt)).

As curvas de polarizagdo (Figura 6) em estado quase estacionario sdo muito Uteis para o
estudo da oxidacdo eletroquimica do metanol. A melhor atividade catalitica foi obtida para os
catalisadores de Ptg 70lro30/C e Ptogolro20/C que apresentaram potenciais de inicio de oxidacdo de
0,51 V, de forma a comprovar os resultados obtidos nas voltametrias ciclicas para a oxidacéo do
metanol e cronoamperometria.
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Figura 5 - Curvas cronoamperométricas obtidas para Figura 6 - Curvas de polarizacdo em estado quase
os eletrocatalisadores sintetizados, em solugéo aquosa estacionario para  0s eletrocatalisadores
de 0,5 mol L* de H,SO, + 0,5 mol L™ de metanol. sintetizados. Corrente medida ap6s 300 s a cada
Eletrodos polarizados a 0,6 V. 20 mV, em solucdo aquosa de 0,5 mol L H,S0,
+0,5 mol L™* de metanol. T =25 °C.

3.2 Caracterizacao fisica

A Figura 7 mostra os difratogramas de raios X (radiacdo Cu Ka) obtidos por varredura
continua em baixo angulo para os catalisadores contendo Pt/C e Ptosolros0/C. Foi observado um
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deslocamento dos picos referentes a Pt policristalina para valores de 26 maiores, isto pode ser
devido a existéncia da liga Pt—Ir com uma contracdo da rede cristalina da Pt, devido a
substituicdo de &tomos de Pt (rp: = 0,139 nm) pelos &tomos de Ir que tem tamanhos menores (ry; =
0,136 nm).
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Figura 7 - Difratogramas de raios X para os eletrocatalisadores Figura 8 - Microscopia obtida por MET dos
Pt/C e Pty solros0/C nanofios de Pt /C.

Os padroes de difracdo obtidos foram comparados com as fichas cristalograficas do JCPDS
(sigla do inglés: Joint Committee of Power Diffraction Standards). Assim, as estruturas
encontradas nos eletrocatalisadores com as suas respectivas fichas cristalograficas foram as
seguintes: Pt (04-0802), Ir (06-0663) e C (grafite) (41-1887). Para o nanofio de Pt/C pode-se
observar a presenca dos picos caracteristicos da platina policristalina, de estrutura cubica de face
centrada (CFC), nos valores de 20 de 39,9°; 46,2°; 67,9°, 81,0° e 86,1° que correspondem aos
planos de reflexdo de (111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente.

A Figura 8 mostra uma imagem obtida por MET dos nanofios de Pt suportados em carbono
que apresentaram comprimento de aproximadamente 15 nm e didmetro de 5 nm. Esta figura
mostra uma morfologia tipica de nanofios em formato de estrela, com as nanoparticulas
aglomeradas sobre o suporte do carbono.

4. CONCLUSOES

Os nanofios PtIr/C sintetizados pelo método da reducdo quimica utilizando o acido
formico como agente redutor mostram-se bastante eficientes para a oxidacdo eletroquimica de
metanol. Na voltametria ciclica de oxidacdo do metanol, o resultado foi satisfatorio, visto que o
catalisador de Pty 70lro30/C apresentou o melhor resultado da pseudodensidade de corrente de
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oxidacao (cerca de 246 A(g Pt)™?) sequido do catalisador Ptggolro 20/C com um valor de 235 A (g
Pt). Na oxidacdo do metanol o catalisador Ptosolroso/C iniciou primeiro (0,50 V vs. EHMS),
seguido dos catalisadores Pty 7olro30/C € Ptogolro20/C que apresentaram um valor de 0,51 V vs.
EHMS. Para as cronoamperometrias realizadas a 0,6 V, o catalisador de Ptg 70lro,30/C apresentou o
maior valor de pseudodensidade de corrente.

As curvas de polarizagdo seguiram a mesma tendéncia apresentada pelos catalisadores, de
forma que a melhor atividade catalitica foi obtida para os catalisadores de Ptggolro20/C €
Pty 70lro30/C. Na andlise de difratometria de raios X, o resultado foi o esperado, visto que a
presenca do iridio alterou as caracteristicas da platina, fazendo com que dos picos (111), (200),
(220) e (311) fossem deslocados. Por fim, a imagem obtida por MET mostrou a formagéo de
nanofios em formato de estrela, o que atende ao objetivo do projeto proposto inicialmente.
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