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RESUMO

A reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) é uma rea¢do fundamental no desempenho das
células a combustivel de membrana de troca de prétons (PEMFC). Nestes sistemas,
nanoparticula de platina (Pt) dispersa sobre carbono Vulcan XC-72 ainda continua
sendo o sistema mais utilizado para promover a RRO em solucdes aquosas. Nas dltimas
décadas, novos materiais carbondceos, como fulereno, nanotubos de carbono de paredes
simples (SWCNT) e de paredes multiplas (MWCNT), 6xido de grafeno (GO) e 6xido de
grafeno reduzido (rGO), foram desenvolvidos e vém sendo pesquisados como suporte
de mediadores eletronicos nas dreas de eletroquimica, sensores, ciéncia de superficie e
catélise heterogénea. Neste trabalho, nanoparticulas de Pt foram dispersas sobre Vulcan
XC-72, MWCNT, GO e rGO pelo processo de redugcdo de dlcool utilizando etileno
glicol como solvente e agente redutor. Caracterizacdes fisicas destes materiais foram
realizadas com as técnicas de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX),
espectroscopia de difragdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de transmissao
(TEM) e espectroscopia Raman. As propriedades eletroquimicas destes materiais foram
estudadas, em solugdes aquosas KOH 1,0 mol L'l, com as técnicas de voltametria
ciclica e eletrodo de disco rotatério, e os resultados mostraram que os materiais
carbondceos promovem a RRO por meio do mecanismo peroxido (2 elétrons) e
atividade eletrocatalitica decresce na ordem rGO >> CNT > Vulcan > GO. Apos
modificagdes com nanoparticulas de Pt, a RRO processa-se de acordo com o
mecanismo direto (4 elétrons) e a atividade electrocatalitica indica uma diminui¢cdo na

seguinte ordem de Pt/CNT > Pt/Vulcan > Pt/GO > Pt/RGO.

Palavras-chave: reducio de oxigénio, platina, nanotubos de carbono, grafeno.
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ABSTRACT

The oxygen reduction reaction (ORR) is a fundamental reactionin the performance of
préton exchange membrane fuel cells (PEMFC). In these systems, platinum (Pt)
nanoparticles dispersed on Vulcan XC-72 carbon still remains the most widely used
system to promote the RRO in aqueous solutions. In the last decades, new carbonaceous
materials, as fullerene, single wall carbon nanotubes (SWCNT) and multiwall carbono
nanotubes (MWCNT), graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide (rGO), were
developed and researched as new support materials for electron mediators in different
areas, as electrochemistry, sensor, surface science and heterogeneous catalysis. In this
work, Pt nanoparticles have been dispersed on Vulcan XC-72, MWCNT, GO e rGO by
the alcohol reduction method using ethylene glycol as solvent and reduction agent.
Physical characterization of these materials were conducted with energy dispersive X-
ray spectroscopy (EDS or EDX), X-ray diffraction spectroscopy (DRX), transmission
electron microscopy (TEM) and Raman spectroscopy. The electrochemical properties of
these materials were investigated, in 1,0 mol L' KOH solutions, with the cyclic
voltammetry, rotating disk electrode and techniques, and showed that these
carbonaceous materials promote the ORR through a peroxide mechanism (2-electrons)
and the electrocatalytic activity decreases in the order rGO >> CNT > Vulcan > GO.
After modifications with Pt nanoparticles, the ORR proceeds via a direct mechanism (4-
electrons) and the electrocatalytic activity decreases in the order P/CNT > Pt/Vulcan

XC-72 > Pt/GO > Pt/rGO.

Keywords: oxygen reduction, platinum, carbon nanotubes, graphene.
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1. INTRODUCAO

1.1 Aspectos Gerais Sobre Células aCombustivel

O desenvolvimento de tecnologias alternativas de geracdo de energia tem adquirido
considerdvel importancia, tanto estratégica quanto econdmica e ambiental. Dentre elas,
destacam-se as células a combustivel (CaC) por apresentarem elevada eficiéncia de
conversdao de energia, sdo sistemas limpos e silenciosos € podem ser utilizados em
aplicagdes estaciondrias, em veiculos elétricos e aparelhos portateis. Além disso, as CaC
podem ser instaladas, sem prejuizos ambientais, em locais remotos ou com alta

densidade populacional [1].

Células a combustivel sdo capazes de produzir eletricidade convertendo de formas
direta, eficiente e continua a energia quimica de um combustivel em energia elétrica, na
forma de corrente continua por meio de processos eletroquimicos, sem a ocorréncia de
combustdo e a necessidade de partes moveis. Uma vez que os passos intermedidrios do
fornecimento de calor e sua transformagdo em trabalho mecénico, tipico dos métodos
convencionais, ndo fazem parte do processo de conversdo, estes dispositivos ndo
possuem as limitagdes termodinamicas das miquinas térmicas e produzem eletricidade

com o minimo de poluicao.

A alta eficiéncia das células a combustivel permite que, para uma mesma
quantidade de energia requerida, menos combustivel e compartimento menor para
armazenamento de combustivel sdo necessdrios. Por esta razdo, as células a
combustiveis sdo um atrativo para missdes espaciais e para situagdes em que o custo do

combustivel € caro e de dificil fornecimento.

As células a combustivel estdo sendo consideradas como a mais promissora fonte
de energia do futuro, e retine todos os requisitos necessdrios a preservacao do meio
ambiente e as necessidades de energia do mundo moderno. Em outras palavras, sdo
fontes limpas, seguras e altamente eficientes. As pesquisas realizadas nos ultimos 20
anos colocaram as células a combustivel na iminéncia da comercializacdo. Estas
deixaram de ser ensaios de laboratérios ou de demonstracdo de um principio para uso
futuro, sendo economicamente vidveis e, em algumas situacdes, competitivas com as

tecnologias de geracdo de energia convencionais [2].
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Conforme ilustrado na Figura 1, a configuragdo bédsica de uma célula a
combustivel contém uma membrana de troca de prétons como eletrélito, um anodo,
onde o combustivel é oxidado, e um cdtodo, onde o oxigénio, usualmente do ar
ambiente, é reduzido. Uma célula que oxida hidrogénio e reduz oxigénio, produz apenas
dgua e calor como produtos da reag¢do. A circulacdo de elétrons, no circuito externo da
pilha assim formada, produz trabalho elétrico. Ambas reacdes (anddica e catddica) sdo
heterogéneas e ocorrem na interface eletrodo/eletrélito, sendo catalisadas na superficie

dos eletrodos, contendo por exemplo platina como catalisador [1].

Fluso de
2létrons

Fluxo de ¢
elétrons 4  Elétrons

z‘ | -

Hidrogénio 1, ek °© ® ome
S [
., = © O (p
Prétons

oo .Y -

= © @

' _

of . ° :

Hid éni —> A
1Lfogenlg[\ . o Q :)‘oli gua

Anodo Eletrélito  Catodo

Figura 1. Esquema de funcionamento uma célula a combustivel de membrana trocadora de prétons
(PEMFC).

Células de combustivel alcalinas (AFCs) normalmente usam como eletrdlito
solucdo de hidréxido potassio (KOH) (30 - 45% em massa). O uso de hidroxido de
sodio (NaOH) também € possivel, mas apresenta algumas desvantagens, em particular a
solubilidade muito baixa de carbonato de s6dio em comparacdo a carbonato de potéssio.

Resumidamente, as reacOes eletroquimicas no interior de um AFC sdo:

Anodo: 2H, + 40H — 4H,0 + 4e” (1)
Catédo: O, + 4e” + 2H,0 — 40H 2)
Reacdo global: 2H; + O, — 2H,0 3)

A cinética de reducdo do oxigénio em meio basico € mais rdpida que em meio
acido, isto é, a queda de tensdo € menor e, desta forma, proporciona maiores densidade
de corrente [3]. Além disso, o eletrdlito alcalino é menos corrosivo que o eletrélito

acido, tornando a vida util desse tipo de célula muito maior que a das células que
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operam em meio acido, além de possibilitar a utilizacdo de metais menos nobres como
catalisadores, o que diminui o custo do dispositivo. Uma grande desvantagem ¢é a
sensibilidade a CO, dos eletrdlitos alcalinos, devido diéxido de carbono ser responsavel
pela formacdo de carbonatos. Em meio alcalino concentrado, a solubilidade dos
carbonatos € bastante baixa. Isto leva a formagdo de cristais de carbonato, capazes de

bloquear as vias e poros de eletrdlitos [4].

1.2A Reacio de Reducio de Oxigénio (RRO)

A reacdo catddica de reducdo de oxigénio (RRO) é uma reacdo fundamental no
funcionamento de célula a combustivel [5]. A RRO, além de ser complexa do ponto de
vista mecanistico, € uma reagdo extremamente lenta do ponto de vista cinético quando
comparada a outras reagdes eletrédicas em solugdes aquosas e, por ser a reacdo de
aplicagdo essencial em sistemas de conversdo eletroquimica de energia, a sua
compreensdo ainda representa um desafio importante na eletroquimica fundamental [6].
Ao mesmo tempo, a preparacdo de eletrodos com catalisadores eficientes, estaveis e de
baixo custo para a RRO em solugdes aquosas constitui-se num fator chave para o

desenvolvimento e a comercializa¢do da tecnologia de CaC em alta escala [7].

Um fator importante que € necessario considerar é o mecanismo de redugdo de
oxigénio, sendo trés formas indicados pelo modelo de Griffith, Pauling e Ponte [8]. Se a
adsor¢do seguir os modelos de Griffith e de Ponte, o0 mecanismo de reducdo envolverd 4
elétrons. No entanto se a adsorcdo seguir o modelo de Pauling, a reducdo dar-se-4
segundo um mecanismo que envolve 2 elétrons, resultando como produto HO,., Figura
2. Estas etapas de adsorc@o poderdo ocorrer simultaneamente e dependerd da geometria
da molécula e do espacamento entre os sitios ativos do material eletrédico e/ou das

condi¢des experimentais empregadas.

Em eletrélitos dcidos e alcalinos, platina e ligas de platina sdo consideradas os
melhores catalisadores para a redugdo de oxigé€nio, tanto em termos de menores
sobrepotenciais desejados para a reacdo quanto em relacdo a estabilidade requerida em
condi¢Oes operacionais de uma célula a combustivel. Sobre estes materiais ocorre o

mecanismo paralelo, mas a predominancia € do mecanismo de reduc¢do direta a dgua (4
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elétrons). Existem duas propostas para a primeira etapa reacional sobre estes metais: a
de Damjanovic et al. [9], que prop0s transferéncias simultaneas de prétons e de carga, e
a de Adzic [10], onde a reducgdo direta a dgua envolve primeiramente uma adsorcdo
dissociativa da molécula de oxigénio sobre a superficie de platina e, provavelmente,com

simultanea transferéncia de carga.
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Figura 2. Possiveis rotas reacionais da reag¢do de reducdo de oxigénio em meio Alcalino.

1.3Materiais Carbonaceos

1.3.1 Vulcan XC-72

O carbono Vulcan XC-72 (negro de fumo, ou também simplesmente chamado
de carbono), € largamente utilizado na industria de pneus, pldsticos e tintas,
modificando as propriedades desses produtos em que sdo dispersos. As inerentes
propriedades do negro de fumo incluem: razodvel condutividade elétrica, quimicamente
inerte e alta adsor¢do ndo-polar. Esse material € caracterizado por conter particulas
muito leves, extremamente finas, grande area superficial (cerca de 250 m’ g"), tamanho
de particulas variando entrel0-500 nm, produzidas pela combustdo incompleta de
derivados de petréleo e gds natural ou de compostos organicos, como hidrocarbonetos.
Sua estrutura é constituida de agregados formados por pequenas esferas conhecidas
como particulas primérias ou ndédulos que sdo formadas por mintsculas pilhas de

grafite, Figura 3, mas o que caracteriza mesmo esse material € a sua composicao

quimica, sua microestrutura e sua morfologia.



Agregados i ari 20

Grafite cristalino

Figura 3. Estrutura dos agregados de negro de fumo constituido de particulas Primarias.

Vulcan XC-72 € o carbono convencionalmente utilizado como suporte para
eletrocatalisadores e raramente € investigado como um proprio eletrocatalisador para a
RRO. Recentemente, diferentes tratamentos quimicos realizados sobre o carbono
Vulcan XC-72 foram avaliados no desempenho de citodos de ar de respiracdo numa
célula a combustivel microbiana de cadmara unica [11], e mostraram que tratamentos
com H,PO,4, KOH e H,0, ndo apresentaram mudancas na atividade eletrocatalitica para
a RRO. Por outro lado, o Vulcan XC-72 quando tratado com HNOj apresentou o melhor

desempenho frente a RRO, fato este também observado por Yanjiao et al. [12].

1.3.2 Nanotubos de Carbono

A descoberta dos nanotubos de carbono por Iijima [13] abriu uma nova era na
ciéncia dos materiais e nanotecnologia [14]. Os nanotubos de carbono (CNT) sdo
formados pelo enrolamento de folhas de 4tomos de carbono com hibridizagdo sp”
(grafeno), ligados por arranjos hexagonais, que originam pequenos cilindros com
didmetros nanométricos e comprimentos que podem atingir centimetros [15]. De acordo
com sua estrutura, existem dois tipos de nanotubos, esquematicamente ilustrados na

Figura 4.

Os nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT) sdo formados por uma
unica folha de grafeno enrolada sobre si mesma para formar um tubo cilindrico, e
também nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT), formados por um
conjunto de nanotubos concéntricos com didmetros decrescentes arranjados de forma

coaxial.
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Figura 4. Esquema mostrando (a) folhas de grafeno, (b) nanotubos de carbono de paredes simples e (c)

de paredes multiplas.

Os nanotubos de carbono (CNT) atendem as principais caracteristicas
necessdrias de um material para aplicacdo como suporte de eletrocatalisadores, ou seja,
transferéncia rdpida de elétrons, alta drea superficial (entre 60 m? g! e 500 m’ ghea
presenca de grupos funcionais. Por exemplo, CNT tém demonstrado suportar
densidades de correntes maiores que 10° A/em?®, um valor que é 2-3 ordens de

magnitude maior que alguns metais como Al ou Cu [16].

1.3.3 Grafeno

Na familia dos materiais carboniceos, o grafeno € um novo membro descoberto
em 2004 por Geim et al.[17]. Consiste numa rede bidimensional constituida por uma es-
trutura hexagonal bidimensional (2D) de 4tomos de carbono com hibridizagdo sp”[18],
em que as distincias C-C sdo aproximadamente 1,42 A, com uma espessura de um

4tomo de carbono (aproximadamente 1 Angstrom = 10" m), Figura 5.
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Figura 5. Estrutura bidimensional (2D) do grafeno.

O grafeno apresenta propriedades elétricas peculiares, como boa condutividade
elétrica (10° Sem™), portabilidade de carga sem massa efetiva, elevada mobilidade
intrinseca (200000 cm*V™'S™), transporte eletronico balistico e sensibilidade a aplicagdo
de campos elétricos [19-21]. Assim, tem atraido a atencdo de muitos laboratorios,
principalmente devido as vdrias vantagens sobre os outros alétropos de carbono para o
desenvolvimento de novos catalisadores. O grafeno tem uma alta drea superficial
especifica tedrica de aproximadamente 2620 ng'l[ZZ] e os defeitos estruturais
(vacancias) dos dtomos de carbono em uma tnica camada de grafeno, proporcionando
locais mais ativos para a funcionalizacdo dos grupos ativos, o que estimula a

eletrocatalise da RRO [23].

1.4 Platina Dispersa sobre Materiais Carbonaceos

Nas CaCs comerciais, Pt dispersa sobre o Vulcan XC-72 ainda continua sendo o
sistema mais utilizado para promover a RRO em solucdes aquosas [24]. Nos tltimos
anos, novos materiais carbondceos, como nanotubos de carbono (CNT), 6xido de
grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO) vém sendo estudados como suporte do
catalisador Pt, em substituicio ao Vulcan XC-72 [25], uma vez que apresentam
propriedades singulares, como elevada drea superficial, excelente condutividade elétrica
e alta estabilidade quimica [26]. No entanto, o desempenho de catalisadores a base de Pt
dispersa sobre o Vulcan XC-72 ¢ altamente dependente do tamanho das particulas e de

uma distribui¢do uniforme sobre o carbono [27].
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Sahoo et al.[28] mostraram que a dispersao de Pt sobre os materiais carbonaceos
Vulcan, CNT e rGO resultam em tamanhos de particulas de 5,4 nm, 6,5 nm e 5,9 nm,
respectivamente, e atividades eletrocataliticas para a RRO decrescendo na ordem

Pt/CNT > Pt/Vulcan > Pt/rGO.

Kou et al.[29] também estudaram as propriedades de nanoparticulas de Pt
dispersas sobre 6xido de grafeno pelo método de impregnacdo e concluiram que o
sistema Pt/GO apresentou maior estabilidade, maior area superficial e maior atividade
eletrocatalitica para RRO em relagdo ao catalisador comercial Pt/Vulcan XC-72 (E-
TEK). O melhor desempenho do catalisador Pt/GO foi atribuido ao menor tamanho de

particula (~ 2 nm) e a uma menor agregacao das nanoparticulas de Pt sobre o GO.

Por outro lado, os resultados promissores obtidos com o uso de GO como
material de suporte do catalisador Pt em células dos tipos PEMFC e DMFC [30-33] tem
sido atribuidos a introdu¢do de grupos contendo oxigénio na estrutura do grafeno
durante a sua preparacdo, com formac¢do de defeitos superficiais e planos de bordas, que
atuam como centros de nucleacdo e de crescimento para a ancoragem de nanoparticulas

metalicas.

Ha et al.[34] recentemente relataram a preparacdo de nanoparticulas de Pt
ancoradas sobre rGO e obtiveram nanoparticulas com tamanhos de ~2,9 nm e uma
composicdo de 70% Pt/rGO.Estudos da RRO e estudos de polarizacao de células
individuais demonstraram uma densidade de poténcia maxima de 11% mais elevada

para Pt/rGO em relacdo ao sistema comercial Pt/Vulcan (75%).

Shao et al.[35] também relataram que o desempenho do sistema Pt/GO frente a
RRO € comparédvel com o do catalisador Pt/CNT. No entanto, os estudos sugeriram que

o beneficio real € a estabilidade melhorada em comparagdo com Pt/CNT e Pt/Vulcan.

Estes resultados mostram que na literatura ainda persistem muitas discrepancias
entre as propriedades dos novos materiais carbondceos CNT, GO e rGO modificados
com Pt para aplicagdes em catodos de CaCs, em substitui¢do ao sistema Pt/Vulcan XC-
72. Estas discrepancias, principalmente, em relagdo as atividades eletrocataliticas frente
a RRO podem, de certa forma, serem atribuidas aos diferentes métodos de dispersao das

nanoparticulas de Pt realizadas em diferentes laboratérios. Assim, o presente trabalho
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foi realizado com o propésito de realizar um estudo comparativo da RRO em solucdes
aquosas alcalinas sobre eletrodos preparados com Vulcan XC-72, CNT, GO e rGO antes
e apo6s dispersdo de nanoparticulas de Pt pelo método de redugdo por dlcool, um método
desenvolvido por pesquisadores brasileiros [36] e por laboratérios associados, como o
Laboratério de Eletroquimica da UFMA, ao Programa Brasileiro de Células a
Combustivel e Hidrogénio (PRO-H2) do Ministério de Ciéncia, Tecnologia e Inovagdo

MCTD).
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Realizar um estudo comparativo das propriedades eletrocataliticas da platina
dispersa sobre diferentes materiais carbondceos para a rea¢do de redugdo de oxigénio

em solugdes aquosas alcalinas.

2.2. Objetivos Especificos

1) Preparar e caracterizar com as técnicas EDX, DRX, TEM e Raman os materiais
carbonaceos Vulcan XC-72, nanotubos de carbono de paredes multiplas (CNT),
oxido de grafeno (GO) e o6xido de grafeno reduzido (rGO) antes e apds
modificagdes com nanoparticulas de platina;

2) Awvaliar as propriedades eletrocataliticas dos materiais Vulcan XC-72, CNT, GO
e GO para a reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) em solucdes aquosas
alcalinas, com as técnicas eletroquimicas de voltametria ciclica e de eletrodo de
disco rotatorio;

3) Avaliar as propriedades eletrocataliticas de platina dispersa sobre Vulcan XC-
72, CNT, GO e rGO para a RRO em soluc¢des aquosas alcalinas, com as técnicas

de voltametria ciclica e de eletrodo de disco rotatdrio.
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3. PARTE EXPERIMANTAL

3.1 Limpeza de materiais de vidro

Antes da realizacdo dos experimentos, os materiais de vidro foram lavados com
solugdes de Extran Neutro (Merck), enxaguados com dgua corrente e imersos em uma
solugdo alcalina de permanganato de potdssio (KOH 0,05 mol L'+ 1,5g KMnOQy,), por

24 horas. Em seguida, foram lavadas com solu¢do de limpeza de H,SO4 + H,O, 4v/3v e

com 4gua purificada.

3.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados nos experimentos realizados foram os listados na

Tabela 1.

Tabela 1. Relacdo de equipamentos utilizados nos experimentos.

EQUIPAMENTO MARCA MODELO
Potenciostato Pine Instrument Company® AFCBP1
Purificador de dgua Millipore S.A. ® DIRECT 8
Banho ultrassom Unique® USC-1400
Bomba de viacuo Tecnal © TE-0581
Estufa Fanem® 315 SE
Balanga analitica Kern® 410
Manta aquecedora Quimes® Q-32A24
Sistema de eletrodo de Pine Instrument Company® AFASR
disco rotatério
Espectrometro de energia Link Analytical® QX-2000
dispersiva de raios-X
(EDX)

Difratometro de raios-X Bruker D8 ADVANCE
Microscépio eletronico de Jeol 1200
transmissao

Espectrometro Raman Horiba 1tHR550
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3.3Materiais e reagentes

As solugdes foram preparadas com dgua purificada e reagentes de grau analitico

(Tabela 2).
Tabela 2. Dados sobre os materiais e reagentes utilizados.
MATERIAL / FORMULA MARCA
REAGENTE
Vulcan XC72 - Cabot®
CNT DropSen®
Go - Sigma®
Go Aldrich®
Acido  hexacloroplatinico H,PtCls.6H,O Sigma - Aldrich®
hexahidratado
Acido nitrico HNO; Isofar
Acido sulfirico H,SO,4 Merk®
Etileno glicol C>HgO, Isofar
Metanol CH;OH Merck®
Alcool isopropilico C;HgO Isofar
Dimetilformamida Cs;H/;NO Merck®
Solugdo de Nafion®5% e Sigma - Aldrich®
Hidréxido de potdssio KOH Merck®
Permanganato de potassio KMnOy4 Merck®
Peréxido de hidrogénio H,0O, Isofar

3.4 Pré-tratamento do carbono Vulcan XC72

Pesou-se 1,0 g de carbono Vulcan XC-72 (Cabot Corporation, Boston, Estados
Unidos) e transferiu-se para um baldao de fundo redondo de 250 mL. Em seguida,
adicionou-se 250 mL de uma solucdo de 4cido nitrico 5,0 mol L™, A suspensdo formada
foi homogeneizada em ultrassom durante 30 minutos e mantida sob-refluxo durante 4
horas a uma temperatura de 80 °C. Em seguida, a solugdo foi filtrada em filtro de
celulose, sob vécuo, e o carbono Vulcan XC-72 lavado com dgua até o valor do pH da

dgua residual atingir um valor préoximo do registrado para a 4gua deionizada antes da



28

lavagem. Para secagem, o carbono Vulcan XC-72 tratado foi colocado em uma estufa

60 °C, durante 24 horas, e posteriormente pulverizado e estocado [37].

3.5 Pré-tratamento do Nanotubo de Carbono (CNT)

Pesou-se 100 mg CNT (DropSen) e transferiu-se para um baldo de fundo redondo
de 250 mL. Em seguida, adicionou-se 100 mL da mistura HNO3/H,SO4 (1v/1v). A
suspensdo formada foi homogeneizada em ultrassom durante 30 minutos e mantida sob-
refluxo durante 2 horas a uma temperatura de 55 °C. Em seguida, a solucgdo foi filtrada
em filtro de celulose, sob vicuo, e o CNT foi lavado com dgua até o valor do pH da
dgua residual atingir um valor proximo do registrado para a dgua deionizada antes da
lavagem. Para secagem, o CNT tratado foi colocado em uma estufa 60 °C, durante 24

horas, e posteriormente pulverizado e estocado [38].

3.6 Preparacao dos catalisadores

Para a preparacio de todos os catalisadores o método utilizado foi de reducao
por dlcool [39]. Inicialmente, 80 mg do material carbondceo foram adicionados a um
baldo de fundo redondo com duas bocas. Em seguida, uma quantidade de H2PtCls.6H20 foi
adicionada para a obten¢@o de um p6 catalisador com massa total de 100 mg sendo 20% em
massa do metal. Posteriormente, adicionou-se 100 mL de uma solugdo etileno glicol/dgua
(3v/1v). Essa mistura foi colocada em um banho de ultrassom por 30 minutos e submetido a
um refluxo durante 3 horas sob uma temperatura de 80 °C. Em seguida, foi realizada a etapa
de filtracdo e lavagens com dagua purificada até o valor de pH do filtrado permanecer
proximo ao da agua purificada. Os catalisadores Pt/Vulcan, Pt/CNT, Pt/GO e Pt/rGO
resultantes foram colocados em uma placa de Petri para secagem em estufa a uma
temperatura de aproximadamente 60 °C, durante 24 horas. Apds secos foram pulverizados

e estocados.

3.7 Caracterizacao dos Catalisadores

3.7.1 Caracterizacao por Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

As composi¢des atomicas percentuais dos catalisadores a base de Pt sobre os
materiais carbondceos contendo 20% em massa do metal foram estimadas por meio de

medidas realizadas, em trés dreas amostrais por amostra, com a técnica espectroscopia
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de energia dispersiva (EDX), realizadas no Instituto de Quimica da Sao Carlos (IQSC)
da Universidade de Sao Paulo (USP).

3.7.2 Caracterizacao por Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

As andlises Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM), foram realizadas no
Instituto de Quimica de Sao Carlos (IQSC) da Universidade da Sao Paulo (USP), para
obtencdo de informacdes acerca da morfologia, do didmetro médio e da distribui¢do do

tamanho dos cristalitos.

3.7.3 Caracterizacao por Difratometria de Raios-X (DRX)

A técnica DRX foi utilizada para caracterizar os catalisadores antes e apds a
modificacdo com Pt com o intuito de determinar a estrutura cristalina e estimar o
tamanho médio dos cristalitos. As medidas foram realizadas no Instituto de Quimica da
Sdo Carlos (IQSC) da Universidade de Sdo Paulo (USP), num difratdmetro BRUKER
com uma fonte de radiagdao Cu Ka (A = 1,54060 nm), no intervalo de 26 entre 10 e 100°,
um passo de 0,03 graus e com tempo de irradiacdo de 0,4 s por passo. O didmetro médio
dos cristais de metal foi estimado a partir dos difratogramas das amostras dos

catalisadores suportados e utilizando a equagdo de Scherrer:

KA “)
Pcos@

i =

onde d € o diametro médio das particulas na direcdo do plano de difracdo; k é uma
constante entre 0,9 e 1,0, que depende do tamanho e da forma dos cristalitos; para um
formato aproximadamente esférico utiliza-se normalmente o valor 0,9; 4 é o
comprimento de onda de radiacdo do Cu usado ( A = 1,54060 nm); B € a largura a meia
altura do pico difratado da amostra em radianos; 0 ¢ o angulo de difracdo do ponto

maximo do pico analisado em radianos.
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3.7.4 Caracterizaciao por Espectroscopia Raman

A caracterizagdo fisica dos materiais por espectroscopia Raman foi realizada no
Laboratério de Espectroscopia Vibracional e de Impedancia do Departamento de Fisica
da UFMA. As medidas foram realizadas num Espectrometro Raman modelo iHR550
equipado com um laser de hélio Neon (A~633 nm). Os espectros foram obtidos com as
amostras na forma de p6 e filmes depositados sobre quartzo. As medidas foram feitas
com uma lente de 100x, duas aquisi¢des a cada 120 s e uma abertura de fenda de 350

pm.

3.8 Célula eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada foi confeccionada em vidro Pyrex® contendo um
compartimento principal (destinado aos eletrodos de trabalho e auxiliar) interligado ao
compartimento do eletrodo de referéncia por meio de um capilar do tipo Luggin, como

ilustrado na Figura 6.

Gids — =m

Figura 6. Ilustracdo da célula eletroquimica de 2 compartimentos empregada nas medidas eletroquimicas
dos catalisadores: a-eletrodo de carbono vitreo, b-eletrodo auxiliar, c-eletrodo de referéncia, d-tampas de

Teflon®, e-capilar de Luggin.

3.9 Eletrodos

As medidas eletroquimicas foram realizadas num sistema de trés eletrodos, sendo
um eletrodo de platina como auxiliar, um eletrodo de mercurio/6xido mercuroso

(Hg/HgO) como referéncia e um eletrodo de trabalho de carbono vitreo (CV)
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modificado com os catalisadores (Figura 7). Antes de cada experimento, o eletrodo CV
era polido com uma suspensao aquosa de alumina 0,05 um, lavado e sonicado com agua

purificada.

1 — Rosca de encaixe para conectar o eletrodo ao potenciostato;
2 — Haste de ac¢o inox;

3 — Revestimento em Teflon®

4 — Revestimento do eletrodo em resina epoxi;

5 — Eletrodo de carbono vitreo (CV)

Figura 7. Eletrodo de carbono vitreo usado como suporte para os catalisadores nas medidas

eletroquimicas.

3.10 Preparacio do eletrodo de trabalho

Os eletrocatalisadores a base de platina foram ancorados sobre o eletrodo de
carbono vitreo de acordo com as seguintes etapas: 1) preparacdo de uma suspensao (2,0
mg/mL) contendo 5 mg do po catalisador; 1,0 mL do solvente e 0,1 mL de Nafion® 5%
em 1,4 mL de 4dgua purificada; 2) transferéncia de 20 pL da suspensdo sobre a superficie
do eletrodo de carbono vitreo; e 3) evaporacdo do solvente em um secador caseiro

durante 10 minutos.

Os eletrodos resultaram numa carga aproximadamente 0,04 mg cm™” de Pt e para
determinar a 4rea eletroativa da platina nos materiais carbondceos foram realizados
experimentos de oxidacdo de CO (stripping). Nestes experimentos, o eletrodo de
trabalho era mantido polarizado em 25 mV vs Hg-HgO, enquanto borbulhava-se
primeiramente CO na solu¢do durante um tempo de 10 minutos e posteriormente Nj
durante 20 minutos para total remocdo do CO da solucdo antes de registramos o

voltamograma.
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3.11 Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas com o auxilio de um potenciostato
da Pine modelo AFCBPI, interfaciado a um microcomputador por meio do software
Labview 2010, e um sistema de eletrodo de disco rotatério Pine MSRS Speed Control,

como ilustrado na Figura 8.

Bipotenciostato Controlador

o000 Im

L -

e as o= | K ;
) < SB[ =E| M0
() INE1 11| E2 R

o 8 o 00 Q@
o o o 00

Motor/Rotatério

=

I | i
‘ Placa de Interface 3

Figura 8. Esquema do Biopotenciostato da Pine Instrument Company utilizado nas medidas

eletroquimicas.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em soluc¢des aquosas KOH 1,0 mol
L"'. Para a realizacdo das medidas de voltametria ciclica em solucdes desaeradas, o
eletrélito era previamente saturado com gés nitrogénio (White Martins, grau analitico

5,0) durante 15 minutos.

As curvas de polarizacdo de estado estaciondrio da reducdo de oxigénio foram
registradas sob diferentes velocidades de rotacdao do eletrodo, no intervalo de potencial
0,2 a -0,6 V, a uma velocidade de varredura do potencial de 5,0 mV s‘], apos prévia
saturagdo do eletrdlito com oxigénio (White Martins, grau analitico 3,0) durante 15

minutos.



33

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao fisica dos catalisadores

4.1.1 Caracterizacio por energia dispersiva de Raios X (EDX)

As quantidades de Pt dispersa nos materiais carbondceos foram determinadas
por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) e os resultados mostrados na
Tabela 3 indicaram uma composi¢do préxima da nominal. Contudo a composi¢ao do
catalisador Pt/GO apresentou um valor quase o dobro do nominal, provavelmente
devido ao fato de pouca dispersdao do GO na soluc¢do de etileno glicol contendo o

precursor platina.

Tabela 3. Composicao dos eletrocatalisadores.

Eletrocatalisador Composicao Nominal %  Composicao por EDX %
Pt C Pt C
Pt/Vulcan 20,0 80,0 17,0 83,0
Pt/CNT 20,0 80,0 20,6 79,4
Pt/GO 20,0 80,0 37,3 62,7
Pt/rGO 20,0 80,0 27,1 72,9

4.1.2 Caracterizacao por Difratometria de Raios X (DRX)

Na Figura 9 sdo mostrados os difratogramas dos materiais carbondceos antes (a)
e apds modificacoes com Pt (b), respectivamente. A auséncia de quaisquer outras
espécies, além dos materiais carbondceos e estruturas grafiticas, foi confirmada por
DRX que mostrou apenas a presenca de picos de reflexdo do grafite, em
aproximadamente 26°, 44°, 54° e 77°, e que correspondentes aos picos (002), (100),
(004) e (110), ver Figura 9a. Estes resultados sdo semelhantes ao encontrados nos
trabalhos de Ajayan et al. [40] e Kruusenberg et al. [41]. O pico de reflexdo (002) do
Vulcan XC-72 e CNT sdo mais intensos e curtos, mostrando dessa forma maior carater

cristalino. Contudo o rGO apresentou uma estrutura pouco cristalina comparada ao
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carbono Vulcan e CNT. O GO nessa faixa de angulos de difracdo apresentam apenas o

pico (100) [42].

(a) c o0 (b) Pt (111)
‘ € (002)
/
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Figura 9. Difratometria para (a) materiais carboniceos: CNT, Vulcan, rGO, GO e Grafite, (b) Platina

sobre materiais carbonaceos: Pt/CNT, Pt/Vulcan, Pt/GO e Pt/rGO.

A Figura 9 b mostra que em todos os difratogramas de raios X foi observado o
pico em aproximadamente 20 = 25°, associado aos suportes de carbono. Também, nos
difratogramas pode-se ver picos da platina nos catalisadores Pt/CNT, Pt/Vulcan, Pt/rGO
e Pt/GO, indicando claramente que o metal foi reduzido com éxito na superficies dos
materiais carbondceos. As quatro principais reflexdes, referentes aos picos da Pt (111),
(200), (220) e (311), foram registradas em aproximadamente 40°, 46°,68° e 82°,
respectivamente, e associadas com a estrutura cuibica de face centrada (cfc) da platina
[43-45]. Lembrando que quanto maior a largura a meia altura dos picos menor o
tamanho do cristalito [46], a largura dos picos dos catalisadores Pt/CNT, Pt/Vulcan e

Pt/GO indicaram tamanho reduzido para os cristalitos de platina, enquanto que a do pico

do Pt/rGO indicou um tamanho de cristalito muito maior.

Na determinacdo do tamanho médio dos cristalitos para materiais suportados em
carbono, geralmente utiliza-se a reflexao referente ao pico (220) da platina, uma vez que

no intervalo de 20 onde ocorre (entre 65° € 75°), a contribui¢do do padrio de difragdo
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devido ao suporte (material carbondceo) € minimizada [47]. Assim sendo, utilizando a
equacgdo de Scherrer, os tamanhos médios dos cristalitos das amostras foram estimados
como 1,5 nm, 2,0 nm, 3,2 nm e 6,2 nm para Pt/CNT, Pt/Vulcan, Pt/GO e Pt/rGO,
respectivamente. Estes dados mostram uma concordancia com os obtidos por Almeida
et al. [48] e Spinacé et al. [36], que utilizaram mesma metodologia de redu¢do com

etileno glicol e encontraram cristalitos na faixa de 2,0-3,0 nm.

4.1.3 Caracterizacao por microscopia eletronica de transmissao (TEM)

Na Figura 10 sdo mostradas as imagens microscopicas representativas dos
eletrocatalisadores Pt/Vulcan, Pt/CNT, Pt/GO e Pt/rGO, preparados pelo método de
reducdo por dlcool. Com o auxilio do software Image J. e contagem individual de
cristalitos, os dados estatisticos gerados resultaram em tamanho médio de ~2,1 nm para
o eletrocatalisador Pt/Vulcan, com o didmetro da maioria das particulas situando-se no
intervalo de 1,5 a 3,0 nm. O eletrocatalisador Pt/CNT apresentou cristalitos distribuidos
no intervalo de 1,0 a 2,0 nm, com um tamanho médio em torno de 1,6 nm. O
eletrocatalisador Pt/GO apresentou tamanho médio das particulas em torno de 3,7 nm
com a maioria dos cristalitos distribuidos no intervalo de 2,5 a 4,5 nm, enquanto o
eletrocatalisador Pt/rGO apresentou tamanho médio das particulas em torno de 5,5 nm
e uma distribui¢do de cristalitos no intervalo de 4,0 a 8,0 nm. Estes valores estio em
concordancia com os resultados obtidos por DRX (Figura 9) e resultados publicados na

literatura [49-51].



36

mw ¢ . Mm \\ a2 + ’ m, = e
§ 2%, 3 Z ° N

selougnbaly
sejougnbaly

a0 de
na

€nea,

Diametro médio (nm)

Os cristalitos de Pt/Vulcan apresentaram uma distribuicdo homog
maioria dos casos apresentando um formato esférico, condizentes com dados da

Figura 10. Imagens da TEM da platina sobre os materiais carbondceos e suas respectivas distribuig

tamanhos dos cristalitos
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literatura para o Vulcan apds tratamento quimico [46]. Por outro lado, os cristalitos dos
eletrocatalisadores Pt/CNT, Pt/GO e Pt/rGO apresentaram formas heterogéneas e
aglomerados. O eletrocatalisador Pt/CNT, apesar dos cristalitos formarem aglomerados,
apresentaram tamanhos médios menores em relacdo aos demais eletrocatalisadores.
Segundo Yu et al. [52], quando nanotubos de carbono sdo submetidos a refluxo com
uma mistura de HNO3z e H,SOs, as superficies de grafite dos nanotubos de carbono
reagem com os oxidantes e produzem uma elevada densidade de grupos funcionais de
superficie, incluindo carboxila, carbonila e grupos fendlicos. Isto porque o tratamento
proporciona sitios de nucleacdo e aumenta a hidroficidade da superficie do carbono
[53]. Desta forma os fons Pt** interagem melhor com estes grupos funcionais por meio
de troca de ions ou reacdes de coordenacdo. Os cristalitos de Pt apresentaram formas
heterogéneas e aglomerados no eletrocatalisador Pt/rGO, o que pode ser atribuido a uma
interacdo limitada entre o precursor de platina com rGO e auséncia de grupos funcionais

suficientes para a deposi¢do do metal [51].

4.1.4 Caracterizacao por Espectroscopia Raman

Na Figura 11 sdo apresentados os espectros Raman dos materiais carboniceos
sem modificacdo Figura 11 (a), (c), (e) e (g) e modificados com platina Figura 11 (b),
(d), (f) e (h). Em todos os materiais, as bandas D e G, caracteristicas do carbono [54],
foram registradas. Apds a modificagdo com platina, o carbono Vulcan XC-72 ndo sofreu
nenhuma alteracdo na sua estrutura (Figura 11b). Diferentemente, nos demais materiais,
a incorporagdo da platina (Figuras 11d, 11f e 11h) resultou no aumento das intensidades
das bandas D e G. De acordo com Higgin et al. [55], um aumento pronunciado na banda
D sugere que a deposi¢dao de nanoparticulas Pt € favorecida sobre os locais de defeito
nos materiais carbonaceos. Além disso, o aumento da banda G, em uma intensidade
menos pronunciada, ¢ um indicativo de que as interagdes das nanoparticulas de platina
com o carbono geram um efeito eletronico nos catalisadores. Para o CNT, acredita-se
que a mudanca da vibra¢do na banda G (1580 cm™") pode ser atribuida aos carbonos sp”
ordenados ou grafitizados, bem como associada com modificacdes na densidade
eletronica e na condutividade elétrica das paredes dos CNT, por meio de um processo

de transferéncia de carga entre o metal e o CNT [56]. A banda 2D pronunciada para o
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Pt/CNT, em ~2641 cm'l, indica uma maior extensiao de ordenacdo de grafite na amostra
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Figura 11. Espectroscopia Raman para materiais carboniceos: Vulcan (a), CNT (c), GO (e) e rGO (g,);
Platina sobre materiais carbonaceos: Pt/Vulcan (b), Pt/CNT (d), Pt/GO (f) e Pt/rGO (h).
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4.2. Caracterizacao eletroquimica dos catalisadores

4.2.1 Caracterizacio voltamétrica dos materiais carbonaceos

Antes da modificacdo com Pt, os materiais Vulcan XC-72 e CNT foram pré-
tratados com &cidos fortes (H3NO; e H,SO4), com o propdsito de melhorar as suas
propriedades adsortivas [58]. Na Figura 12 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos
do eletrodo Vulcan XC-72 (Figura 12 a) e do eletrodo CNT (Figura 12b) antes e apds a
realizacdo do pré-tratamento. Estes resultados mostram que o tratamento quimico
resultou em aumentos significativos nas correntes capacitivas destes materiais,

indicando aumento das suas dreas eletroquimicamente ativas.
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Figura 12. Voltamogramas ciclicos para materiais carbonaceos: Vulcan (a), CNT (a), sem tratamento e

tratados quimicamente em solu¢do de KOH 1,0 molL'l,v= 50 mVs'e T=25°C.

A Figura 13 ilustra os voltamogramas ciclicos de todos os materiais carbondceos
investigados neste trabalho e mostram uma ampla faixa de potenciais sem a presenca de
picos voltamétricos, indicando que as correntes observadas sao predominantemente de
natureza capacitiva, ou seja, ndo envolvendo processos de transferéncia de carga
(oxidacdo ou reducdo). Além disso, os voltamogramas mostram que as correntes
capacitivas aumentam na ordem GO < Vulcan = CNT << rGO. Estes resultados podem
ser explicados como propriedades intrinsecas de cada material e estdo de acordo com os

reportados na literatura [59-62].
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Figura 13. Voltamogramas ciclicos para materiais carbondceos: Vulcan, CNT, rGO e GO em solucdo de

KOH 1,0 mol LY,y =50 mV s e T=25 °C.

4.2.2 Caracterizacio voltamétrica dos materiais carbonaceos modificados com Pt

A Figura 14 apresenta os voltamogramas ciclicos dos catalisadores Pt/Vulcan
(a), P/CNT (b), Pt/GO (c) e Pt/rGO (d), registrados a 50 mVs ™! em solucao KOH 1,0
mol L' e mostra os comportamentos caracteristicos da platina sobre carbono em meio
alcalino [63,64]. Nesta figura podemos observar as regides de adsorcdo-dessor¢do de
hidrogénio (entre os potenciais de -0,8 a -0,5 V vs. Hg/HgO/OH") e a regido da dupla
camada elétrica (na faixa de potenciais de -0,5 e -0,2 V vs. Hg/HgO/ OH’), onde o
eletrodo comporta-se como idealmente polarizado e apresentando apenas correntes
capacitivas. Além disso, entre os potenciais de -0,3 a 0,0 V vs. Hg/HgO/OH', os
voltamogramas apresentaram a regido que caracteriza a formacao e reducdo de 6xidos
de platina. Nessa regido, o processo de oxidacdo da platina é seguido pela dissocia¢dao

da dgua e adsorcdo de espécies oxigenadas sobre a superficie [65].
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Figura 14. Voltamogramas ciclicos para Pt/Vulcan (a), Pt/CNT (b), Pt/GO (c) e Pt/rGO (d) em solugdo
de KOH 1,0 molL™",v=50 mVs™ e T=25 °C.

A modificacdo dos materiais carbondceos com Pt (Figuras 14 a-d) mostraram
também um considerdvel aumento da corrente capacitiva na ordem Pt/Vulcan < Pt/GO
< Pt/rGO < Pt/CNT. O aumento substancial da drea capacitiva do material GO
comparado antes (Figura 13) e apds a modificacdo com a Pt (Figura 14c) pode ser
resultado da reducao “in situ” do GO, como sugerido por Li et. al [66] e Nie et. al [67],
que confirmam a reducdo simultanea do GO e da Pt. Evidéncia desse processo também
foi observado nas medidas de DRX, apds a redug¢do com etileno glicol, um pico de
difracdo para Pt/GO foi observado em aproximadamente 25° (Figura 2b), que € uma

caracteristica da estrutura do rGO [42].
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Na Figura 15 sdo apresentados os voltamogramas da remocao (stripping) de CO

adsorvido sobre as superficies dos eletrocatalisadores Pt/Vulcan, Pt/CNT, Pt/GO e

Pt/rGO.
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Figura 15. Voltamogramas de oxidacdo de CO sobre Pt/Vulcan (a), Pt/CNT (b), Pt/GO (c) e Pt/rGO (d)

em solugio de KOH 1,0 molL" ,v=25 mVs™" e T=25 °C.

No primeiro ciclo, entre -0,8 e -0,6 V vs. Hg/HgO/OH', observa-se que a

superficie de Pt é completamente bloqueada por CO adsorvido. O pico, claramente

distinto e presente na faixa de potenciais entre -0,4 e -0,2 V, corresponde a oxidacdo e

dessorcao de CO da superficie de Pt, e de acordo com a reacgao [68, 69]:

Pt-CO + H, O — Pt + CO, + 2¢

+ 2H' )

A carga associada a este pico de oxidagdo de CO (Qco) pode ser usada para calcular a

Area Superficial Eletroquimica Ativa (ASEA) dos eletrocatalisadores preparados, a

partir da seguinte equacao:
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ASEA-co= Qco/ [Pt].420 uC cm™ (6)

onde o valor 420 uC cm™ representa a densidade de carga necessdria para oxidar uma
monocamada de CO na superficie da Pt [70] e [Pt] a carga de Pt na superficie do
eletrodo (0,04 mg cm’™ ). Assim, os valores de ASEA-co associados foram calculados e
os resultados obtidos estdo resumidos na Tabela 4, assim como associados com o0s
tamanhos dos cristalitos de Pt previamente apresentados, e indicaram concordancia com

os obtidos por TEM.

Tabela 4. Area Superficial Eletroquimica Ativa dos eletrocatalisadores e tamanhos dos

cristalitos.
ASEA-mZgP{ Tamanho do Tamanho do
Eletrocatalisador (Stripping CO) Cristalito (nm) Cristalito (nm)
(TEM) (DRX)
Pt/CNT 21,6 1,6 1,5
Pt/Vulcan 8,3 2,1 2,0
Pt/GO 12,6 3,7 3,2
Pt/rGO 6,3 5,5 6,2

Os dados obtidos com as técnicas TEM, DRX e voltametria ciclica indicaram
que o método utilizado, com etileno glicol como agente redutor, é eficiente para a
deposicdo de nanoparticulas de Pt sobre materiais carbondceos. Niu e Wang [71]
também encontraram valores de ASEA da ordem de 14,0 ng'l e de 24,6 ng‘l para
Pt/Vulcan e Pt/CNT, respectivamente, bem como um melhor desempenho do catalisador
Pt/CNT. Li et al. [72] também utilizaram o etileno glicol na deposi¢do de Pt sobre CNT
e Vulcan, e obtiveram tamanhos médios de cristalitos de 2,6 e 2,2 nm, respectivamente.
Embora o método de reducio com etileno glicol seja bastante eficaz na deposicao, neste
trabalho, observou-se crescimento de cristalitos com tamanhos e dispersdes variados
para os diferentes materiais carboniceos, bem como aglomeragdes de cristalitos nos
eletrocatalisadores Pt/CNT e Pt/GO, o que pode ser conseqiiéncia do pré-tratamento
quimico adotado de modo a fazer com que o suporte tenha forte influencia no tamanho

do cristalito e, consequentemente, na ASEA das nanoparticulas de Pt.
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4.3 Atividades frente a RRO dos materiais carbonaceos

A Figura 16 mostra as curvas de polarizagdo da RRO sobre eletrodos Vulcan (a),
CNT (b), GO (c) e rGO (d), registradas sob diferentes velocidades de rotacdo do
eletrodo em solu¢des KOH 1,0 molL"! saturadas em 0,, a uma velocidade de varredura
do potencial de 5 mV s™. A RRO inicia-se em potenciais localizados na regido de- 0,2 a
-0,1V. Em potenciais mais negativos que -0,3 V vs. Hg/HgO/OH  a reacdo passa a
depender unicamente do transporte de massa, ou seja, controlada pela velocidade de

difusdo das moléculas de O, do seio da solugdo para superficie do eletrodo.

Para avaliacdo das atividades eletrocataliticas dos materiais carbondceos Vulcan
XC-72, CNT, GO e rGO para a RRO, a partir da Figura 16, uma comparacao das curvas
de polarizagdo registradas a 1600 rpm foi realizada (Figura 17a), assim como diagramas
de Tafel foram construidos (Figura 17b). Uma andlise destas figuras mostram que a
RRO inicia-se em potencial (onset potential) mais positivo na seguinte ordem rGO >>
CNT > Vulcan > GO (Figura 17a) e que esta ordem também prevalece numa
comparacdo entre as magnitudes das correntes de redu¢do para um mesmo potencial

(Figura 17b).
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para transporte de massa. Dados extraidos da Figura 17a.

Em resumo, os resultados apresentados indicam que a atividade eletrocatalitica

dos materiais carbondceos frente a RRO em solucdes aquosas alcalinas decresce na
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ordem rGO >> CNT > Vulcan > GO, como consequéncia das propriedades intrinsecas

de cada material [59-62].

4.4 Atividades frente 2 RRO dos materiais carbonaceos modificados com Pt

A Figura 18 mostra as curvas de polarizagdo para a RRO sobre os eletrodos de
Pt/Vulcan (a), Pt/CNT (b), P/GO (c) e Pt/rGO (d), registradas sob diferentes
velocidades de rotacdo do eletrodo. Os perfis das curvas de polarizacdo para a RRO,
adquiridos para o catalisadores estdo de acordo com os obtidos por Tang et. al. [73]. As
curvas apresentam uma relacdo direta entre o aumento da corrente € o aumento da
velocidade de rotacdo do eletrodo para trés regides distintas [46]: a regido onde a reacdo
processa sob controle cinético (entre ~ -0,1 e ~0,0 V), ou seja, controlado por um
processo de transferéncia de carga; a regido de controle misto (~0,0 a ~+0,15V), ou seja,
transporte de massa (difusional) e cinético; e finalmente a regido onde a RRO processa

sob difusao (<-0,15 V).

Para uma melhor comparacdo entre as atividades eletrocataliticas destes
materiais, uma comparagdo da RRO para uma velocidade de rotagdo do eletrodo de
1600 rpm para os materiais carbondceos modificados com Pt e seus respectivos
diagramas de Tafel também foram construidos e sdao apresentados na Figura 19. Duas
regides lineares foram observadas (Figura 19b), com coeficientes angulares (inclinagdes
de Tafel) proximas a 60 e 120 mV dec™! para as regioes de baixa e de alta densidades de
corrente, respectivamente, sendo estes valores concordantes com aqueles apresentados

na literatura para eletrocatalisadores de Pt [74-76].
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Segundo Eriksson et. al. [76], a RRO na superficie do catalisador depende da
natureza da superficie do eletrodo e a inclinacdo de aproximadamente 60 mV dec
ocorre numa regido de potenciais onde o eletrodo de platina encontra-se recoberto com
6xidos superficiais e a mudanca na inclinacdo para aproximadamente 120 mV dec’
inicia-se na regido de potenciais abaixo da qual a superficie da platina torna-se livre de
oxidos. Portanto, as condi¢des superficiais para a adsorcao da molécula de oxigénio,
bem como de intermedidrios reacionais, sao totalmente distintas. A adsor¢do em baixa
densidade de corrente ocorre segundo as condi¢des da isoterma de Temkin e em altas

densidades de corrente segundo as condi¢des da isoterma de Langmuir [77].

Em termos de atividade eletrocatalitica frente a RRO, os diagramas de Tafel
apresentados na Figura 19b indicaram um decréscimo na seguinte ordem Pt/CNT >
Pt/Vulcan > Pt/GO > Pt/rGO. A melhor atividade eletrocatalitica do catalisador Pt/CNT
para a RRO em meio alcalino pode estar associada com o menor tamanho do cristalito e
a maior 4rea eletroquimicamente ativa. Além disso, nanoparticulas metélicas
apresentam propriedades cataliticas muito superiores quando comparadas com 0 mesmo
material em escala de tamanho maior (bulk). Este fendmeno é decorrente da elevada
relacdo superficie/volume apresentada pelas nanoparticulas, ou seja, quanto menor a
nanoparticula, maior a relagdo superficie/volume e, consequentemente, a topologia da
superficie destas particulas se torna mais defeituosa, aumentando o nimero de sitios

reativos [78-81].

A RRO pode processar-se de acordo com um mecanismo envolvendo 2 elétrons
(mecanismo perdxido):
0.+ H,0 +2¢"— HO, + OH" E°=-0,065V (7)
ou 4 elétrons (mecanismo direto):

0, + 2H,0 + 4e" — 40H" E°=0401V (8)

dependendo do pH, da regido de potenciais e, principalmente, do material do eletrodo
[82].
Para verificar o mecanismo envolvido na RRO sobre os materiais carbonaceos

estudados, foi utilizada a equagdo de Levich [83]:

Ip=(020nFADCy,"®)0"*=Bo” o
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onde Do = 1,8 x 10 cm?*/s e Co= 7.8 X 10 "mol/cm® sdo os coeficientes de difusio e a
~ L . . - . 2 )
concentracdo das espécies eletroativas na solugdo, respectivamente, , = 1,0 x 10 cm*/s
. . . L. 2 , 2 , 7z
a viscosidade cinematica, A = 0,2 cm” € a area do eletrodo e n € o ndmero de elétrons
transferidos por molécula de O,. A equacdo de Levich (Equacdo 9) indica um
comportamento linear com uma inclinag@o indicando o nimero de elétrons transferidos

na reagdo [84].

A partir das curvas de polarizacdo da RRO registradas a diferentes velocidades
de rotagdo em solucdo de KOH 1,0 mol Lt (Figura 18), gréficos de Levich foram
construidos e sdo mostrados na Figura 20 para os materiais carbondceos antes (Figura
20a) e apds modificagdes com nanoparticulas de Pt (Figura 20b). Estas figuras também
mostram o comportamento linear esperado para o mecanismo perdxido (2-elétrons) e o

mecanismo direto (4-elétrons).
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Figura 20. Curvas de Levich para os eletrocatalisadores (a): Vulcan, CNT, GO e rGO; e (b): Pt/Vulcan,
Pt/CNT, Pt/GO, Pt/rGO obtidos a -0,4 V vs. Hg-HgO.

Para os materiais carbondceos Vulcan, CNT, rGO e GO (Figura 20a), as retas
estdo paralelas em relacdo a reta tedrica construida para um mecanismo de reagdo via 2
elétrons. Os melhores resultados foram para o carbono Vulcan, CNT e rGO; o processo
de transferéncia para o GO foi menor, visto que para RRO sobre GO quase ndo ha uma
diferenga da corrente difusional nas diferentes rotacdo do eletrodo. Em contraste, sobre

os eletrocatalisadores Pt/Vulcan, Pt/CNT, Pt/rGO e Pt/GO (Figura20b), a reagdo muito
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provavelmente processa-se de acordo com o mecanismo envolvendo 4 elétrons, com a
formacdo de fons hidroxila como principal produto reacional (mecanismo direto), em

concordancia com os resultados reportados por Kristel et al. [68].
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5. CONCLUSAO

Os estudos da RRO realizados sobre os diferentes materiais carboniceos em
solucdes alcalinas mostraram que a reacdo processa-se de acordo com um mecanismo
envolvendo 2 elétrons, ou seja, com a formacdo de fons per6xido como o principal
produto e a atividade eletrocatalitica decrescendo na ordem rGO >> CNT > Vulcan >
GO. Ap6s modificagcdes com nanoparticulas de platina, o mecanismo direto (4 elétrons)
passa a ser predominante, com fons hidroxila como principal produto, € uma ordem de
atividade eletrocatalitica decrescendo na ordem Pt/CNT > Pt/Vulcan > Pt/GO > Pt/rGO.
A melhor atividade eletrocatalitica do Pt/CNT para a RRO em solu¢des alcalinas muito
provavelmente estd associada com o menor tamanho e a maior drea eletroquimicamente
ativa das nanoparticulas de Pt dispersas sobre CNT, com o método de redugdo por

alcool, utilizando o etileno glicol como agente redutor.
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