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RESUMO

As células a combustivel (CaC) sdo vistas como uma fonte alternativa de energia eficiente e
limpa que poderia substituir as tecnologias existentes baseadas em combustiveis fosseis para o
uso em dispositivos, estacionarios, tracionarios e portateis, no entanto, para a comercializacao
de DMFCs, um dos principais problemas associados esta relacionado a passagem de metanol
do compartimento anodico para o catodo por difusdo através da membrana polimérica
(crossover effect). Assim, a fim de minimizar esse efeito o presente trabalho estudou a
atividade eletrocatalitica de catalisadores a base de Pt e MnO, frente a reacéo de reducdo de
oxigénio na auséncia e na presencga de metanol em meio alcalino. A caracterizacéo fisicas dos
catalisadores foram realizadas por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX) e
Difratometria de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET), as
propriedades eletroquimicas dos materiais foram analisados utilizando as técnicas de
voltametria ciclica e varredura linear e de acordo com o0s resultados obtidos, verificou-se que
o catalisador que apresentou a melhor resposta para a reacdo reducdo de oxigénio, na presenca
de metanol foi MnO,(Pt/C), sem perda significativa na atividade catalitica para a RRO mesmo

na presenca de metanol.

Palavras chave: eletrocatalisadores, reacéo de reducéo de oxigénio, MnO; e Pt.
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ABSTRACT

The fuel cells (FCs) are seen as an efficient and clean alternative energy source that could
replace existing fossil fuel-based technologies for use in portable, stationary devices, as well
as vehicles, however, for the commercialization of DMFCs, is one of the major impediments
to the passage of methanol from the anode compartment to the cathode occurs through
diffusion through the polymer membrane (crossover effect). Thus in order to minimize this
effect the present work studied the electrocatalytic activity of Pt-based catalysts and MnO,
front of the oxygen reduction reaction in the absence and presence of methanol in alkaline
medium. The physical characteristics of the catalysts were performed by EDX and XRD, the
electrochemical properties of the materials were analyzed using the techniques of cyclic
voltammetry and scanning linear and according to the results obtained it was found that the
catalyst presented the best answer for the oxygen reduction reaction in the presence of
methanol was MnO,(Pt/C) without considerable loss of catalytic activity for ORR even in the

presence of methanol.

Keywords: electrocatalysis, oxygen reduction reaction, MnO, and Pt.
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1. INTRODUCAO

1.1 Consideragdes gerais sobre energias renovaveis

Desde a revolucdo industrial, as fontes de energia fésseis tem sido exploradas em
larga escala para geracdo de energia, sendo utilizada pricipalmente em veiculos a combustéo
interna. Devido aos impactos ambientais causados pela aplicacdo dessa modalidade de energia
ndo renovavel, pesquisadores afirmam que essas fontes de energia tendem a serem
substituidas por fontes de energia de origem renovavel [1].

As energias de fontes renovaveis, por definicdo sustentavel e limpa, sdo alternativas
em potencial para superar 0 esgotamento gradual das energias fosseis e seus impactos
ambientais, resolvendo simultaneamente questdes relacionadas a sustentabilidade energética,
desenvolvimento econdmico e prote¢do ambiental [2].

Estratégias de Desenvolvimento Sustentavel de Energia normalmente envolvem trés
grandes mudancas tecnologicas: economia de energia, melhorias de eficiéncia na producdo de
energia [3,4], e substituicdo de combustiveis fosseis por vérias fontes de energia renovavel
[5,6]. Consequentemente, os planos de implementacdo de energia renovavel em grande escala
deve incluir estratégias para a integracdo de fontes renovaveis de energia em sistemas
coerentes influenciados pela economia de energia e medidas de eficiéncia [7,8].

As fontes renovaveis, como eoblica e solar apresentam apenas uma parcela muito
pequena da oferta total. Nos proximos anos, uma nova tecnologia de geracdo limpa de energia
elétrica deve ganhar espaco para uso em veiculos e estacGes geradoras de energia em
residéncias, hospitais e pequenas industrias [9,10]. As células a combustivel (também
conhecidas como pilhas a combustivel) tém surgido como uma fonte promissora para geracao
de energia é um dispositivos silenciosos que transformam energia quimica em energia elétrica
sem causar danos ao ambiente [11]. As células a combustivel podem contribuir de maneira
muito significativa com a geracdo de energia por apresentarem vantagens em comparagao
com outros dispositivos de geracdo de energia, porque sd&o mais eficientes e os produtos
gerados pelo funcionamento das células ndo sdo nocivos a saude humana e nem ao meio
ambiente. Além disso, proporcionam flexibilidade e diversas opc¢des para inimeras aplicaces

estacionérias, para a propulsdo de veiculos e para aplicagdes portateis [12,13].
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1.2 Células a Combustivel

A célula a combustivel como sistema de conversdo de energia foi inventada por Sir
William Grove no século XIX. Na época, as fontes primarias de energia eram abundantes,
irrestritas e baratas; portanto, ndo havia forcas motivadoras para um desenvolvimento
significativo das células a combustivel. J& no comecgo do século XX, a conversdo de energia
quimica em energia elétrica tornou-se mais importante devido ao aumento do uso da
eletricidade, mas as aplicagcdes praticas das células a combustivel apareceram somente nos
ultimos quarenta anos [14]. Durante a ultima década, entretanto, a tendéncia a uma maior
flexibilidade na geracdo de energia e o crescimento da populacdo mundial contribuiram para o
aumento do interesse no desenvolvimento de plantas geradoras de energia de maior poténcia e
descentralizadas [15].

A conversdao bem sucedida de energia quimica em energia elétrica em uma célula a
combustivel primitiva foi demonstrada pela primeira vez a mais de 160 anos atras. No
entanto, apesar da eficiéncia do sistema ser atraente e além de beneficios ambientais
associados a tecnologia de células de combustivel, tem-se revelado dificil de desenvolver nos
primeiros experimentos cientificos, como produtos comercialmente vidvel. Estes problemas
tém sido frequentemente associados com a falta de materiais adequados ou rotas de producéo
que garantam a eficiencia e baixo custo do dispositivo para competir com a tecnologia
existente [16].

Os tipos de células a combustivel em desenvolvimento ativo estdo resumidas a célula
a combustivel alcalina AFC (do inglés alcaline fuel cell), célula de combustivel de membrana
polimérica-eletrélito PEMFC (do inglés proton exchange membrane fuel cells) e de células de
combustivel de acido fosférico PAFC (do inglés phosphoric acid fuel cell), que nos casos em
que a célula opera com oxidacdo de hidrogénio e reducdo de oxigénio, exigem essencialmente
hidrogénio com auto teor de pureza a ser fornecido para o anodo [17].

Consequentemente, a utilizacdo de combustiveis de hidrocarboneto ou alcool requer
um processador externo de combustivel a ser incorporado no sistema. Este item ndo soO
aumenta a complexidade e custo do sistema, mas também diminui a eficiéncia global. Em
contraste, as células a combustivel carbonato- fundidos MCFCs (do inglés molten carbonate
fuel cell) e células de combustivel de dxido solido SOFC (do inglés solid oxide fuel cell) que
operam a temperaturas mais altas ttm a vantagem de que tanto o CO e H, pode ser
eletroquimicamente oxidado no anodo [18,19]. Além disso, a reacdo de processamento de

combustivel pode ser realizada dentro da pilha, que permite caracteristicas térmicas de design
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inovador de integracdo/gestao para proporcionar uma excelente eficiéncia do sistema (~ 50%)
[20].

Os materiais utilizados dependem do tipo de célula. Na atualidade, as células a
combustivel que operam a baixas temperaturas geralmente utilizam anodos e catodos nos
quais o material ativo é Pt na forma de nanoparticulas ancoradas sobre carbono. As células a
combustivel de oOxidos sélidos usam atualmente &nodos de NiO e catodos de LaSrMnOs,
enguanto que nas células a combustivel de carbonatos fundidos utilizam-se ligas de Ni (Ni-Al
ou Ni-Cr) como anodos e NiO como céatodo [21].

Embora a introducdo de uma "economia do hidrogénio™ pode parecer um cenario
atraente, a sua aplicacdo € cercada de dificuldades técnicas e econdmicas. O uso de
hidrogénio como combustivel para sistemas tracionarios, ndo ¢ muito confortavel, pois requer,
para 0 seu armazenamento, técnicas complicadas como cilindros de alta pressdo. Mesmo na
forma liquida ou ainda na forma de um hidreto metalico, ha sempre a exigéncia de severas
medidas de seguranca. Além disso, ndo existe hoje nem uma rede de distribui¢cdo, nem uma
capacidade de producdo suficiente para a demanda de uma grande frota deste tipo de veiculo
[22].

A tecnologia de menor custo para a producdo em grande escala de hidrogénio é a
reforma a vapor do gas natural, que produz emissdes significativas de gases de efeito estufa
[23] a menos que haja um avango na producéo de hidrogénio e do desenvolvimento de novos
materiais de armazenamento de hidrogénio, o conceito de uma "economia do hidrogénio™
continuard a ser um cenario improvavel. Portanto, assume-se que as células de combustivel
tem que ser concebida para a operacdo em combustiveis de hidrocarboneto ou alcool para
assegurar gque a tecnologia seja capaz de penetrar no mercado como uma alternativa eficiente

e confiavel [24].

1.3 Células a combustivel alcalinas

Células de combustivel alcalinas (AFCs) normalmente usam como eletrdlito solugédo
aquosa mobilizado ou imobilizade hidréxido potassio (KOH) (30 - 45% em massa), também
é possivel o uso de hidroxidode sodio (NaOH), mas tem algumas desvantagens, em particula a
solubilidade muito baixa de carbonato de sodio em comparacdo a carbonato de potassio.

Resumidamente, as reagdes eletroquimicas no interior de um AFC séo:
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Anodo: 2H, + 40H" — 4H,0 + 4e” (1)
Catddo: O, + 4e” + 2H,0 — 40H" (2)
Reacéo global: 2H, + O, — 2H,0 (3)

A redugdo de oxigénio em meios alcalinos é mais favoravel do que em meios &cidos,
isto é, a queda de tensdo € menor [25]. O meio alcalino produz mais alta tensdo de densidades
correntes, levando a um aumento da eficiéncia do sistema. Por conseguinte, a utilizacdo de
pequenas gquantidades de metal nobre como eletrocatalisadores e 0 uso de catalisadores de
metais ndo nobres é mais favoravel em um AFC do que em qualquer outro sistema. AFCs
também operam bem a temperatura ambiente. No entanto, uma grande desvantagem € a
sensibilidade a CO, dos eletrolitos alcalinos, devido didxido de carbono ser responsavel pela
formacdo de carbonatos. Em meios alcalinos concentrados, a solubilidade dos carbonatos é
bastante baixa. Isto leva a formacdo de cristais de carbonato, capazes de bloguear as vias e

poros de eletrdlitos [26]:

CO,+ 20H —CO3* + H,0 (4)

Como consequéncia, o uso de AFCs foi restringido para aplicacfes especiais, em que
CO, ndo esta presente, por exemplo em veiculos espaciais, em que o hidrogénio puro e
oxigénio puro sao utilizados. A formacdo de carbonatos é uma das causas da perda
estabilidade a longo prazo das AFCs [27]. E 6bvio que este problema é muito mais critico nos
sistemas com um eletrélito imobilizado do que em sistemas com eletrélitos em circulagéo,
como o ponto de saturacdo do carbonato é alcancado muito mais rapido e uma regeneracao
dos poros dos elétrodos (como num procedimento de lavagem com acido acético) é
impossivel. No caso de um eletrélito em circulacdo, pequenas quantidades de CO, podem ser
toleradas, devido a uma pequena capacidade de absor¢do de CO, que o eletrolito liquido que
circula tem [28].

Quando se utiliza o ar como oxidante, que contém 0,03% de CO,, a remog&o de uma

quantidade maior de CO, é facilmente possivel, utilizando uma torre de absorgdo simples (de
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cal de soda ou aminas) [29]. Devido a este fato, muitas aplicagdes terrestres sdo concebiveis,
tais como aplicacGes veiculares (por exemplo, Onibus, carros, etc) ou em aplicagOes
estacionarias (por exemplo, unidades de energia para residéncias, hospitais ou em zonas
rurais).

Sistemas alcalinos operar bem a temperatura ambiente, com um elevado rendimento
detensdo. Por apresentar uma boa compatibilidade construcdo com os diversos materiais,
AFCs pode alcancar uma vida util longa. A escolha de catalisadores disponiveis para AFCs é
maior do que para as células a combustivel que operam e meio &cido, que atualmente é

limitado ao uso de metais nobres como 0s do grupo da platina e tungsténio [30,31].

1.4 Células a combustivel de metanol direto (DMFC)

Embora o principal combustivel seja o hidrogénio, os problemas relativos aos seus
armazenamento e distribui¢do tém levado a procura de combustiveis alternativos que facilitem
utilizacdo nas células. Varios combustiveis podem, em principio, ser oxidados no anodo, mas
o0 metanol é atualmente a op¢do mais atrativa, porque pode ser produzido a partir de gas
natural ou de recursos renovaveis, como a biomassa, e porque se considera que é possivel
adaptar a infraestrutura existente para os combustiveis derivados do petrdleo para armazenar e
distribuir o metanol [32].

A denominada célula a combustivel de metanol direto, ou DMFC (direct methanol
fuel cell), constitui uma excecdo a classificacdo das células baseada no eletrolito que utilizam.
Nesse caso, a denominacdo da célula deve-se ao fato de que o combustivel utilizado é
metanol, que é introduzido diretamente no anodo. As células a combustivel de metanol direto
sdo células baseadas na tecnologia das PEFC (polymer electrolyte fuel cell) [33], ou seja, 0
eletrélito que usado € uma membrana e operam em temperaturas baixas, entre 60 °C e 120
°C. Um dos problemas associados a esse tipo de dispositivo sdo espéecies CO que sdo
formados durante a eletrooxidacdo de metanol, dessa forma faz-se necessario o uso de um
catalisador que seja tolerante a CO. Além disso, a pequena molécula de metanol polar se
comporta de uma forma semelhante a da 4gua e prontamente permeia através da membrana
dos materiais existentes. Este comportamento leva a uma perda substancial de combustivel e a
consequente perda de eficiéncia da céelula. O desenvolvimento de uma membrana alternativa
gue ndo fosse permeavel a metanol poderia resolver esse problema. Como a tolerancia ao CO

pelos eletrocatalisadores € fortemente dependente da temperatura, uma membrana alternativa
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com uma melhor estabilidade a temperatura é também outro alvo importante de estudo
[34,35].

Para células a combustivel que operam com hidrogénio puro e ar, a platina é o
material mais ativo e para reduzir o custo em caso de nanoparticulas de platina em um suporte
de carbono, tém sido feito a reducdo do teor de metal nobre, sem perdas de desempenho da
célula, a carga de platina foi significativamente reduzida de 2 mg cm™ para valores abaixo de
0,5 mg cm’, sem impacto significativo no desempenho e vida Gtil. No laboratério, as cargas
de platina ainda mais baixas foram examinadas [36]. Para eletrodos de reforma, bem como
para a oxidacdo de metanol, a remoc¢édo de espécies CO adsorvido é a etapa determinante da
velocidade. A oxidacdo de CO adsorvido sobre Pt é lenta, e é facilitada por espécies
adjacentes de OH absorvidas na superficie do eletrodo. Esta é a razdo pela qual Ru, com o seu
baixo potencial para a formacdo de OH", é anuciado como componente mais eficiente dos
catalisadores binarios. Pt/Ru e outras ligas binarias e ternarias com esses metais nobres foram
investigados intensivamente, e o desempenho tem aumentado significativamente [37,38].

As seguintes propriedades das membranas poliméricas precisam ser otimizados para
utilizacdo em células a combustivel: (1) a alta conducdo de prétons, assegurada por grupos
ibnicos acidos (normalmente SO3H), dependendo do grau de sulfonagdo e da espessura da
membrana; (2) boas propriedades mecéanicas, quimicas e resisténcia térmica; (3) baixa
permeabilidade ao gas, o qual dependente do material e da espessura da membrana [39]; (4)
para aplicacbes de DMFC baixo coeficiente de arraste eletro-osmotico para reduzir

cruzamento de metanol (crossover effect) [40].

1.5 Reacdo catodica de reducdo de oxigénio

A reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) continua atraindo a atencdo devido ao seu
envolvimento em inimeros processos eletroquimicos, incluindo corrosdo de metais, eletrdlise
e conversdo de energia. Uma das aplicacfes € RRO para células a combustivel (CaCs), que
diretamente converter a energia quimica da oxidacdo do combustivel em energia elétrica num
processo continuo. A CaCs sdo vistos como energia alternativa eficientes e de fontes limpas,
que poderiam substituir as tecnologias existentes baseadas em combustiveis fdssil para
aplicacdo em dispositivos portateis, estacionarios, assim como em veiculos [41].

Semelhantes as células a combustivel de membrana de troca de prétons (PEMFC), a
reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) ocorre em catodos de células eletroquimicas para

reducdo de 4 elétrons de oxigénio (O2) em baixo sobrepotencial. Ligas a base de Pt-Pt ainda
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sdo os catalisadores mais utilizados para a RRO em PEMFC por apresenta excelentes
atividades cataliticas, estabilidade e maior cinética de reacdo para a RRO em meio corrosivo,
menos em meio alcalino que torna possivel empregar catalisadores mais baratos que o de Pt,
como Ag [42], 6xidos de metais [43], hidréxidos de metais [44], e azoto dopado com
materiais de carbono [45]. Entre esses materiais, 0 0xido de manganés (Mn,O,) tem sido
largamente investigado como um candidato promissor devido ao seu baixo custo, a boa
atividade catalitica, e sua baixa toxidade [46]. O oxigénio é um material largamente utilizado
para catodos ativos em reacfes eletroquimicas para a producao de eletricidade em células a
combustivel de metal-ar [47]. A eficiéncia da conversdo do dispositivo eletroquimico é
dependente da atividade catalitica do catalisador utilizado para a reducéo de oxigénio. Tém
sido comumente utilizados como catalisadores para a reacdo de reducdo de oxigénio (RRO),
com melhor desempenho global catalitico, Pt-Pt a base de ligas [48]. No entanto, a sua
elevada atividade catalitica € a razdo pela qual ocorra corrosdo do material de suporte
utilizado no catodo. Além disso, a utilizacdo destes metais nobres aumenta o custo do
dispositivo. Portanto, ndo é possivel utilizd-los comercialmente devido a estes fatores, €
necessario encontrar um eletrocatalisador de um material de baixo custo e atividade
comparavel. Oxidos de metais de transicdo, carbonetos e macrociclos organicos sio as
alternativas mais promissoras [49].

O estudo da reacdo de redugdo de oxigénio (RRO) tem fundamental importancia,
visto que ocorre também em baterias metal/ar e no catodo de reatores de cloro/soda de
desenvolvimentos avancados em (RRO) do ar. Nos eletrocatalisadores de cloro/soda, a
aplicacdo de um catodo de oxigénio em substituicdo ao de hidrogénio convencional
teoricamente reduziria a voltagem da célula em 1,23 V, devido a natureza das reacgdes
envolvidas [50,51]. Na pratica, a reducdo pode chegar a ser entre 0,8 e 1,0 V 0 que
representaria uma economia de aproximadamente 1/3 do consumo da energia elétrica, em
comparagdo com os catodos de hidrogénio. Para as células a combustivel, a RRO tem sido o
foco de muita atencdo devido a sua complexidade tanto do ponto de vista dos mecanismos
como também do ponto de vista cinético. Sdo varios os fatores que contribuem para este fato
podendo ser citado trés principais: (1) A RRO é extremamente lenta quando a outras reagdes
eletrodicas como reacdo de oxidacao de hidrogénio; (2) o potencial reversivel para a RRO &
proximo ao de diversas outras reacOes correlatadas. Por exemplo, o potencial padréo
reversivel da RRO é de 1,23 V vs ERH, enquanto que para reacdo de reducdo de PtO, o valor
€ de 1,11 V e para a reducédo de PtO, 0,98 V e (3) a faixa de potencial na qual a reagdo ocorre

situa-se em uma regido bastante anodica. Nesta faixa de potencial, a maioria dos metais
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dissolve-se ou forma éxido passivos (cataliticamente inativos). A RRO ocorre por dois

mecanismos gerais de acordo com o descrito abaixo [68].

1 Mecanismo direto:

Meio alcalino:

O, + H,0O + 46 —40H  E(=0,401V

Meio 4cido:

O, + 4H" + 4e—2H,0 Ey=1,229V

2 Mecanismo peroxido:

Meio alcalino:

O, + H,O + 26 —-HO, + OH" Ey=-0,065V

Seguido pela reacgdo de reducdo do ion perdxido

HO; + H,O + 26 —=30H" E(=0,867V

Ou por uma reacdo de decomposicéo

2HO; — 20H + 0O,

Meio 4cido:

0, +2H" + 26 —»H,0, E;=0,67V

Seguido por:

H,O, + 2H" + 26 —2H,0 Eq=1,77V

()

(6)

()

(8)

©)

(10)

(11)
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Ou por:
2H,0,— 2H,0 + O, (12)

Os potenciais apresentados correspondem aos valores no estado padrdo versos
Eletrodo de referéncia de hidrogénio (ERH) a 25 °C. Um fator importante que é necessario
considera e 0 mecanismo de reducgéo de oxigénio, sendo trés formas indicados pelo modelo de
Griffith, Pauling e Ponte [52]. Se a adsorcdo seguir os modelos de Griffith e de Ponte, o
mecanismo de reducdo envolvera 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,". Estas etapas de adsorcdo poderdo ocorrer simultaneamente e dependera da
geometria molécula e do espacamento entre os sitios ativos do material eletrédico e/ou das

condicdes experimentais empregadas.

Meio Acido:

@]
:E zZ + OH
=
5N M\ == M + 2H,0

2H
O OH
2e MZ + H202
gj] rd MZ+1 o MZ +2 OZH
=| Mm—o > >
=1
£ \O \O' \02\\ vz
4H 4 2H,0
z z+ 1
M\o M oH MZ

E ae + 2H,0
s —_— 1 _ 2
£ | T zZ + T z

0O 2H M OH 2H M

el

Figura 1. Possiveis rotas reacionais da reacdo de reducédo de oxigénio em meio acido.
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Meio Alcalino:

O OH
zZ+2
g MZ/ H,0 M/ 4e "
= -20H" - * -20H"
& ™~ \OH
hAZ + HO-2
2| z Al HO 22 2e
= | M—o > —
z \ \ -OH \
2} - z
@] 0 OH M + 3OH-
z z+1
2| "o 0 o w
= + 2 e + -
= I - . _ " 20H
& O 20H™ M OH M
Vel

Figura 2. Possiveis rotas reacionais da reacdo de reducdo de oxigénio em meio alcalino.

1.6 Eletrocatalise da RRO em Mn,Oy

Em particular, o 6xido de manganés (Mn,O,) tem sido considerada como um atraente
material inorganico por causa de sua grande diversidade estrutural e propriedades fisicas e
varias aplicacGes em catalise, em baterias e supercapacitores [53,54]. Em particular, Mn,Oy
nanoestruturado ¢ um material promissor para a eletrocatalise, e muitos estudos tém-se
centrado no desenvolvimento deste catalisador nanoestruturado que apresenta atividade
elevada. Diversos catalisadores de Mn,Oy sob a forma de nanoparticulas, nanofios,
mesoporosos e estruturas ramificadas foram sintetizados [55]. Apesar de sua instabilidade em
meio acido, o0 MnyOy pode ser aplicado como um catalisador promissor em eletrodos de ar,
tanto para as celulas a combustivel alcalinas como para pilhas de metal-ar entre outros. A
RRO sobre o eletrocatalisador de Mn,Oy envolve dois percursos competitivos[56]: a redugéo
de 4 elétrons produzindo ions OH" e o percurso de 2 elétrons produzindo ions perdxidos como
intermediarios. O namero de elétrons trocados por molécula de oxigénio reduzida na camada
ativa pode ser determinada na faixa de potencial para RRO pela inclinacdo da curva de Levich
[57,58]. O MnO tem quimica complexa, tal como Mnz0,4, Mn,0O3 e MnO,, quer hidratado ou

anidro, e cada uma dessas espécies que exibem uma variedade de estruturas cristalogréaficas e
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morfologicas, o que leva a um grande diferencgas na atividade catalitica. Alguns trabalhos tém
sido feitos para estudar a associacdo entre esses fatores e propriedades cataliticas em relacéo
RRO [59].

Mao et al. [60] estudou RRO em diferentes materiais MnOy e descobriu que a
atividade aumentou na sequéncia: MnsOg< Mn3zO4s< Mn;O3< MnOOH [24]. Lee et al. [61]
comparou cinco catalisadores de MnO, com diferentes fases cristalinas chegou a uma
concluséo de que a atividade seguiu uma ordem de B-MnQO,< A-MnO,< y -MnO2< a-MnO; =
e-MnO,. Recentemente, grande atencdo tem sido dada a aplicacdo de MnO, com formas
controladas em RRO, e as propriedades eletroquimicas pode ser melhorada através de ajuste
na morfologia [62-64].

Estes estudos demonstraram que a RRO prossegue em MnO;, por duas vias
principais: (i) a reducdo de quatro elétrons completa percurso e, (ii) o via peroxido de
hidrogénio [65-67]. As duas vias principais pelas quais a RRO é mais elevada pode ser
descrito pelos seguintes mecanismos reacionais [68]:

A via reducdo de quatro elétrons completa:

MnO, + H, O+e ——== MnOOH + OH" (13)
2MNOOH +0, == (MnOOH), ... 07 as (14)
(MNOOH), ... Oy ags+ € == (MnOOH) ... Ongs + OH" + MnO, (15)
(MnNOOH); ... Oy, ags + € —= MnO,;+OH (16)

Via de reducdo para peréxido com dois elétrons:

MnO, + H,O0 +& === MnOOH + OH" 17)
2MNOOH + 0, === (MnOOH),. Oy a5 (18)
(MHOOH)Z ,_,Oz, ads T € —— HO, + MnO, (19)

Em ambos os casos, o primeiro passo (reagdes (13) e (17)) envolve a conversdo de

dioxido de manganés para oxihidroxido manganés, em que a adsorcdo dissociativa de
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oxigénio molecular deve prosseguir. O passo determinante da velocidade é a transferéncia de
elétrons com a molécula adsorvida de oxigénio quatro elétrons completam via redugéo
(reacdo de (15)), ou o peroxido de hidrogénio em dois elétrons via reducdo (reacdo de (19)).
Um aspecto interessante da reducdo de oxigénio eletrocatalitico em superficies de 6xido de
manganés é que este é um processo de estrutura sensivel, onde a forma alotropica alfa é
considerada a mais ativa de todos [69].

O desempenho superior de a-MnQ; foi atribuido a existéncia de concentracdo de
superficie diferente do fons Mn*" que é supostamente mais elevado e mais acessiveis nesta
espécie do que na outras formas alotropicas de didéxido de manganés. No entanto, essa
proposta ndo leva em conta alguns aspectos importantes que surgiram a partir de alguns
pontos fundamentais. Em primeiro lugar, a concentragdo superficial de fons Mn** é uma
expressao direta da area de superficie, o que é um parametro muito dificil de estimar. A area
superficial € uma propriedade fisica, que depende do método experimental usado para
preparar o catalisador. Assim, diferentes métodos podem resultar em materiais com a mesma
natureza quimica e estrutural, mas com diferentes areas superficiais. Por esta razdo, a
concentracdo de superficie de fons de Mn** ndo é suficiente para explicar a dependéncia da
atividade eletrocatalitica com estrutura cristalografica de 6xidos de manganés para a RRO.
Em baterias de metal/ar, o catodo promove a reacdo de reducdo de oxigénio teoricamente
reduziria a voltagem da célula em 1,23 V [70].

Nanomateriais possuem energia de superficie e reatividade elevada e apresentam
propriedades elétricas especiais, magnéticas de absorcdo e catalitica [71-73]. Nanomateriais
como 6xido de manganés, com grande area de superficie sdo importantes devido a seu amplo
alcance de aplicacdes [74-76]. A catalise oxidativa é uma das mais importantes aplicacGes
industriais de 6xidos de manganés [77]. Em particular, os estudos com Oxidos de manganés
sobre as reacdes de decomposicdo ambientais, tais como: a oxidacdo dos poluentes organicos,
a reducdo do oxido nitrico, e de decomposicdo NO e NO, tém sido focados. O Mn3O, €
conhecido por ser um catalisador eficaz para limitar a emissdo de NOy e CO, ou da oxidagéo
do etanol [78].

As propriedades dos materiais semicondutores nanoestruturados dependem néo s6 da
sua composicdo quimica, mas também na sua forma e tamanho. O Mn3O, foi frequentemente
sintetizados por calcinacdo de 6xidos de manganés (MnO;, MnsOg e Mn,0O3) ou sais de
6xidos de Mn" e Mn"" hidréxidos ou hidroxiéxidos a alta temperatura [79].

Supercapacitores ou capacitores eletroquimicos de dupla camada tém sido

extensivamente investigados e estdo sendo desenvolvidos como novos dispositivos de
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armazenamento de energia com a vantagem de muito alta poténcia especifica que esta
relacionada a quantidade de elétron que participa da RRO em baixo sobrepotencial, que
descreve bem a eficiéncia do sistema. Muitos estudos tém sido realizados visando o
desenvolvimento de eletrocatalisadores de baixo custo eficaz para eletrodos de oxigénio/ar,
para aplicacdes em células a combustivel alcalinas e/ou baterias de metal/ar [80].

Apesar de muitos estudos que envolvem éxidos de manganés como catodos para a
reacao de reducdo de oxigénio [81-85], a atividade e 0 mecanismo pelo qual a RRO ocorre
ndo € completamente compreendido. Brenet et al. [86] relatou a reacdo eletroquimica de
alguns Oxidos mistos de Mn, e propds que a presenca de atomos de H™ e grupos OH" séo
responsaveis pela sua atividade eletroquimica. Também foi proposto que a redugdo
eletroquimica do O, ocorre atraves da oxidacdo de Mn (lll), ciclicamente, produzido por
reducao de Mn (1V).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar, avaliar e caracterizar eletrocatalisadores a base de MnO; e Pt para reagéo
de reducdo de oxigénio na presenca e auséncia de metanol, considerando o mecanismo
reacional a influéncia da formacdo dos cristalitos em decorréncia dos métodos de sinteses
utilizados e desse modo caracterizar e avaliar sua atividade eletrocatalitica e sua eficiéncia em

relacdo a inibigéo do efeito de cruzamento de metanol.

2.2 Objetivos Especificos

o  Sintetizar os eletrodos a base de platina e manganés
o  Caracterizar as propriedades eletroquimicas da superficie do eletrodo
o  Auvaliar as propriedades dos eletrodos e seu desempenho em eletrolitos alcalinos

o Realizar o estudo das reacfes de oxidacao e reducdo na superficie do eletrodo



3. PARTE EXPERIMANTAL

3.1 Limpeza de vidrarias
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Antes da realizacdo dos experimentos, as vidrarias foram lavadas com detergente

neutro especifico para lavagem de vidrarias, enxaguadas com &gua corrente e imersas em uma

solucdo alcalina de permanganato de potassio (KOH 0,05 mol L™+ 1,59 KMnO,), por 24

horas. Em seguida, foram lavadas com solucdo de limpeza de H,SO, + H,0, 4v/3v e com

agua purificada.

3.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados nos experimentos realizados foram os listados de acordo

com o descrito na Tabela 1.

Tabela 1. Relagéo de equipamentos utilizados nos experimentos

EQUIPAMENTO MARCA MODELO
Potenciostato Bioanalytical System® CV-50wW
Purificador de 4gua Human® Up 900
Banho ultrassom Unique® USC-1400
Bomba a vacuo Tecnal® TE-0581
Balanca Kern® 410
Forno tubular EDG® FT - HI
Sistema de rotagdo Pmtz:lnstrum%ntes AFASR

ompany
gs.pec"‘?SCOp'O de Energia | i Analytical Isis System Series 200
ispersiva
Difratometro de Raios X RIGAKU ULTIMA IV
Microscopio eletrénico de JEOL 1200

transmissao

3.3 Solucdes e reagentes

As solucbes foram preparadas com agua purificada e

(Tabela 2).

reagentes de grau analitico
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Tabela 2. Dados sobre os reagentes utilizados

REAGENTE FORMULA MARCA CODIGO
Acido hexacloroplatinico . . ®
hexahidratado H,PtCls.6H,0 Sigma-Aldrich 206083
Nitrato de manganés ®
tetrahidratado Mn(NO3),.4H,0 Merck 28342980
Acido nitrico HNO3 Isofar 28080010
Hidréxido de potassio KOH Merck® 28152000
Metanol CH5OH Merck® 29051100
Solucéo de Nafion® 5% - Sigma-Aldrich® 70160
Permanganato de potassio KMnO,4 Merck® 1050821000
Acido Sulfdrico H,SO, Merck® 28070010
Peroxido de hidrogénio H,0, Isofar 28470000

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 bal&o de fundo redondo de 250 mL. Em seguida, adicionou-se
250 mL de uma solug&o de 4cido nitrico 5,0 mol L™. A suspenséo formada foi homogeneizada
em ultrassom durante 20 minutos e mantida sob refluxo durante 5 horas a uma temperatura de
80 °C. Em seguida, a solucdo foi filtrada em filtro de celulose, sob vacuo, e o carbono
Vulcan® XC-72 lavado com &gua até o valor do pH da 4gua residual atingir um valor préximo
do registrado para a dgua deionizada antes da lavagem. Para secagem, o carbono Vulcan XC-
72 tratado foi colocado em uma estufa 60 °C, durante 24 horas, e posteriormente pulverizado

estocado.
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3.5 Sintese dos catalisadores

3.5.1 Sintese do catalisador Pt/C (20 %)

Vulcan® XC-72 (“p6 catalisado™) foi o de reducdo por alcool [87,88]. Inicialmente,
160 mg do carbono Vulcan XC-72 pré-tratado foram adicionados a um baldo de fundo
redondo com duas bocas. Em seguida, uma quantidade H,PtCls.6H,0 foi adicionada para que
a obtencdo de um po catalisado com massa total de 200 mg sendo 20% em massa do metal.
Posteriormente, adicionou-se 100 mL de uma solucdo agua/etilenoglicol (1v/3v). Essa mistura
foi colocada em um banho de ultrassom por 20 minutos e submetido a um refluxo durante 2
horas sob uma temperatura de 80 °C. Em seguida, foi realizada a etapa de filtracéo e lavagens
com agua purificada até o valor de pH do filtrado permanecer proximo ao da agua purificada.
O catalisador Pt/C resultante foi colocado em uma placa de Petri para secagem em estufa a

uma temperatura de aproximadamente 60 °C, durante 24 horas.

3.5.2 Sintese do catalisador MnO,/C 30%

O método utilizado para a sintese do catalisador MnO,/C 30% foi o de impregnacéo
e decomposicdo térmica [88]. Inicialmente, 140 mg de Vulcan XC-72 tratado foram
colocados em um béquer contendo uma solu¢do com o sal precursor de manganés para que a
obtencdo de 200 mg de po catalisado contendo 30% em massa de 0xido de manganés. Logo
apos, adicionaram-se 50 ml de agua para a formacdo de uma suspensao, que foi mantida num
sistema de ultrassom durante 20 minutos. A suspensdo foi aquecida sob agitacdo até a
evaporacao da dgua e em seguida, mantida em estufa a 60 °C durante 24 horas para secagem
completa. Para a obtencdo do catalisador MnO,/C 30%, o p0O resultante foi submetido
sequencialmente aos seguintes tratamentos térmicos: 1) a 175 °C por 30 minutos; 2) a 208 °C

por 60 minutos e finalmente 3) a 220 °C por 60 minutos para que fosse obtido o e-MnQO,.

3.5.3 Sintese dos catalisadores Pt(MnO,/C) 30% e MnO,(Pt/C) 30%

O metodo de sintese do catalisador Pt(MnQO,/C) foi o de decomposic¢éo térmica para
formagé@o do MnO, [93], seguido do metodo de reducdo por alcool para reducéo da Pt [93-96].
As massas de platina e de 6xido de manganés foram calculadas de modo que, ao final da

sintese, fosse obtido uma massa total de metal/6xido de 30 % sendo 15% Pt e 15% MnO,.
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Este procedimento também foi utilizado na sintese do catalisador MnO,(Pt/C) mas numa
sequéncia inversa, ou seja, na primeira etapa foi utilizado o método de redugéo por alcool para

reducdo da Pt, em seguida pela decomposicéao térmica para formacdo de MnQO..
3.5.4 Sintese do catalisador de Pt-MnO,/C 30%

Nessa sintese os sais precursores dos metais foram adicionados simultaneamente a
um baldo de 250 mL contendo a massa de carbono (Vulcan XC-72) e aplicado o método de
reducdo por alcool e em seguida 0 método de decomposi¢do térmica a massa resultante desse

processo foi pulverizada e estocada.

3.6 Caracterizacaodos Catalisadores por Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

e Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

As composicdes atdmicas dos catalisadores a base de Pt e de MnO, contendo 30%
em massa da relacdo metal-6xido/C foram estimadas a partir de andlises realizadas no
Instituto de Quimica da S&o Carlos (IQSC) da Universidade de S&o Paulo (USP), num
microscopio eletrbnico de transmissdo JEOL 2010, acoplado com um espectrdmetro de

energia dispersiva de raios X, as analises foram realizadas em uma area amostral de 10 mm?.
3.7 Caracterizacao por Difratometria de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para caracterizar os catalisadores Pt/C,
MnQO,/C e os compdsitos a base de Pt e MnO, com o intuito de determinar a estrutura
cristalina e estimar o tamanho médio dos cristais. As medidas também foram realizadas no
IQSC-USP em um difratbmetro de raios X RIGAKU modelo ULTIMA 1V, com radiacdo Cu
Ka (L = 1,54060 nm), gerada a 40 kV e 40 mA, velocidade de varredura 3° min™para valores
de 20 entre 20 e 100°. O didmetro médio dos cristais de metal foi estimado a partir dos
difratogramas das amostras dos catalisadores suportados, com o auxilio da equagdo de

Scherrer:

KA
pcosf

Equacéo 1.
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onde, d é o didmetro médio dos cristais na direcdo do plano de difracdo; K a constante de
proporcionalidade; A o comprimento de onda da radiacdo Cu Ka; 6 o angulo de difragdo em

radianos S medida da largura na metade da altura do pico de difracéo.
3.8 Célula eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada na realizacdo das medidas eletroquimicas foi
confeccionada em vidro pyrex®, tendo os seguintes compartimentos: 1) compartimento maior
destinado aos eletrodos auxiliar e de trabalho, e 2) compartimento menor do eletrodo de
referéncia. Estes compartimentos eram conectados por meio de um capilar do tipo Luggin,

para minimizar possiveis quedas 6hmicas entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia.
3.9 Eletrodos

Neste trabalho foram utilizados trés eletrodos, sendo um eletrodo de platina como
auxiliar, um eletrodo de mercurio/éxido mercuroso (Hg-HgO) como referéncia e como
eletrodo de trabalho, carbono vitreo modificado com os catalisadores (Figura 3). Antes de
cada experimento, o eletrodo de carbono vitreo foi polido com uma suspensdo aquosa de

alumina 0,05 pm, lavado e sonicado com agua purificada.

4 5
o |

‘
—
«— W

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

3 — Revestimento em Teflon®

4 — Revestimento do eletrodo em resina epoxi;

5 — Eletrodo de carbono vitreo (CV)

Figura 3. Eletrodo de carbono vitreo usado como suporte para os catalisadores nas medidas

eletroquimicas.
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Os eletrocatalisadores a base de platina e 6xido de manganés foram ancorados sobre
0 eletrodo de carbono vitreo de acordo com as seguintes etapas: 1) preparacdo de uma
suspensdo (2,0 mg/mL) contendo 5 mg do po catalisado; 1,0 mL de metanol e 0,1 mL de
Nafion® 5% em 1,4 mL de 4gua purificada; 2) transferéncia de 20 pL da suspensdo sobre a
superficie do eletrodo de carbono vitreo; e 3) evaporacdo do solvente em um dessecador sob
vacuo durante 20 minutos.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em solucdes aquosas KOH 1,0 mol L™.
Para a realizacdo das medidas de voltametria ciclica em solugdes desaeradas, o eletrolito era
previamente saturado com gas nitrogénio (White Martins, grau analitico 5.0) durante 15
minutos.

As curvas de polarizacdo de estado estacionario da reducdo de oxigénio foram
registradas sob diferentes velocidades de rotacdo do eletrodo, no intervalo de potencial 0,2 a
0,8 V, a uma velocidade de varredura do potencial de 5,0 mV s™, ap6s prévia saturacdo do
eletrolito com oxigénio (White Martins, grau analitico 3.0) durante 15 minutos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacdo fisica dos catalisadores
4.1.1 Caracterizacao por Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A composicao do eletrocatalisadores sintetizados, foram determinados por anélise de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDX), de acordo mostra a tabela 3. Os resultados
obtidos para os catalisadores Pt/C, MnO,/C (A) e MnO,(Pt/C) apresentaram composi¢ao mais

préxima da nominal.

Tabela 3. Composicdo dos catalisadores

Catalisador Composicdo Nominal%o Composicado por EDX %
Pt MnO, Pt MnO,
Pt/C 20 - 15 -
MnO,/C (B1) - 30 - 25
MnO,/C (B2) - 30 - 23,2
MnO,/C (A) - 30 - 30,8
Pt-MnO,/C 15 15 14,8 6,5
Pt(MnO,/C) 15 15 17,5 54
MnO,(Pt/C) 15 15 13 20

Os catalisadores Pt-MnO,/C e Pt(MnQO,/C) apresentaram uma grande perda em
relacdo a massa de MnO, isso ocorreu devido o processo de filtragem em que os dois
catalisadores sdo submetidos, sendo que para o catalisador de Pt-MnO,/C e eliminado o ion
Mn*2 proveniente do sal precursor de Mn(NO3).4H,0 que ainda ndo tinha sido submetido a
decomposicéo térmica, no catalisador de Pt(MnO,/C) a perda é de MnO devido o catalisador

ja ter passado pela decomposicao térmica no momento em que é feita a reducao por alcool.
4.1.2 Caracterizacao por Difratometria de Raios X (DRX)
A Figura 4 mostra os difratogramas de raios X (DRX) dos catalisadores de MnO,/C

(A, Bl e B2), sendo que MnO,/C (B1) e MnO,/C (B2) séo reagentes comercias com a

diferenga de que o catalisador MnO,/C (B2) foi submetido ao tratamento térmico e MnO,/C
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(B1) apenas foi impregnado em carbono. Os dados de difratometria de Raios X foram
interpretados com auxilio do software MATCH! (Phase Identification from Powder
Diffraction — Version 2), de acordo com os resultados obtidos, observa-se que MnO,/C Bl e
B2 nédo apresentaram diferencas significativas nos respectivos picos de difracdo, no entanto
MnO,/C (A) apresentou outros picos além dos caracteristico para MnO, comercial. Estes
picos podem ser atribuidos a presenca de outras fases do didxido de manganés sendo as fases
majoritarias a hexagonal &-MnQO,, tetragonal a-MnO; e tetragonal B-MnO,, tendo como
referéncia a base de dados Diffraction Standards (JCPDS) [88].

. €— MnOle
7 €
] - MnO,/C
1 B—MnO,/C
(o
©
S
(]
T
©
S
S MnO,/C A
9
£
MnOZ/C B1
MnOZ/C B2
|: T | | T T ! i
20 30 40 50 60 70 80

20/ Graus
Figura 4. Difratometria de raios X para MnO,/C (A), MnO,/C (B1) e MnO,/C (B2).

De acordo com Kim e colaboradores [85] o pico de difracdo em 26 = 26,5° da Figura
4 corresponde a estruturas em forma de gréos constituido principalmente por ramsdellite -
MnO, como também pode ser visto na imagen da Figura 6. O pico é caracteristico de
cristalitos, com dimensdes relativamente grande e fortemente orientados, esses gréos sdo
formados por pilhas de cristalitos de 15 nm de espessura formando estruturas maiores de em

média 0,1 a 0,2 um com textura em forma de fibras.
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Figura 5. Difratometria de raios X para Pt(MnO,/C), MnO,(Pt/C), Pt-MnQO,/C e Pt/C.

Na tabela 4 estdo os resultados referentes as caracteristicas cristalograficas e
estruturais dos materiais. O catalisador Pt/C apresentou os cristais com uma média de
tamanho de 1,9 nm, e MnO,/C (A) com tamanho da ordem de 11,8 nm e com estrutura

majoritaria hexagonal correspondente a fase e-MnQO,.

Tabela 4. Parametros cristalograficos

Catalisador Tam. Cristalito (nm) Estrutura
MnO,/C (A) 11,8 Hexagonal
MnO,/C (B1) 53 Monoclinico
MnO,/C (B2) 55 Monoclinico

Pt/C 1,9 Cubica
Pt(MnO,/C) 3,7 Cubica
MnO,(Pt/C) 4,6 Cubica
Pt-MnO,/C 3,3 Cubica
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O catalisador MnO,(Pt/C) apresentou cristais de tamanho da ordem de 4,6 nm sendo
que na Figura 5 referente a analise de DRX do MnO,(Pt/C) € possivel identificar picos suaves
correspondentes a fase e-MnO,. Os catalisadores MnO,/C (B1 e B2) apresentam tamanho de

cristais de valores proximos, entorno de 5,0 nm e estruturas monoclinicas [89].

4.1.3 Caracterizagdo por microscopia eletronica de transmissdo (MET)

A Figura 6 mostra as imagens de MET para o catalisador MnO,/C (A) 30%, de
acordo com a imagem foi observado a formacéo de uma estrutura relativamente grande com
diametro médio de 2,2 um + 0,3 possivelmente trata-se da formacdo de ramsdellite pela

aglomeracdo de particulas menores de MnQO,, essas formacgdes ndo foram observada com

regularidade em todas as imagens obtidas para o catalisador de MnQO,/C (A).

3 lim

Figura 6. (a) Imagem da MET da amostra MnO,/C (A) 30% na escala de 3,0 um, (b)Imagem
da MET da amostra MnO,/C (A) na escala de 1,0 um

As amostras de Pt/C e MnO,(Pt/C) também foram caracterizadas por Microscopia
Eletrénica de Transmissdo (MET). Com aplicacdo da técnica foi possivel fazer um gréafico
com a distribuicdo média dos tamanhos e informacgdes a respeito da homogeneidade e
organizacao das particulas.



40

b)
3004 d = 2,50+ 0,031 nm

250 4

200 §
150 4 §

100 - S

50

1 2 3 4 5 6 7

Nuamero de ocorréncias

Diametro médio

Figura 7. (a) Imagem da MET da amostra Pt/C, (b) Distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas de Pt/C.

A Figura 7a mostra que as particulas de Pt/C estam distribuidas de forma
homogénea, na maioria dos casos apresentam um formato esférico. A Figura 7b mostra a
distribuicdo normal das particulas e de acordo com os dados estatisticos gerados a partir da
contagem individual de cerca de 700 particulas realizadas com o auxilio do software Fiji.
Dessa forma foi possivel inferir que o diametro médio das particulas sdo de 2,5 nm, sendo

que o didametro da maioria das particulas encontram-se no intervalo de 1,5 a 3,5 nm.

dm =2,95+0,04 nm

[e]
o
1

[=2]
o
1

\t

Z.

N
AN

T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Diametro médio

N
o
1

o

Figura 8. (a) Imagem da MET da amostra MnO,(Pt/C), (b) Distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas de MnO,(Pt/C).
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A Figura 8a mostra a imagem de MET do catalisador de MnO,(Pt/C) sendo possivel
visualizar que as nanoparticulas encontram-se distribuidas de forma uniforme e homogénea
sobre o suporte de carbono apresentando ainda, na maioria dos casos formato esférico. De
acordo com os dados estatisticos gerados a partir da contagem individual de aproximadamente
700 particulas, como pode ser observado no histograma da Figura 8b, foi possivel inferir que
o didmetro médio das particulas é 2,95 nm, sendo que a maioria das particulas encontram-se

no intervalo de didmetro de 1,5 a 4,0 nm.

4.2 Caracterizacao eletroquimica dos catalisadores

4.2.1 Caracterizacdo voltamétrica carbono Vulcan XC-72 (~250 m?/g)

O carbono vulcan XC-72 foi previamente submetido a um tratamento térmico e acido
para quebra das ligagdes C-C com intuito de facilita a aderéncia de espécies quimicas em sua

superficie e permitir o livre transito de ions entre as camadas de carbono.

0,12 4

—— com tratamento
sem tratamento

0,10 -

0,08
0,06 -
0,04 -
0,02 -
0,00 -

I/ mA

-0,02 4
0,04 4
0,06 4
0,08 -

-0,10 +

0124 | | | | | |
-1,0 -ol,s -OI,6 -o|,4 -o|,2 o:o 012 0,4
E/V vs. Hg-HgO
Figura 9.Voltamogramas ciclico para carbono Vulcan XC-72 com/sem tratamento em solucéo

de KOH 1,0 mol LY, v=20mV s'e T =25 °C.
Em seguida foi realizada a caracterizagdo voltametria ciclica do carbono vulcan XC-
72 com/sem tratamento térmico na presenca de solucdo concentrada de acido nitrico como

mostra a Figura 9, o voltamograma mostra que o carbono vulcan submetido ao pré-tratamento
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apresentou um aumento das correntes capacitivas, evidenciando o aumento da area ativa do
carbono (Mulcan XC-72). Dessa forma constatou-se que o carbono Vulcan encontrava-se
funcionalizado, permitindo com isso o livre acesso dos ions responsaveis pelo transporte de
carga entre as camadas de carbono, essas caracteristicas favorecem a deposicdo homogénea

dos metais sobre o carbono possibilitando um aumento na acéo catalitica dos materiais.

4.2.3 Caracterizacdo voltamétrica para MnO,/C (A) 30%, MnO,/C (B1) 30% s/

tratamento térmico e MnO,/C (B2) 30% c/ tratamento térmico

Para comparar o voltamograma do 6xido de manganés sintetizado foi feito o estudo
voltamétrico do didxido de manganés comercial, o primeiro caso (MnO,/C (B1)) foi utilizado
0 reagente puro sem nenhum tipo de pré-tratamento e o segundo caso (MnQO,/C (B1)) foi
utilizado o reagente que foi submetido ao tratamento térmico nas mesmas condigdes de
sintese utilizadas para o 6xido de manganés (MnO, (A)) sintetizado a partir do sal precursor
de Mn(NOs3)..4H,0. Dessa forma foi feita a analise dos voltamogramas para tentar identificar
possiveis diferencas que possam ter ocorrido na sintese e também fazer um estudo sobre o
efeito do tratamento térmico na sintese dos 6xidos de manganés.

Como mostra a Figura 10b o perfil voltamétrico do MnO; (B1) comercial apresentou
0S mesmo picos que o catalisador de MnO, (A) sintetizado. No entanto, o voltamograma
apresentou menor eletroatividade que 0 MnO, (A) e picos mais suaves, sendo que para 0s dois
casos tem-se a ocorréncia dos mesmos fenémenos reacionais. Ou seja, assim como para MnO,
(A), ocorreu a conversao de Mn(OH), a MnOOH ou Mn,03 pico (1) e a transformacéo de
espécies de Mn(I11), em MnO; pico (2).

Dessa forma pode-se observar que o0 MnO, (A) sintetizado a partir do Mn(NO3); -
4H,0 apresentou maior area ativa e no intervalo de potencial compreendido entre 0,2 e -05 V
vs Hg-HgO. Considerando ainda que MnO, (A) apresentou os picos (1) e (2) que
correspondem consecutivamente aos processos redox, Mn'/Mn"' e Mn"'/Mn'Ve estdo
relacionado a formacdo de Mn(OH), e com conversdo de Mn(OH), a MnOOH ou Mn;05 pico

(1) e a transformacao de espécies de Mn(l11), em MnO, pico (2), seguindo as reagdes:

Mn(OH), + 30H— MnOOH + H,0 + &
MnOOH + OH" — MnO, + H,0 + ¢

Ou a oxidagao para Mn,03, ocorrendo em menor extensao:
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Figura 10. Voltamograma ciclico para os dioxido de manganés: a) MnO,/C (A) 30%, b)
MnO,/C (A) 30%, MnO,/C (B1) 30% e MnO,/C (B2) 30%, em solug&o de KOH 1,0 mol L™,
v=20mVs'teT=25°C.

Segundo Lima et al. [89], no potencial de -0,7 V vs. Hg-HgO o voltamograma ciclico
ndo apresenta estritamente a espécie MnO,, devido a desvios de estequiometria, que contém
formacdo de ions manganés de menor valéncia, em paralelo ao ion dominante de maior
valéncia Mn (IV). Dessa forma ele afirma que nos potenciais inferiores ao pico de reducéo -
0,5 V tem-se uma mistura de MnO e Mn,O3 e no pico de oxidacdo que se inicia
aproximadamente a -0,4 V vs. Hg-HgO, pico (1), tem-se MnO e a conversdo de Mn,0O3 para

MnO,, segundo as reacoes:

2MnO + OH —> Mn,03 + H,0 + 2¢

Mn;O3 + 20H — 2MnO, + H,0 + 2¢

O comportamento do MnO, B1 estd relacionada a ndo aplicacdo do tratamento
térmico, que no caso do MnO, (A) o tratamento térmico modificou a estrutura dos cristalitos.

O voltamograma do MnO, (B2) que foi submetido ao mesmo tratamento térmico
utilizado para sintese do MnO, (A) mostra dois picos no intervalo de potencial de -03 e -0,2 V
vs. Hg-HgO. O primeiro pico mais suave no potencial de -0,2 V corresponde a oxidacgdo do

Mn(OH), a MnOOH, porém esse processo ocorre em menor extensdao como pode ser



44

observado pela menor intensidade do pico, no potencial préximo a 0,1 V vs. Hg-HgO, pico de
maior intensidade, acorre a interconverséo do MnOOH a MnO,.

Duas hipdteses foram formuladas para explicar o comportamento mais eletroativo do

MnO, que foram submetidos ao tratamento térmico:
1-Acredita-se que o tratamento térmico causa uma modificagdo em MnO, e
consequentemente também influéncia na morfologia dos cristalitos, fatos que tornam o 6xido
mais eletroativo.
2- O tratamento térmico pode causar a quebra de ligacbes C-C do carbono Vulcan XC-72 que
é utilizado como material suporte para os catalisadores, tornando o suporte de carbono
(Vulcan XC-72) susceptivel a passagem de cargas, facilitando o transito de ions em sua
superficie até os sitios ativos. Pode-se ainda considerar que os dois fenémenos ocorram
simultaneamente.

Segundo Valim et al. [69], h& diferencas nas cinéticas de reducdo do MnO, que
podem ser claramente notados, e isso € uma consequéncia direta de suas estruturas
cristalogréficas. A reducdo MnQ,, exceto no caso de B-MnO,, € um processo do estado sélido
chamado insercdo que ocorre em fase homogénea para o qual a cinética é determinada pela
disponibilidade local da taxa de difusdo de prétons na estrutura. O processo de insercdo de
prétons em MnO, provavelmente ocorre nos sitios tetraédricos de suas camadas oxigenadas,
estruturadas em hexagonos fechados.

As variedades como &-MnO, e y-MnO,, possui uma estrutura altamente distorcida
formado pelo intercrescimento de blocos de pirolusita, ramsdellite e microtwinning. Esta
desordem estrutural induzida pelos microtwinning ocorre nas estruturas tetraédricas facilita a
difuséo de prétons para a rede de didxido de manganés [55,69]. Por outro lado, a estrutura o-
MnO, tem uma menor quantidade de estruturas tetraédricas porque algumas das camadas de
oxigénio da sua estrutura sdo incompletas [56]. Portanto, e-MnO; torna-se a estrutura mais
favoravel para a insercdo dos prétons e o resultado apresentado na Figura 10 esta de acordo
com este fendmeno.

A Figura 11a mostra o teste de estabilidade do MnO,/C (A) sob as condi¢Ges de uma
curva de polarizacdo realizado para a RRO em dois intervalos distintos. A curva mostra que
no intervalo menor (-0,1 a 0,3 V) a RRO ocorreu de forma uniforme sem nenhum tipo de
alteracdo na regido de adsorcédo de oxigénio (0,025 a 0,3 V vs. Hg-HgO) e na regido em que a
reacdo RRO ocorre sob o controle misto cinético e difusional, também se manteve uniforme e
linear até a ultima varredura. No outro intervalo (-0,8 a 0,2V vs. Hg-HgO) foi possivel

observar que a regido em que a RRO ocorre sobre o controle misto apresentou uma pequena
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diminuicdo na atividade, se deslocando para sobrepotenciais mais negativos, iSso ocorreu
devido a formacdo de 6xidos de manganés menos ativos, possivelmente Mn,O3, que ocorre
em potenciais menores que -0,4 V vs. Hg-HgO e quando a curva se inicia novamente parte do
Mn,O3 ndo é reduzido a MnO,. No entanto esse processo nao influenciou na corrente limite

difusional que se manteve uniforme.
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Figura 11. a) Curvas de polarizacdo para MnO,/C (A) 30 % no intervalo de -0,1a 0,3V e -0,8
a 0,2 V vs. Hg-HgO, 20 varreduras, v = 5 mV s b) Voltamograma de ciclico para MnO,/C
(A) 30 % no intervalo de -0,1 20,3 V e -0,8 a2 0,3 V vs. Hg-HgO, 20 varreduras, v=5mV s,
A Figura 11b mostra teste de estabilidade para o catalisador de MnO,/C (A) sob as
condi¢cdes de um voltamograma ciclico realizado em intervalos de potenciais distintos, no
intervalo menor (-0,1 a 0,3 Vvs. Hg-HgO) ndo foi possivel observar os fenbmenos reacionais
de superficie, no segundo caso pode-se observar as reagcdes de superficie, sendo que nos
primeiros voltamogramas 0s picos se apresentam com maior intensidade, isso ocorre devido
as camadas cataliticas ndo estarem totalmente hidratada e também ha a formacéo de MnzO,

e/ou Mn,O3 que faz com que ocorra uma pequena queda na atividade catalitica.
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4.2.4 Caracterizacdo voltamétrica dos catalisadores de Pt/C 20%; Pt-MnQO,/C 30%;
Pt(MnO,/C) 30% e MnO,(Pt/C) 30%

A Figura 12a mostra o perfil voltamétrico para Pt, estando de acordo com o esperado
o perfil apresenta caracteristicas de adsorcdo-dessorcdo de hidrogénio entre os potenciais de -
0,8 a -0,5 V vs. Hg-HgO pico (1), uma regido de dupla camada onde o eletrodo comporta-se
como idealmente polarizado apresentando apenas correntes capacitivas e entre 0s potenciais
de -0,3 a -0,0 V vs. Hg-HgO observou-se uma regido que caracteriza a formacéo e reducao de
Oxidos. Essa regido do voltamograma da platina correspondente ao processo de oxidagdo da

platina seguido da dissociacdo da agua e adsorcdo de espécies oxigenadas sobre o eletrodo

pico (2) [57,58].
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Figura 12. Voltamograma ciclico para a) Pt/C 20%; b) Pt-MnO,/C; 30% c) Pt(MnQO,/C) e d)
MnO,(Pt/C), em solucdo de KOH 1,0 mol L™, v=20mV ste T =25 °C.
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A Figura 12b mostra o perfil voltamétrico do catalisador de Pt-MnO,/C. O
voltamograma ciclico observado apresentou picos nos potenciais -0,45 e -0,32 V,
caracteristicos a presenca do MnO, na composicao do catalisador, esses picos ocorreram com
menor intensidade que em Pt(MnO,), devido a sintese ter sido realizada pela adicdo
simultanea dos sais precursores e como na primeira etapa é realizada a reducdo por alcool e o
método passa por um processo de filtragem, acredita-se que parte dos fons Mn*? escoam junto
com a agua de lavagem, mas uma pequena parte deles conseguem ficar adsorvidos ao suporte
de carbono.

O perfil voltamétrico é semelhante ao da platina e apesar de MnO; est4 presente na
composicdo do catalisador ndo é observado interferéncia significativamente no perfil
voltamétrico da Pt e dessa forma fica evidente que a atividade eletrocatalitica da Pt
sobrepdem a do MnO,. Embora a regido compreendida entre os potenciais -0,5 e -0,2 V vs.
Hg-HgO que em catalisadores de Pt/C é caracterizado pela regido de dupla camada, observa-
se um processo de transferéncia de cargas (pico 2) atribuido a presenca de MnO,, esse
processo redox esta relacionado a conversdo de Mn(OH), a MnOOH esse processo também
ocorre na Figura 12c, sendo que para esses dois casos a quantidade de 6xido de manganés era
pequena, como pode ser constatado pela analise de EDX.

A Figura 12c¢ mostra o voltamograma do Pt(MnQO,/C), inicialmente pode-se observa
que o perfil voltamétrico e semelhante ao de Pt/C, como previsto, como a Pt encontra-se
ancorada as particulas de MnO, o0s primeiros sitios ativos a sofrerem o processo de
adsorcdo/desorcdo de espécies quimicas € o da Pt. Nota-se ainda uma pequena diferenca nos
picos compreendidos entre -0,6 e -0,2 V (pico 2 e 2”), onde no caso do catalisador Pt/C tem-se
um fendmeno puramente capacitivo descrito como regido de dupla camada. No entanto para
esse caso a regido apresenta picos redox que é caracterizado pela presenca de MnO; Esses

picos certamente correspondem ao processo redox de Mn'/Mn""

em que tem-se a Mn(OH),
sendo oxidado a Mn;0O3 (pico 2) e Mn,03 sendo reduzido a Mn3Oyq (pico 2°).

De acordo com as analises de EDX o catalisador MnO,(Pt/C) melhor proporcao
devido ter apresentado uma quantidade consideravel em massa metalica dos dois
catalisadores. O voltamograma do MnO,(Pt/C) observado na Figura 12d apresentou uma
regido de picos suaves em entre os potenciais -0,8 e -0,6 V vs. Hg-HgO (picos 1 e 1°) que
corresponde a regido de adesorcdo/dessorcdo de hidrogénio, observa-se ainda dois picos de
maior intensidade que estdo localizados no intervalo de potencial de -0,6 e -0,2 V que
corresponde ao processo redox Mn"/Mn"" ocorrendo a converséo de Mn(OH),/MnOOH e/ou

Mn,O3 seguido por, MnOOH e/ou Mn,0O3; /Mn30,4 (Figura 2d picos 2 e 2’) ocorrendo um
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pequeno deslocamento de potenciais em relacdo ao apresentado na Figura 10a (picos 1 e 1),
onde temos apenas MnO, ancorado ao suporte de carbono. Isso ocorre devido a um efeito
sinérgico a presenca de Pt ao catalisador. H& ainda a regido caracterizada pela a formacéo e
reducdo de Oxidos de Pt entre os potenciais —0,2 e 0,3 V vs. Hg-HgO. Sendo que para esse
ultimo caso, além de mais suaves, 0s picos voltamétricos caracteristicos da formacédo e
reducdo de oOxidos de Pt encontram-se deslocados para sobrepotenciais mais positivos em
aproximadamente 200 mV.

A Figura 13a mostra o comportamento do catalisador MnO,(Pt/C) quando submetido
ao teste de estabilidade sob curva de polarizagdo da RRO de 20 varreduras em dois intervalos
de potenciais distintos. De acordo com os resultados foi observado que no intervalo curto
(-0,1 a 0,3 V vs. Hg-HgO) o catalisador perde um pouco de sua estabilidade na regido mista

em que a RRO esté sob o controle misto cinético e difusional.
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Figura 13. a) Curvas de polarizagdo para MnO,(Pt/C) 30 % no intervalo de -0,1a 0,3V e -0,8
a 0,2 V vs. Hg-HgO, 20 varreduras b) Voltamograma de ciclico para MnO,(Pt/C) 30 % no
intervalo de -0,1a 0,3V e-0,8a0,3V vs. Hg-HgO, 20 varreduras.
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Nesse intervalo de potencial tem-se a formacdo de PtO que ndo é reduzido para Pt e
dessa forma o catalisador perde estabilidade, diferentemente da curva de polarizagdo no
intervalo maior que o catalisador se manteve estavel durante todo o processo.

A Figura 13b mostra o teste de estabilidade sob as condi¢des de 20 ciclos de um
voltamograma realizado em dois intervalos distintos. O primeiro caso mostra o intervalo curto
(0,1 a 0,3 V vs. Hg-HgO) nesse intervalo tem-se a formacéo e reducdo de Oxidos de platina,
no segundo caso da Figura 13b (intervalo -0,8 a 0,3 V vs. Hg-HgO) é possivel observar com
clareza os fenbmenos reacionais de superficie do catalisador MnO,(Pt/C), sendo que no
potencial compreendido entre -0,4 e -0,2 V vs. Hg-HgO tem-se um fendmeno reacional ndo
reversivel que pode ser atribuido a formagdo Mn3;O,4 e ou Mn,O3 que estdo entre as formas de

Mn,Oy que apresentam menor atividade para RRO.

4.2.5 Atividade frente a RRO para Pt/C 20%

A Figura 14 mostra a curva de polarizacdo para o eletrodo de Pt/C em diferentes
velocidades de rotacdo do eletrodo. Os resultados adquiridos para o catalisador de Pt/C esta de

acordo com os descritos por Tang et al. [54].
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Figura 14. Curvas de polarizacdo para RRO em Pt/C 20% em diferentes velocidades de
rotacéo, em solucdo KOH 1,0 mol L*a25°Cev=5mVs*
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Pode ser observado que a RRO se inicia a 0,05 V e 0 aumento da corrente difusional
ocorre de acordo com o aumento da velocidade de rotagdo do eletrodo. Além de apresentar
uma zona em que a RRO ocorre sob o controle cinético e difusional bem definido entre os
potenciais de — 0,15 e 0,05 V vs. Hg/HgO. Considerando ainda que os limites de corrente
difusionais aumentam na mesma propor¢do que se aumenta a rotacdo do eletrodo, sendo que
em potenciais maiores que -0,2 V vs. Hg/HgO a reacdo alcanca o limite difusional, nesse
ponto a cinética de reacdo independe da energia fornecida ao sistema e passa a depender
unicamente do transporte de massa.

Platina em eletrélitos acidos e ligas de platina ainda sdo consideradas as melhores
opcdes para a reducdo de oxigénio, tanto em termos dos mais baixos sobrepotenciais
desejaveis para promover a reacdo de reducdo de oxigénio, quanto da estabilidade requerida.
Assim, os eletrocatalisadores a base de platina sdo necessarios para prover estabilidade no
ambiente corrosivo da PEMFC e, neste sentido, as ligas de platina favorecem a atividade
catalitica a0 mesmo tempo em que permitem a diminuicdo do teor de Pt, com consequente
ganho econdmico. Para esse caso em que se utiliza meio alcalino como eletrdlito suporte, a Pt

também oferece estabilidade e atividade catalitica [57,58].

4.2.6 Atividade frente a RRO para MnO,/C (B1) 30%

A Figura 15 mostra a curva de polarizacdo para RRO em MnO,/C (A), MnO,/C (B1)
e MnO,/C (B2), nota-se que a RRO iniciou no potencial -0,05 V. De acordo com a analise do
grafico pode ser observado que ocorreu diferenca significativa em relacdo aos resultados
obtidos para MnO,/C (A) e MnO,/C (B1) principalmente relacionado ao limite difusional.
Apesar de ser um reagente com elevado grau de pureza, acredita-se que MnO,/C (B2) teve
sua estrutura modificada como pode ser constatado no voltamograma ciclico para MnO,/C
(B2) como mostra Figura 8b. Essa diferenca esta relacionada ao tratamento térmico e apesar
de o voltamograma apresenta uma regido eletroativa maior que MnO,/C (B1) com picos bem
mais definidos, 0 MnO,/C (B2) ndo foi mais eficiente que MnO,/C (B1) para RRO. Contudo
pode ser considerado que durante o tratamento térmico pode ter ocorrido uma modificagdo na
estrutura dos cristalitos MnO,/C (B2) que consequentemente prejudicou a sua agdo catalitica
para RRO.
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Figura 15. Curvas de polarizagdo para RRO em MnO,/C (A), MnO,/C (B1) e MnO,/C (B2)
30% em solucéo de KOH 1,0 mol Lt a25°C, Q=1600 rpmev=5mV s,

Observa-se ainda, que MnQO,/C (A) apresenta uma regido de limite difusional com
maior densidade de corrente que MnO,/C (B1) e MnO, (B2). Sendo assim melhor
desempenho catalitico pode ser atribuido ao MnO,/C (A).

A Figura 15 mostra as curvas de polarizacdo da RRO sobre os eletrodos de MnO,/C
(A), MnO,/C (B1) e MnO,/C (B2). A RRO sobre os catalisadores de dioxidos de manganés
ancorados sobre o eletrodo de carbono vitreo com filmes de Nafion® foram analisados de
acordo com uma cinética de primeira ordem com relacdo ao oxigénio dissolvido, onde a
densidade de corrente (i) observada no disco, nhum dado potencial, estd relacionada com a
velocidade de rotacdo do eletrodo (@) segundo a equacéo 2 de Koutecky-Levich [65,66]:

1 1

1 1
- =4+ —+ - Equacéo 2
L ik Lal id
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Figura 16. Curvas de Livich para eletrocatalisadores MnO,/C (A), MnO,/C (B1) e MnO,/C
(B2) 30% obtidos a -0,4 V vs. Hg-HgO.

Onde i é corrente iy € corrente cinética, ig € a corrente limite de difusdo no filme de
nafion® e iq corrente limite de difusdo na solucéo definido pela lei de Levich como mostra a

equacéo 3 [67]:
ig = 0,20nFAD?*/3Cy v~/°®'/? = nB@'/? Equacéo 3

Nesta equacdo n é o numero de elétrons envolvidos na reacdo por molécula de
reagente que esta difundindo pela camada difusa de Nernst, F é a constante de Faraday
(96487 C mol™), A é a area geométrica do eletrodo (~0,2 cm?), D, Cy e v s&0 respectivamente,
o coeficiente de difusdo (1,76.10° cm?®s™), solubilidade da espécie eletroativa (1,103.10°° mol
L), viscosidade cinematica da solucdo (1,01.10% cm? s) e (@) a velocidade de rotacéo do
eletrodo, em rpm [67].

A partir dos dados extraidos da curva de polarizacdo da RRO sobre os eletrodos de
MnO,/C (A), MnO,/C (B1) e MnO,/C (B2) em solucdo de KOH 1,0 mol L™?, Sendo a
ordenada do grafico o inverso da densidade de corrente (i) em funcéo da raiz quadrada da

1/2

velocidade de rotacdo do eletrodo (o) foi utilizando -0,4 VV como potencial de referéncia

para construcdo do grafico da Figura 16. De acordo com os dados da Figura 16 pode-se inferir
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gue o mecanismo de reacdo para os catalisadores a base MnO, frente a RRO segue via 2
elétrons, esse resultado pode ser observado considerando o paralelismo em que as retas
construidas para os catalisadores MnO, estdo em relacdo a reta teoria construida para um
mecanismo de reacdo via 2 elétrons.

A curva de Tafel apresentada na Figura 17 mostra 0 comportamento dos materiais
em termos de atividade para a RRO e possibilita ainda o estudo do mecanismo de reacdo. A
primeira regido é referente & inclinacdo de 60 mV dec onde a reacdo ocorre em uma
superficie com o grau de recobrimento por oxigénio adsorvido ou por Oxidos hidratados €
elevado em potenciais acima de — 0,125 V vs. Hg-HgO e a adsor¢édo de oxigénio ocorre sob as
condigdes de uma isoterma de Temkin.
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Figura 17. Diagrama de Tafel para RRO sobre os eletrodos de MnO,/C (A), MnO,/C (B1) e
MnO,/C (B2) dados extraidos da curva de polarizacao a = 1600 rpm.

Observa-se que as curvas apresentam uma leve inclinagdo em sobrepotenciais abaixo
de -0,125 V vs. Hg-HgO que corresponde a regido de inclinacdo de 120 mV dec™ onde a
reacao ocorre em uma regido livre de adsorbatos [70]. O grau de recobrimento por oxigénio é

baixo e a adsorc¢do corresponde as condi¢des da isoterma de Langmuir.
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4.2.7 Atividade frente a RRO para Pt-MnO,/C 30%

A curva de polarizacdo de Pt-MnO,/C mostrada na Figura 18, tem um inicio de
reacdao proximo a 0,5 V comum a todos os catalisadores compositos testados neste trabalho.

Além de apresentar uma regido de controle difusional compreendida entre - 0,2 e - 0,6 V.
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Figura 18. Curvas de polarizagéo para RRO em Pt-MnQO,/C 30% em diferentes velocidades de
rotacdo, em solucdo de KOH 1,0 mol L*a25°Cev=5mV s’

4.2.8 Atividade frente a RRO para Pt(MnO,/C) 30%

Foi construida uma curva de polarizagdo para Pt(MnO,/C) com o intuito de realizar
um estudo sobre sua atividade catalitica frente a RRO, como mostra a Figura 19, de acordo
com a curva pode-se observa que a reacéo inicia aproximadamente 0,05 V vs. Hg-HgO tendo
uma regido que € regida pelo controle cinético e de transporte de massa compreendidos entre -
0,2 e 0,05 V vs. Hg-HgO. A regiéo de limite difusional controlada apenas pelo transporte de
massa localiza-se no intervalo de potencial -0,6 e 0,05 V vs. Hg-HgO. De acordo com 0s
resultados obtidos o catalisador apresenta uma boa estabilidade com uma curva de polarizacdo
bem definida com um limite difusional alcancado em uma alta densidade de corrente, esse

catalisador foi obtido com pouca formacdo de 6xido de manganés como foi observado nas
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analise de EDX, dessa forma a relacdo de sinergismo esperada para esse catalisador ndo sera

eficiente para os teste de cruzamento de combustivel.
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Figura 19. Curvas de polarizacdo para RRO em Pt(MnO,/C) 30% em diferentes velocidades
de rotacdo, em solucdo de KOH 1,0 mol L*a25°Cev=5mV s™.

Em relacdo a Pt/C o catalisador de Pt(MnO,/C) teve uma pequena diminui¢do na sua
densidade de corrente limite, a 1600 rpm o catalisador de Pt/C apresentou limite difusional

que se inicia a -0,2 V vs. Hg-HgO.
4.2.9 Atividade frente a RRO para MnO,(Pt/C) 30%

A Figura 20 mostra a curva de polarizacdo para o catalisador de MnO,(Pt/C),
observa-se que o inicio da RRO segue de acordo com Pt(MnQO,/C) e Pt/C iniciando em 0,5 V.
A regido de limite difusional se apresentou conturbada e ndo uniforme. Para esse Gltimo fato
pode-se atribuir a causa dessas perturbacdes a inser¢do de MnO, sobre Pt/C, parte do oxigénio
que chega na interfase do eletrodo e reduzido pelo MnO, com possivel formacéo de perdxido,
sob um mecanismo via 2 elétrons a outra parte nos sitios ativos de Pt/C sob um mecanismo
via 4 elétrons os dois casos ocorrem simultaneamente causando uma perturbacdo no registro
das correntes. Embora ocorra esse processo nao ha influencia significativa na densidade de

corrente registrada no limite difusional que é semelhante ao registrado para Pt(MnO,/C).
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Figura 20. Curvas de polarizagdo para RRO em MnO,(Pt/C) 30% em diferentes velocidades
de rotag&o, em solucéo de KOH 1,0 mol L*a25°Cev=5mVs™

Wei et al. [62] obteve maior densidade de corrente a para MnO,-Pt/C do que em
relacdo a Pt/C, atribuida a introducdo de MnO, ao catalisador de Pt/C, ele também relata que
no caso de células a combustivel ligadas em serie numa pilha, a presenca de MnO, a estrutura
do catalisador alivia, em certa medida, o problema conhecido como o efeito da inversdo de
tensdo no caso da falta de oxigénio, como também tem um papel importante na a¢do conjunta
com Pt/C na RRO, segundo o autor isso é facilmente compreensivel, porque MnO, tem sido
utilizado como catalisador para a RRO sem a incorporacdo de outras espécies quimicas ao
catalisador.

A Figura 21 mostra a curva de polarizacdo para os catalisadores de Pt/C, Pt-MnQ,/C,
Pt(MnQO,/C) e MnO,(Pt/C), observa-se que o inicio da RRO segue de acordo com Pt/C
iniciando em 0,05 V. Os resultados adquiridos para o catalisador de Pt/C esta de acordo com
os descritos por Tang et al. [54] Pode ser observado que a RRO se inicia a 0,05 V, além de
apresentar uma zona de controle cinético e difusional bem definido entre os potenciais de —
0,15 e 0,05 V vs. Hg-HQO.
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Figura 21. Curvas de polarizacdo para os catalizadores compdsitos a base de Pt e MnO;, em

solucdo de KOH 1,0 mol L™, ® =1600 rpmev=5mV s,

A regido de limite difusional se apresentou conturbada e ndo uniforme para
MnO,(Pt/C), este tltimo fato, atribui-se a causa da perturbagdo na corrente limite difusional a
insercdo de MnO, sobre Pt/C. Parte do oxigénio que chega na interfase do eletrodo e reduzido
via 2 elétrons pelo MnO, com consequente formacdo de peroxido e a outra parte via 4 elétrons
nos sitios ativos de Pt/C que ocorrem em paralelo causando uma pequena queda no registro
das correntes. Essa concorréncia € menos pronunciada nos demais catalisadores compdésitos
devido MnO esta presente em menor quantidade.

A Figura 22 mostra a curva de Koutecky-Levich para os catalisadores a base de Pt e
MnO,, de acordo com o paralelismo entre as retas é possivel inferir que a RRO para 0s
catalisadores compdsitos ocorreram segundo um mecanismo via 4 elétrons, como também
pode ser observado levando em comparacgdo o descrito pela reta tedrica para 0 mecanismo via

4 elétrons.
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Figura 22. Curvas de Livich para eletrocatalisadores Pt/C, Pt-MnO,/C e Pt(MnO,/C)
MnO,(Pt/C) 30% obtidos a -0,4 V vs. Hg-HgO.

No caso em que temos 0s materiais constituidos a base de Pt e MnO; as inclinagdes
sdo mais evidentes, isso ocorre devido a presenca de Pt que apresenta dois coeficientes de
Tafel devido regides de inclinacdo bem definidas indicando que a superficie de Pt se altera ao
longo da faixa de potenciais em que a RRO ocorre, isso em decorréncia da reducao de 6xidos
superficiais na platina ndo sofrendo influéncia a presenca de MnO..

A Figura 23 a mostra o diagrama de Tafel para os catalisadores compésitos, segundo
o grafico é possivel observar duas inclinagbes sendo que em potenciais acima de -0,65 V vs.
Hg-HgO o grau de recobrimento da superficie por oxigénio adsorvido ou por Oxidos
hidratados é elevado e ocorre sob as condi¢des de isoterma de Temkin. O tratamento teérico
do sistema foi feito de acordo com equacdo 4 que mostra a dependéncia do sobrepotencial
com a densidade de corrente e pode ser descrito na forma:

2,303RT 2,303RT

n= Tlog o — Tlog L Equagéo 4

Que nesse caso prevé um coeficiente de Tafel, a 25 °C de 60 mV dec™, explicando, portanto

0 comportamento do sistema nesse dominio de potencial.
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Figura 23. Diagrama de Tafel para RRO sobre os eletrodos de Pt/C, Pt-MnQO,/C, Pt(MnO,/C)
e MnOy(Pt/C) dados extraidos da curva de polariza¢do a Q = 1600 rpm.
Em potenciais abaixo de - 0,65 V vs. Hg-HgO, o recobrimento da superficie do
eletrodo por oxigénio e 6xidos hidratados é baixo e a adsor¢do ocorre sob as condicGes de

isoterma de Langmuir. Neste caso, de acordo com a equacédo 5, demonstra-se que:

o — Z803RT, . 2303RT )

Equacéo 5

No caso B = 0,5 e nessa situacdo o coeficiente de Tafel previsto a 25 °C 6 120 mV
dec, explicando, portanto, o comportamento do sistema nesse segundo caso. A Tabela 5
mostra os valores de corrente, nUmero de elétrons e o coeficiente de Tafel obtido para os
catalisadores de MnO, e compositos a base de Pt e MnO,. Tendo como parametro
comparativo para RRO via 4 elétrons o catalisador de Pt/C, pode-se constatar que as reaces
nos catalisadores compdsitos tiveram uma boa proximidade de uma RRO via 4 elétrons e que
a RRO para os catalisadores constituidos apenas por MnO, ocorrem em condigdes de uma via
proxima a 3 elétrons.
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Tabela 5. Valores de inclinacéo de Tafel para a RRO e numero de elétrons trocados por
espécies de O, a— 0,4 V vs. Hg-HgO para os eletrocatalisadores a base de MnO, e Pt.

Catalisador i (MA) n mV dec™
MnO,/C (A) 0,049 2.7 26
MnO,/C (B1) 0,043 24 44
MnO,/C (B2) 0,037 2,0 42
MnO,(Pt/C) 0,066 3,6 51
Pt(MnO,/C) 0,069 3,8 52
Pt-MnO,/C 0,066 3,6 51
Pt/C 0,072 4.0 52

4.3 Atividade frente a reacdo de reducdo de oxigénio na presenca de metanol

4.3.1 Atividade frente a RRO na presenca de metanol para MnO,/C (A) 30%

A RRO na presenca de metanol em diferentes concentragdes foi analisado para
catalisador de MnO,/C (A) e de acordo com a Figura 24 os resultados obtidos mostram que
MnQO,/C (A) foi tolerante a presenca de metanol e a RRO ocorreu normalmente sem sofrer
influencia significativa devido a presenca do metanol.

Comparando os resultados obtidos para a RRO na auséncia de metanol representados
na Figura 13, para ambos 0s casos a reacdo se iniciou préximo ao potencial de 0,0 V vs. Hg-
HgO e atingiu densidade de corrente limite proximo a -0,5 V vs. Hg-HgO com uma pequena
diferenca de aproximadamente 30 mA em relacdo 0S casos em que a reagcdo ocorreu na
presenca de metanol e na auséncia de metanol. De acordo com os resultados obtidos para
MnO,/C (A) pode-se inferir que os catalisadores compositos a base de Pt e MnO, podem
apresentar eficiéncia na minimizagcdo do efeito de cruzamento para RRO na presenca de

metanol.



61

0,1+

0,0

0,11

0,2 -

[/ mA

-0.34 —=—MOHO001
—e—MOH005
-0,4 - —4—MOHO1
—v—MOHO02
05 —+—MOH05
’ —<—MOHO
T T T T T T T T T T T T T T T
06 05 04 03 -02 -0 0,0 0,1 0.2

E vs Hg-HgO / V

Figura 24. Curvas de polarizacdo do eletrodo MnO,/C (A) 30% para RRO na presenca de
metanol em diferentes concentraces em solugdo de KOH 1,0 mol L™, saturado com O,, Q =
1600 rpmev=5mV st

4.3.2 Atividade frente a RRO na presenca de metanol para Pt/C 20%

A Figura 25 mostra a RRO na presenca de metanol em diferentes concentracdes para
o catalisador de Pt/C, observou-se que o grafico apresentou picos de correntes que
caracterizam a oxidacdo do metanol, mesmo em potencial catodica. O fenémeno observado é
comum para 0s casos em que o catalisador é Pt/C, ja que é um catalisador eficiente para
reacOes redox, ocorrendo nesse caso o fendmeno conhecido como “crossover effect” em que a
reacdo de oxidagdo de metanol em concorréncia a RRO no cétodo e dessa forma a célula
perde sua eficiéncia frente a RRO.
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Figura 25. Curvas de polarizacao do eletrodo Pt/C 20% para RRO na presenca de metanol em
diferentes concentracdes em solucdo de KOH 1,0 mol L™, saturado com O,, Q = 1600 rpm ¢
v=5mVs™
Observa-se que de acordo com o aumento da concentracdo de metanol no seio da
solucdo eletrolitica a RRO, que ja ndo ocorre em sua normalidade, perde eficiéncia e a

concentracdo de 0,5 mol L™ de metanol a RRO foi praticamente extinta.
4.3.3 Atividade frente a RRO na presenca de metanol para Pt-MnO,/C 30%

A Figura 26 mostra a curva de polarizacdo da RRO na presenga de metanol para o
eletrodo Pt-MnQO,/C. De acordo com os resultados obtidos observou-se que a RRO ocorreu
paralelo a oxidacdo de metanol, porém os picos referentes a oxidacdo foram menores que para
Pt/C e maiores que Pt(MnO,/C) e MnO,(Pt/C), atingido pico maximo a - 0,2 V vs. Hg-HgO

com densidades de correntes préximas a 45 mA mg cm™.
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Figura 26. Curvas de polarizacdo do eletrodo Pt-MnQO,/C 30% para RRO na presenca de
metanol em diferentes concentraces em solugdo de KOH 1,0 mol L™, saturado com O,, Q =
1600 rpmev=5mV st

A reacéo de oxidacdo de metanol ocorreu no intervalo de - 0,5 e - 0,1 V vs. Hg-HQO,
sendo que a presenca de metanol ndo influenciou nas densidades de corrente limite difusional
que foram alcancadas a 22 mA mg cm™. O eletrodo Pt-MnO,/C foi sintetizado com adicéo
simultanea dos sais precursores em seguida foi realizada a reducdo por alcool da Pt e logo
apos a decomposicdo térmica do Mn(NO3),.4H,0 para obtencdo de MnO,. Porém, parte do
dos ions de manganés sdo perdidos na filtragem da técnica de reducdo por alcool e a outra
parte fica adsorvida a superficie do carbono vulcan. No entanto, mesmo em menor quantidade
MnQO, consegue atuar na inibicdo do efeito de cruzamento do metanol como pode ser notado
pela diferenca dos picos de oxidacdo de metanol em relacdo a Pt/C. O eletrodo Pt/C que
atingiu pico méximo de préximo a 52 mA mg cm, enquanto Pt-MnO,/C atingi pico méximo
de 45 mA mg cm™, ambos a -0,2 V vs. Hg-HgO.

4.3.4 Atividade frente a RRO na presenca de metanol para Pt(MnO,/C) 30%
Ao catalisador de MnQO,/C (A) que apresentou melhor desempenho, foi adicionado Pt

por reducdo por alcool. Em seguida foi construida a curva de polarizacdo para RRO na

presenca de metanol sob o catalisador Pt(MnO,/C) como mostra a Figura 27. Foi observado
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que a reacdo de RRO seguiu simultaneamente a reacdo de oxidagdo de metanol obtendo
corrente méxima a - 0,2 V vs. Hg-HgO. Para os valores de concentracdo abaixo de 0,5 mol L™
de metanol a reacdo iniciou-se em aproximadamente 0,0 V vs. Hg-HgO tendo um
deslocamento de potencial de entorno de 50 mV em relacdo Pt/C, enquanto na concentracdo
de metanol a 0,5 mol L™ o inicio de reacdo ocorreu em aproximadamente 0,0 V vs. Hg-HgO
tendo uma diferenca de 100 mV para sobrepotenciais mais negativos em relacéo o eletrodo
Pt/C. Observa-se ainda que Pt/C apresentou correntes de picos referentes a oxidacao de
metanol consideravelmente altos sendo o pico maximo préximo a 55 mA mg cm™ enquanto
gue Pt(MnO,/C) apresentou corrente de pico maximo de aproximadamente 15,0 mA mg cm?,

podendo atribuir essa diferenca a presenca de MnO; ao catalisador Pt(MnO,/C).
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Figura 27. Curvas de polarizacdo do eletrodo para Pt(MnO,/C) 30% RRO na presenga de
metanol em diferentes concentraces em solugdo de KOH 1,0 mol L™, saturado com O,, Q =
1600 rpmev=5mV st

O catalisador Pt(MnQO,/C) apresentou uma regido mista de controle cinético e
difusional, entre -0,15 e 0,05 V vs. Hg-HgO maior que Pt/C, considerando ainda que para o
caso de Pt(MnO,/C) a paradbola que limita a RRO e o inicio da oxidacdo do metanol, que
ocorre no intervalo de potencial de -0,1 a 0,0 V vs. Hg-HgO, nesse mesmo intervalo é bem
mais evidente. Isso indica que o envenenamento do catalisador ocorreu com menor

intensidade do que para Pt/C.
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4.3.5 Atividade frente a RRO na presenga de metanol para MnO,(Pt/C) 30%

A Figura 28 mostra a curva de polarizacdo da RRO na presenca de metanol para
MnO,(Pt/C). De acordo com a curva de polarizacdo da Figura 26 foi observado que a RRO
iniciou em 0,1 V vs. Hg-HgO e que os picos de corrente para oxidacdo de metanol foram bem
menores do que para os demais catalisadores compositos. Em relacéo & densidade de corrente
para o limite difusional que foi atingido em aproximadamente -20 mA mg cm™ igualmente

aos demais catalisadores a base de Pt e MnO, sem perdas consideraveis de atividade.
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Figura 28. Curvas de polarizacdo do eletrodo MnO,(Pt/C) 30% para RRO na presenca de
metanol em diferentes concentracdes em solucdo de KOH 1,0 mol L™, saturado com O,, Q =
1600 rpmev=5mV st

A regido compreendida no intervalo de potencial de - 0,6 a - 0,1 V vs. Hg-HgO
apresenta-se conturbada e as densidades de corrente ndo se encontram bem definidas, e de
acordo com o aumento da concentracdo de metanol na solucdo a perturbagédo se torna mais
evidente. Esse fenbmeno pode ser atribuido a resisténcia do catalisador a presenca do metanol
na solucdo, dessa forma o MnO, tem a acdo de agente seletor permitindo a passagem do O,
para que este se adsorva aos sitios ativos de Pt e MnO, e assim ocorra a transferéncia de
eletrons e de certa forma MnO, também inibi a passagem do metanol e assim o

envenenamento do catalizador ndo ocorre.
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A Figura 29 mostra a comparagédo das curvas de polarizacdo da RRO na presenca de
metanol 0,1 mol L™ a velocidade de disco rotatério de 1600 rpm para os catalisadores
sintetizados. Foi observado que o catalisador que demostrou maiores densidades de corrente
para o efeito de cruzamento de metanol foi Pt/C e MnO,(Pt/C) apresentou maior resisténcia a
presenca de metanol e consequentemente apresentou menores densidades de correntes para a

oxidagéo de metanol.
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Figura 29. Curvas de polarizacdo da RRO para os catalisadores sintetizados na presenca de
metanol a 0,1 mol L™ em solugéo de KOH 1,0 mol L™, saturado com O, Q = 1600 rpm e v =
5mVs™.

Observou-se que todos os catalisadores compositos conseguiram manter o inicio da
RRO préximo a 0,05 V vs. Hg-HgO. Os catalisadores de MnO, (MnO,/C A; MnO,/C B1;
MnO,/C B2) apresentaram potenciais iniciais para RRO proximo a -0,05 V vs. Hg-HgO,
sendo que MnO,/C (A) foi o que apresentou maiores densidades de corrente para a RRO por
iIss0 MnO,/C (A) foi escolhido para ser utilizado na composigédo dos catalisadores a base de Pt
e MnO,.

Segundo Huang et al. [64] que utilizou PtYMnO,/GS como catalisador para oxidagédo
de metanol em células a combustivel, constatou que a presenga de MnO,/GS aumentou
substancialmente a atividade catalitica por unidade de superficie de Pt. Além disso, o

potencial de oxidacao correspondente Pt/MnQO,/GS era inferior aos potenciais de oxidagdo dos



67

catalisadores de referéncia a uma dada densidade de corrente de oxidagédo, o que implica a
oxidacdo de metanol catalisada mais facilmente sobre o Pt/MnO,/GS. O autor ressalta ainda
gue o MnO, presente no catalisador facilita a oxidagdo de especies intermediarias carbonosos
em potenciais inferiores, como CO,qys adsorvido na superficie do eletrodo, na maioria dos
casos responsavel pelo envenenamento do catalisador, devido MnO, ser uma fonte abundante
de hidroxilas.
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5. CONCLUSAO

Identificou-se que entre os catalisadores de MnO,/C testados 0 que apresentou
melhor desempenho foi o de MnO,/C (A), que foi sintetizado a partir do sal precursor de
Mn(NOs3)..4H,0 pelo método de impregnacdo e decomposicao térmica, apresentando melhor
densidades de corrente para RRO e melhor resposta para o efeito de cruzamento de metanol.
Sendo assim, esse catalisador foi selecionado para fazer parte dos catalisadores compdsitos a
base de Pt e MnO..

Dos catalisadores compdsitos testados, MnO,(Pt/C) mostrou ser eficiente para RRO
e simultaneamente tolerante ao efeito de cruzamento de metanol. Dessa forma pode-se afirmar
que os eletrodos compositos a base de Pt e MnO, sdo catalisadores promissores para
utilizacdo em células a combustivel de metanol direto, isso devido a resposta obtida para o
efeito de cruzamento de metanol que evidenciaram a existéncia de um efeito sinérgico a acao

conjunta das duas espécies quimicas.
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