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“Seremos ainda cientistas se nos desligarmos da multidédo?
Vocés trabalham para qué? Eu acredito que a Unica
finalidade da ciéncia estd em aliviar a canseira da
existéncia humana”

em “A Vida de galileu”
- Bertolt Brecht —

“— E 0 que sera queimado no lugar do carvao?

— Agual!

— Agua?! Agua para aquecer barcos a vapor e locomotivas,
agua para esquentar agua?

— Sim, mas agua decomposta em seus elementos
constitutivos, e decomposta, sem davida, pela eletricidade,
que tera se tornado entdo uma forca poderosa e controlavel
(...). Sim, amigos, creio que um dia a agua sera empregada
como combustivel, que o hidrogénio e o oxigénio que a
compde, utilizados isolada ou simultaneamente, forneceréo
uma fonte de calor e luz inesgotaveis e de uma intensidade
que o carvao seria incapaz! (...) a agua é o carvao do

futuro!

em “A llha Misteriosa”

- Jules Verne —
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RESUMO

Nanoparticulas bimetalicas Pd-Cu suportadas em carbono, contendo diferentes
proporcdes de paladio e cobre foram desenvolvidas e testadas como eletrocatalisadores.
Estes materiais foram utilizados na reagdo de evolucao de hidrogénio em meio &cido e na
reacdo de reducdo de oxigénio em meio basico, visando entender seu comportamento
eletroquimico e estabelecer uma correlacdo entre suas propriedades estruturais e
eletrbnicas com suas atividades eletrocataliticas. Todos eletrocatalisadores Pd-Cu foram
ativos na producéo de hidrogénio. A densidade de corrente de troca (i) para composigéo
PdCu foi da ordem de 470 pA cm, sugerindo elevada atividade catalitica na reagéo,
enquanto a composicao rica em cobre apresentou io ~ 317 pA cm2. Tratamentos térmicos
suaves em ar e em vacuo foram aplicados em eletrodos preparados com o eletrocatalisador
rico em Cu, a fim de melhorar sua atividade na reacdo de evolucdo de hidrogénio.
Enquanto o tratamento em ar aumentou a atividade na reagdo (io ~ 810 pA cm?) e
favoreceu a formacéo de 6xido de Cu, o tratamento em vacuo reduziu a atividade (io ~ 77
nA cm) e favoreceu a ligagdo do Cu das nanoparticulas com fldor. A camada de 6xido
favoreceu a lixiviacdo, promovendo a catalise, enquanto a camada de Cu-F diminuiu a
atividade do material ante a reacdo. Os eletrocatalisadores estudados também
apresentaram desempenho comparavel ao Pd puro na reacdo de reducdo de oxigénio em
meio basico. Contudo, as diferentes propor¢oes de Pd e Cu ndo promoveram diferengas
significativas na atividade dos eletrocatalisadores na reagdo. Assim, o eletrocatalisador
PdCus se destaca por combinar atividade tanto na produgdo de hidrogénio quanto na

reducdo de oxigénio, com economia de paléadio.
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ABSTRACT

Carbon-supported Pd-Cu bimetallic nanoparticles containing different proportions of
palladium and copper were developed and tested as electrocatalysts. These materials were
used in the hydrogen evolution reaction in an acidic medium and in the oxygen reduction
reaction in a basic medium, seeking to understand their electrochemical behaviour and
establish a correlation between their structural and electronic properties with their
electrocatalytic activities. All Pd-Cu electrocatalysts were active in hydrogen production.
The exchange current density (io) for PdCu composition was around 470 pA cm?,
suggesting high catalytic activity in the reaction, while the Cu rich composition showed
io ~ 317 pA cm. Soft thermal treatments in air and vacuum were applied to electrodes
prepared with the Cu-rich electrocatalyst, to improve their activity in the hydrogen
evolution reaction. While the air treatment increased the activity in the reaction (io ~ 810
pA cm?) and favoured the formation of Cu oxide, the vacuum treatment reduced the
activity (io ~ 77 pA cm) and favoured the Cu binding of the nanoparticles with fluorine.
The oxide layer favoured leaching, promoting catalysis, while the Cu-F layer decreased
the material's activity in the reaction. The studied electrocatalysts also presented
performance comparable to pure Pd in the oxygen reduction reaction in a basic medium.
However, the different proportions of Pd and Cu did not promote significant differences
in the activity of the electrocatalysts in the reaction. Thus, the PdCuselectrocatalyst stands
out for combining activity in both hydrogen production and oxygen reduction, with

palladium savings.
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PRESS RELEASE

A UTILIZACAO DE NANOPARTICULAS BIMETALICAS PdCu NA
PRODUCAO DE ENERGIA LIMPA E RENOVAVEL

Demétrius William Lima, Maria do Carmo Martins Alves, Jonder Morais

O mundo esta ficando mais quente, o clima mais instavel, e precisamos encontrar rotas
de fuga para essa crise climéatica provocada por nés mesmos. Uma possibilidade
interessante € diminuir nossa dependéncia dos combustiveis fosseis, como a gasolina e o
diesel, migrando para combustiveis com menos carbono. Ou que tal livres de carbono? O
gés hidrogénio (H2) é uma alternativa muito interessante aos combustiveis fosseis: ele
pode ser utilizado para a obtengdo de energia elétrica de forma muito eficiente em células
a combustivel, que podem ser utilizadas em carros e trens, por exemplo. Além da energia,
estes dispositivos geram apenas dgua pura. Contudo, um problema persiste: atualmente,
maior parte do hidrogénio é produzido a partir de combustiveis fosseis. E necessério,
entdo, o desenvolvimento de formas alternativas, e limpas, de produzir H,. E possivel
produzir hidrogénio através da eletrdlise da agua, em que energia elétrica € utilizada para
quebrar as moléculas de agua em Hz e Oz (Figura 1). Melhor ainda se a energia necessaria
para a eletrolise for oriunda de uma fonte renovavel. Contudo, a eletrélise da dgua requer
0 uso de catalisadores, substancias que diminuem a energia necessaria para romper a
molécula, e facilitam a eletrélise. Essas substancias geralmente sdo muito caras e
preciosas. O paladio € um excelente catalisador, mas é extremamente caro. Ja o cobre,
geralmente, ndo € tdo bom como catalisador, porém é mais barato. Nesta Tese,
desenvolvemos catalisadores na forma de particulas extremamente pequenas, as
nanoparticulas de paladio e cobre, e aplicamos estes diminutos materiais na eletrdlise da
agua para a obtencdo de hidrogénio combustivel. Em nossos experimentos, mostramos
que um catalisador rico em cobre é bastante viavel para a producdo de hidrogénio: Por
ser majoritariamente de cobre, o que o torna mais barato que 0s normalmente usados na

—~ . eletrolise da agua, e, acima de tudo, apresenta um
H 0. A 1

: : bom desempenho frente a estes. Além disso,
% procuramos encontrar tratamentos térmicos que

melhorassem ainda mais a performance do nosso
catalisador rico em cobre. Para isso, utilizamos

' ® ' umatécnica incrivel, que permite determinar o que
° PS hd na fina camada de &tomos que estdo na
o (] superficie destes catalisadores, a espectroscopia

‘ ‘ de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Esta

técnica nos permitiu descobrir que durante a

producdo de hidrogénio, o oxido de cobre era

@ ‘ removido da superficie das nanoparticulas,

— + tornando-as relativamente mais ricas em paladio,

e mais ativas na reacdo. Foi justamente esse

Figura 1 — Esquema da producdo  enriquecimento que facilitou a producéo de

de hidrogénio através da eletrélise hidrogénio combustivel.  Palavras chave:

hidrogénio, = XPS, eletrélise da agua,
nanoparticulas PdCu, energias renovaveis.

da agua utilizando energias
renovaveis
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1. MOTIVACAO

A busca por novas fontes energéticas nunca foi tdo importante na histéria da
civilizacdo: a elevada dependéncia da humanidade em fontes fosseis — e ndo renovaveis
— de energia garantiu o avanco tecnoldgico e os confortos proporcionados pelo século
XXI. Contudo, a exaustao destes combustiveis fosseis no futuro préximo, torna imperioso

desenvolver fontes renovaveis de energia.

Grandes campos de aerogeradores ja fazem parte da paisagem de varias regides
do pais e do mundo, e grandes usinas de energia solar ja estdo sendo projetadas e
implementadas ao redor do planeta. Além disso, ha décadas, o Brasil produz a maior parte
da sua energia elétrica através de grandes usinas hidrelétricas. Entretanto, energias
renovaveis como a eolica, solar e hidrelétrica dependem fortemente de fatores
geogréficos, climaticos e sazonais, e geralmente estdo distantes dos grandes centros
urbanos, onde a demanda energética é crescente. Uma alternativa as grandes usinas é a
producdo descentralizada de energia, em que pequenas usinas produzem energia em
locais proximos do consumidor final, utilizando as fontes renovaveis disponiveis naquela
regido. Uma iniciativa neste sentido € a ampla instalacdo de placas fotovoltaicas em

residéncias e prédios publicos.

O desenvolvimento de novos vetores energéticos é indispensavel para reduzir a
dependéncia de fontes fosseis de energia, como a gasolina, o diesel e 0 gas natural. Neste
cenario, o gas hidrogénio (H2) se destaca por ter elevada energia quimica especifica,

elevado calor de combustéo, e versatilidade de producéo.

A conversdo da energia quimica do H2 em energia elétrica é possivel através de
dispositivos conhecidos como células a combustivel (CaCs), em que a combustao do H>
ocorre de forma controlada e eficiente, gerando unicamente energia e agua. Porém, esta
tecnologia requer, atualmente, hidrogénio de alta pureza, e a maior parte do hidrogénio

produzido no planeta provém da reforma catalitica de hidrocarbonetos. O H2 produzido
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desta forma contém tracos de CO, COz, S e N, que envenenam os catalisadores das células

a combustivel, e inviabilizam seu funcionamento.

O H: produzido atraves de eletrolise da agua é extremamente puro. Neste
processo, dois eletrodos, um anodo e um catodo, geralmente constituidos de metais
nobres, estdo imersos em um eletrolito, e conectados por um circuito externo alimentado
por uma fonte de tensdo. No anodo, ha a quebra da molécula de &gua, formando gas
oxigénio, enquanto os elétrons se deslocam através do circuito externo, e os prétons
através do eletrdlito, até o catodo, onde ocorre a formacdo de H.. Entretanto, ha
necessidade do desenvolvimento de eletrodos catddicos baratos e eficientes para a reagdo
de producéo de hidrogénio.

Além do hidrogénio impuro, outro desafio a ser vencido no desenvolvimento das
células a combustivel é a reacdo de reducdo de oxigénio. Esta reacdo é extremamente
complexa e lenta, devido a sua cinética desfavordvel, o que acaba restringindo o
desempenho destas células. Neste sentido, também é necessario desenvolver catalisadores

baratos e eficientes para esta reacgéo.

Nos ultimos anos, eletrocatalisadores constituidos de nanoparticulas bimetalicas
Pd-Cu tém sido aplicados de forma bastante satisfatéria em diversas reacOes
eletroquimicas, apresentando alto desempenho e baixo custo. Contudo, ainda é necessario
compreender melhor como as propriedades estruturais e eletrénicas destas nanoparticulas
afetam a atividade eletrocatalitica destes eletrocatalisadores, e quais 0s tratamentos

possiveis para modular esta atividade.

Neste sentido, esta tese visa desenvolver eletrocatalisadores a base de
nanoparticulas bimetélicas de palddio e cobre, e aplicar estes materiais nas reagdes de
producdo de hidrogénio e redugédo de oxigénio, procurando entender seu comportamento
eletroquimico e estabelecer uma correlacdo entre suas propriedades estruturais e
eletronicas com suas atividades eletrocataliticas. Além disso, tentar compreender como

tratamentos térmicos leves afetam a atividade catalitica destes matérias.
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2. OBJETIVO

Esta tese visa desenvolver catalisadores a base de nanoparticulas bimetélicas de
paladio e cobre, e aplicar estes materiais nas reagdes de evolucao de hidrogénio e redugéo
de oxigénio, procurando entender seu comportamento eletroquimico e as alteracdes
fisicas e quimicas resultantes dessas reacdes. O objetivo geral desta tese é produzir e
caracterizar nanoparticulas bimetalicas baseadas em paléadio, e cobre, tendo em vista
estabelecer uma correlacdo entre suas propriedades estruturais e eletrénicas e suas

atividades eletrocataliticas.

Além disso, sdo objetivos especificos deste projeto:

¢ Sintetizar nanoparticulas bimetalicas, contendo Pd e Cu, suportadas em carbono,
com diferentes razbes Pd/Cu (3:1), (1:1) e (1:3), microestruturas e estruturas

eletronicas;

e Caracterizar os diferentes materiais sintetizados através de técnicas de
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia, e espectroscopia de

fotoelétrons excitados por raios X;

e Aplicar os materiais sintetizados como eletrocatalisadores na reacdo de evolucao
de hidrogénio através do desenvolvimento de eletrodos, submeté-los a diferentes
tratamentos térmicos, e avaliar como estes processos afetam sua estrutura

eletrénica e sua atividade catalitica;

e Determinar a energia de ativagdo aparente, bem como o mecanismo, e demais
pardmetros eletroquimicos da reagdo de evolucdo de hidrogénio, e o efeito das
diferentes composi¢Ges, microestruturas, tratamento  térmico  destes
eletrocatalisadores, a fim de esclarecer efeitos catalitico e sinérgico das

nanoparticulas bimetalicas na producao de hidrogénio;
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o Aplicar estes eletrocatalisadores na reacédo de reducdo do oxigénio e determinar o
efeito das diferentes composicoes destes eletrocatalisadores, a fim de esclarecer
efeitos catalitico e sinérgico das nanoparticulas bimetélicas na reducdo de
oxigénio.
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3. REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo, serd apresentada a importancia do hidrogénio para a matriz
energética global, e como este recurso pode ser produzido a partir da eletrélise e de fontes
renovaveis de energia. Tambeém serdo apresentadas as ligas de paladio-cobre (Pd-Cu), e
como estes materiais podem ter suas propriedades eletronicas e cataliticas modeladas
através de alteracdes na sua composicdo, estrutura e tamanho, em especial na forma de
nanoparticulas. A aplicagdo destas nanoparticulas Pd-Cu como catalisadores em diversas
reacOes serd discutida, assim como alguns tratamentos desenvolvidos para melhorar seu
desempenho catalitico, com enfoque em energias renovaveis. As bases fisico-quimicas
da producdo de hidrogénio utilizando estas nanoparticulas de Pd-Cu serdo também

apresentadas e discutidas.

3.1 HIDROGENIO PARA A PRODUCAO DE ENERGIA

A producdo de hidrogénio a partir de fontes ndo fdsseis e em larga escala ja faz
parte da solugdo para diversos problemas enfrentados pela humanidade atualmente:
escassez de combustiveis, poluicdo atmosférica, crise energética e aquecimento global
3, Carros movidos a hidrogénio ja esto circulando em diversos paises *, e 0 excedente de
energia gerado em fontes renovaveis de energia ja pode ser convertido em hidrogénio
para uso posterior em momentos de maior demanda, por algumas usinas 2>, Contudo,
ainda estamos muito longe de uma “Era do Hidrogénio” %2,

A matriz energética global ainda depende firmemente dos combustiveis fosseis,
tais como petroleo, gas natural e carvdo. Segundo relatério de 2021 da International
Energy Agency =, cerca de 79 % do total de energia utilizada no planeta Terra em 2020
proveio destas trés fontes de energia ndo renovavel. O uso excessivo destes combustiveis
fosseis, além de estarem provocando a rapida exaustao de bens tdo preciosos, ainda leva
a emissdo de gases poluentes, tais como NO, CO e CO, %415, Os elevados niveis destes
gases na atmosfera terrestre, conhecidos gases estufa, emitidos por acao antropica, estéo

causando o “Aquecimento Global”, fendmeno de magnitude planetaria, que ja esta
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provocando a elevacdo da temperatura média do planeta, consequentemente maior
namero de eventos de clima extremos, a quebra de safras, a elevacdo do nivel dos
oceanos. Tudo isso pode levar ndo apenas a fome e ao colapso econémico, mas também
ao colapso de ecossistemas inteiros nos proximos 100 anos, como explicitado no ultimo

relatdrio do Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas, o IPCC 28

Este cenério demanda uma rapida descarbonizagdo da matriz energética mundial,
baseada em fontes de energia limpa e renovaveis, tais como a energia edlica, solar,
geotermal, maremotriz ou hidrelétrica. Contudo, todas estas fontes envolvem fatores
geogréficos, sazonais ou periddicos. Uma estratégia interessante estd na geracdo de
hidrogénio com o excedente de energia em momentos de elevada producdo, o chamado
“hidrogénio verde” ', e seu uso como combustivel em momentos de elevada demanda
energética >"1. De fato, a geracéo de hidrogénio através da eletrélise da dgua associada
a usinas de energia edlica ou energia solar poderia, por exemplo, render de 300 a 400
toneladas anuais de H, por km? de area implementada, no estado brasileiro do Ceara ®.

A geracdo de hidrogénio através da eletrélise ou foto eletrolise é muito
interessante pois gera H de elevada pureza. Atualmente, entretanto, 96% do Hz produzido
no planeta é produzido através da reforma de géas natural e gaseificagdo de carvéo,
petréleo e 6leos pesados, fontes ndo renovaveis *. Além disso, este hidrogénio de origem

fossil carrega tracos de CO e CO2 2,

O gés hidrogénio possui elevada energia quimica por massa, elevado calor de
combustdo, pode ser estocado e transportado, possui um coeficiente de difusdo mais
elevado que outros combustiveis gasosos (0 que 0 torna mais seguro), e sua queima
produz unicamente energia e agua. Neste sentido, o hidrogénio é um vetor energético, um

combustivel, em que a energia esta guardada na forma de energia quimica “*2.

Esta energia quimica do Hz pode ser convertida em energia elétrica e térmica
através de um dispositivo chamado célula a combustivel de hidrogénio 281° que sera
melhor detalhada no Capitulo 7. Esse dispositivo possui elevada eficiéncia, uma vez que
nele a combustio do hidrogénio acontece de forma extremamente controlada %°. As
células a combustivel podem ser empregadas tanto na geracéo estatica de energia elétrica,

tendo a mesma fungdo de um banco de baterias nobreak, quanto na geragdo movel, em
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automoveis e dispositivos eletronicos portaveis. Contudo, os catalisadores presentes em
células a combustivel sdo sujeitos ao envenenamento por CO e CO,2%2, o0 que impulsiona

a geracdo de hidrogénio limpo.

3.2 LIGAS DE Pd-Cu

O palédio é um metal da familia da platina, sendo também um metal nobre. Este
metal tem se tornado cada vez mais importante pois, em razéo da escassez de platina, tem
sido utilizado como seu substituto em diversas aplicacdes que exigem metais nobres, em
especial, na catalise 1*. Isso é um tanto controverso, pois o Pd é ligeiramente mais raro na
crosta terrestre que a propria Pt a qual deve substituir. O Pd metélico cristaliza em uma
estrutura cubica de face centrada (FCC, do inglés, face-centred cubic), em que o
parametro de rede, ou seja, cada vértice da sua célula unitaria, tem 3,887 A 22, Por ser um
metal nobre e raro, o Pd é um material extremamente caro e precioso. O cobre, por outro
lado, € um material razoavelmente barato. O Cu foi, talvez, o primeiro metal a ser
explorado pela humanidade. Ele é um elemento relativamente comum na Terra, e ocorre
naturalmente na sua forma nativa, em pepitas, mas também esta presente em diversos
minérios, e é utilizado em incontaveis aplicacBes. A estrutura cristalina do Cu também é
cubica de face centrada, com parametro de rede cerca de 8 % menor que o do Pd, de 3,594
A 2. Devido a estas semelhancas de estrutura cristalina, e por serem absolutamente

solGveis entre si, € natural pensar em ligas de Pd e Cu.

Estas ligas de Pd e Cu tém atraido muito interesse, ndo apenas pela economia de
Pd, mas também por que estes materiais tém se mostrado excelentes catalisadores em
diversas reagbes, em substituicdo ao Pd puro 2#?, e, claro, & Pt. Estas ligas Pd-Cu, na
forma de bulk ?® (Figura 1), apresentam atomos de Cu e Pd distribuidos aleatoriamente
em uma estrutura cristalina FCC, para temperaturas superiores a ~ 600 °C, para qualquer
concentragdo de Pd ou Cu %, Contudo, para temperaturas inferiores, podem acontecer
arranjos distintos (Figura 1). A fase a, ocorre entre concentragcdes de aproximadamente
12 e 32 wt. % de Pd. Esta fase rica em Cu apresenta estrutura cubica simples, do tipo
AuCus. Ja a fase B, que ocorre para concentragdes de Pd entre 49 e 60 wt. %, e com

formula PdCu, apresenta, segundo alguns autores, estrutura cubica simples, do tipo CsCl
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26-28 QOpalka et al. %, contudo, defende que a fase p da liga de PdCu apresentaria estrutura
clibica de corpo centrado (BCC, do inglés, body-centred cubic) 2°.
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Figura 1 Diagrama de fases do sistema Pd-Cu 2°.

Estas ligas Pd-Cu vém sendo aplicadas em diversas reacfes na forma de
nanoparticulas. Existem duas formas gerais de se produzir nanoparticulas: através de
métodos fisicos, fracionando o material até dimensGes nanométricas, conhecidos como
estratégias “top-down”, de cima para baixo; ou através de métodos quimicos, que
geralmente envolvem a nucleacéo e estabilizacdo de ions em nanoparticulas, processos
conhecidos como estratégias “botton-up”, de baixo para cima. De forma geral, os métodos
guimicos sdo muito reprodutiveis, e parametros como tamanho, morfologia,
microestrutura e composicéo *° das nanoparticulas sdo de facil controle, em detrimento
dos métodos fisicos. Além disso, uma das caracteristicas mais notorias de nano materiais

é eventualmente apresentarem propriedades distintas daquelas observadas em sistemas
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macroscopicos com mesma composicdo. E este fenbmeno ocorre também para as ligas
Pd-Cu %4,

A sintese de nanoparticulas de ligas Pd-Cu por rota quimica parece ndo estar
sujeita as mesmas limitacbes de estruturas cristalinas impostas para as ligas Pd-Cu
macroscopicas. As rotas quimicas geralmente levam a formacdo de nanoparticulas
compostas por ligas aleatdrias de Pd-Cu com estrutura FCC 2428, Castegnaro et al. 3
obtiveram, a partir de uma rota coloidal, nanoparticulas Pd-Cu de estrutura ctbica de face
centrada, ndo importando qual o percentual de Pd nestas ligas 3. Gorgeski et al. %
mostraram que estas nanoparticulas Pd-Cu com estrutura FCC aleatoria tém elevada
estabilidade térmica. Os autores ndo verificaram nenhum tipo de alteracdo significativa
na estrutura da liga, seja segregacao ou formacéo de carogo-casca mesmo sob tratamentos
de oxidacdo e reducdo realizados na elevada temperatura de 450 °C 32, Para obter
nanoparticulas Pd-Cu com outra estrutura cristalina, é necessario submeté-las a
tratamentos térmicos em elevadas temperaturas (annealing) 334, ou tratamentos quimicos
3, ou ambos 28, McCrum et al. ** transformaram nanoparticulas Pd-Cu cubicas de face
centrada em cubicas de corpo centrado através de um tratamento térmico, aumentando
gradualmente a temperatura das nanoparticulas de 200 até 600 °C. N&o foi observada
mudanca de estrutura cristalina antes de 300 °C **. Um annealing ainda mais severo, a
900 °C em ar, foi promovido por Mattei et al. 34, obtendo nanoparticulas PdCu FCC
aleatdria, em que o tratamento térmico promoveu a migracdo e oxidacdo de parte dos
atomos de Cu para a superficie, produzindo um carogo de PdCu enriquecido em Pd, e
uma casca de CuO 34,

O tratamento térmico em temperaturas muito elevadas, ou por longos periodos de
tempo, contudo, pode levar a sinterizacdo, ou seja, a fusdo e crescimento das

28 a fim de evitarem este processo durante a

nanoparticulas 2. Skrabalak et al.
transformacéo de nanoparticulas Pd-Cu com estrutura FCC aleatdria para nanoparticulas
da fase B ordenada, realizaram o annealing a 400 °C sob atmosfera de Ho/N2, obtendo
assim particulas com um cerne da fase Pd-Cu B, com estrutura extremamente ordenada,
envolta por uma casca de Pd 8. Zhang et al. *°, por outro lado, sintetizaram nanoparticulas
ndo esféricas de Pd-Cu f, tais como nanocubos, nano cuboctaedros e nanopoliedros
irregulares, através de rota quimica, com reducdo simultanea de acetilacetonato de Cu 1l

e acetilacetonato de Pd Il com formanilida, em presenca de &cido oleico e oleilamina.
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Segundo os autores, o formato das nanoparticulas poderia ser modulado através da
concentracéo dos precursores metalicos %. Contudo, estes processos para transformagao
de estrutura e/ou forma das nanoparticulas podem ser bastante dispendiosos, complexos,

e necessitarem de reagentes perigosos ou toxicos.

O desenvolvimento de nanoparticulas de ligas Pd-Cu com diferentes estruturas e
formatos é fomentado pela busca de melhores atividades cataliticas para estes materiais
24 A catalise € um fendmeno em que uma substincia aumenta a velocidade de uma reagao
quimica sem ser consumida pela mesma, sendo esta substancia chamada de catalisador.
O aumento da velocidade da reacdo, promovido pelo catalisador, acontece porque a
mesma segue um caminho diferente do normal, pelo qual a energia necessaria para
permitir a reacdo (energia de ativacdo), é reduzida. O mecanismo mais rapido favorece
que, em determinadas condi¢Ges, um numero maior de reagentes seja consumido,
produzindo mais produtos. Justamente por isso, apenas uma pequena quantidade de

catalisador ja ¢ suficiente para acelerar a reagio 143,

A catélise pode ser denominada homogénea, quando todas as substancias,
incluindo o catalisador estdo na mesma fase; ou pode ser heterogénea. Neste caso,
reagentes e catalisador estdo em fases distintas, e a reagdo ocorre em uma regido limitrofe
entre as duas fases, na superficie, onde a adsorcao dos reagentes, transferéncia de carga,
e a dessorcdo dos produtos acontecem. Desta forma, a catalise heterogénea é um
fendmeno essencialmente de superficie 1+1%3%, em que a estrutura, a geometria, o arranjo
dos atomos e a estrutura eletrbnica do catalisador influenciam fortemente na reagéo %.
Um caso especifico da catalise heterogénea € a eletrocatalise. Este fendmeno ocorre para
reacOes eletroquimicas, nas quais, em dado potencial, devido a presenca de um

eletrocatalisador, a velocidade da reacio aumenta %1°,

Na superficie dos sélidos se concentram diversos tipos de defeitos cristalinos, tais
como ligagBes pendentes, vacancias, intersticios, rearranjos atdmicos e impurezas 3738,
Em um cristal ideal, os atomos - ou ions - ocupam posic¢des especificas, minimizando a
energia livre. Porém, a presenca de defeitos no solido aumenta a desordem, e
consequentemente, a entropia local, ocasionando uma redugédo ainda maior da energia
livre 373, E justamente nestes minimos locais de energia livre, localizados na superficie,

que ocorre a adsorcao dos reagentes em um processo catalitico. Além disso, estes defeitos
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auxiliam na mobilidade destes reagentes adsorvidos, que véo saltando entre defeitos
vizinhos . Desta forma, atuam na catélise apenas os atomos da superficie, enquanto os

atomos do interior do sélido n3o participam diretamente da reacéo .

Assim, além da economia de material, € uma estratégia interessante maximizar a
superficie em relagdo ao volume do sélido, na forma de materiais particulados “.
Nanoparticulas entre 2 e 5 nandmetros possuem aproximadamente 30% dos seus a&tomos
na superficie %4, Particulas com diametros inferiores a estes, entretanto, tendem a
aglomerar ou dissolver, ou mesmo a nem atingir o raio critico para sua estabilizacéo,
reduzindo a area ativa e diminuindo a eficiéncia catalitica ®*’. Este efeito de aumento do
efeito catalitico por aumento da area ¢ conhecido como “catdlise aparente”. Materiais
nano particulados, além disso, tendem a apresentar propriedades fisicas, quimicas e
eletronicas bastante diferentes dos mesmos materiais bulk, promovendo um aumento real
na catalise *°. Ndo menos importante, esta estratégia permite utilizar menos material e

recobrir uma superficie muito maior, barateando a producdo de catalisadores.

A atividade catalitica também pode ser afetada por efeitos eletrdnicos.
Nanoparticulas bimetalicas podem exibir propriedades quimicas aprimoradas em relacao
a suas contrapartes monometalicas, devido a modificacdo dos seus estados eletronicos de
superficie, e este efeito ocorre notadamente nas ligas de Pd-Cu 2*. Nanoparticulas de Pd-
Cu sdo muito utilizadas ndo apenas por que sdo baratas, mas também pela melhora
significativa de atividade em comparacdo a nanoparticulas de Pd. Tal efeito se deve, em
parte, ao efeito sinérgico e cooperativo entre Pd e Cu, uma vez que, nestas particulas Pd-
Cu, o Cu desempenha o papel de doador de elétrons, enquanto o Pd de receptor 2*. Assim,
as ligas Pd-Cu podem apresentar excelentes propriedades redox, este efeito pode ser
modulado conforme a razdo estequiométrica da liga Pd-Cu 2. Segundo Tang et al. **, a
transferéncia de carga do Cu para o Pd levou ao aumento da banda d do cobre, e a
diminuicdo da do Pd, ocasionando uma mais forte interacdo do cobre com o oxigénio, e
uma ligacdo mais fraca entre o paladio e o oxigénio. Devido a este efeito, nanoparticulas
PdCu apresentaram melhor atividade catalitica que nanoparticulas de Pd ante a reacéo de
reducéo do oxigénio *'. Castegnaro et al. ** também observaram transferéncia de carga
entre Pd e Cu, evidenciada através da espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios
X (XPS, do inglés, X-ray photoelectrons spectroscopy), em que ocorreu o deslocamento

das componentes quimicas do espectro XPS do Cu para menores energias de ligacdo
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conforme o aumento do percentual de Pd na liga. O mesmo efeito foi observado, porém
com menor quantidade e sentido oposto para as componentes do Pd, que se deslocaram
para maiores valores de energia de ligacdo com o aumento de Cu na liga. Este
deslocamento das componentes devido a composicao das nanoparticulas é forte evidencia
de que ocorreu, de fato, a formacgéo de uma liga Pd-Cu. Este processo de transferéncia de
carga se mostrou capaz de evitar a oxidacéo de Pd e Cu das nanoparticulas, e este efeito
foi mais intenso na composicdo rica em Pd, que também foi mais ativa na reacdo de

oxidacio de CO *,

Entre as aplicacdes cataliticas das nanoparticulas de Pd-Cu estdo a reacdo de
formacéo de ligacdes carbono-carbono, a hidrogenagéo de nitratos e hidrodescloragéo de
aguas poluidas, hidrogenacdo de monoxido e didxido de carbono em metanol, reducéo
NO, nitritos e nitratos 23!, oxidagdo do mondxido de carbono 32, bem como a
hidrogenagdo de compostos organicos 24, Ja as aplicagOes eletrocataliticas das
nanoparticulas de ligas Pd-Cu contemplam a reducdo de CO, em CO, metanol e
hidrocarbonetos, desalogenacdo redutiva, oxidacdo de CO, alcoois e acido férmico, e
epoxidac&o de estireno 24, Contudo, sem duvidas, a maior aplicacio eletrocatalitica destes

materiais é na reacao de reducdo do oxigénio (ORR, do inglés, oxygen reduction reaction)
24,42-44

Dentre este rol de reacdes, nota-se que as nanoparticulas de Pd-Cu podem ser parte
da solucdo de diversos problemas ambientais atuais e futuros, seja na remoc¢do de
poluentes atmosféricos, como NO e CO liberados por motores de combustéo interna, ou
mesmo na geracdo de energias renovaveis, através da reducdo de oxigénio em células a
combustivel, ou na geragdo de hidrogénio combustivel 2425313245 E é justamente para
aumentar o desempenho catalitico nestas diversas reacdes quimicas e eletroquimicas que
tanto esforco vem sendo empregado na sintese, bem como na alteracdo de superficie,
estrutura, e formato de particulas nanométricas de ligas Pd-Cu. Por exemplo, Wang et al.
28 desenvolveram nanoparticulas com cerne de PdCu com estrutura BCC, e casca de Pd
para aplicacdo na ORR. Estas nanoparticulas com estrutura carogo-casca ordenado
apresentaram um melhor e mais duradouro desempenho na reducdo de oxigénio que
nanoparticulas PdCu com estrutura FCC aleatoria. Além disso, o cerne ordenado e o

invélucro de Pd permitiram uma desejavel energia de adsorcéo do O na superficie 2.
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Zhang et al. % desenvolveram nanocubos e demais nanopoliedros de liga Pd-Cu
com estrutura cristalina BCC, e perceberam que a atividade destes materiais na reacao de
reducdo do oxigénio depende do formato das nanoparticulas. Em especial, notaram que a
atividade foi mais intensa em nanocubos com faces {100}. Contudo, ha indicios de que
esta busca por superficies BCC ou altamente organizada seja frustrante: De Siervo et al.
2> mostraram que, para temperaturas abaixo de 600 K, Pd e Cu formam liga substitucional
aleatdria, pelo menos nas trés Gltimas camadas atbmicas. Além disso, estes autores
mostraram que a concentracdo de Pd nestas camadas varia, com a segunda camada
atdmica apresentando mais Pd do que a primeira e a terceira 2°. Através de calculos de
Teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés, Density Functional Theory), Gunji et
al. * simularam vaérias composicdes e estruturas e possiveis para de ligas de Pd-Cu, e
compararam com resultados experimentais. Estes calculos revelaram que, dentre os casos
estudados, nanoparticulas PdCus com superficie livre de Cu, apresentaria uma energia de
ligacdo com o oxigénio mais fraca que a do Pd {111}, sugerindo uma maior atividade
catalitica ante a reacio de reducdo do oxigénio *®. Também através de DFT, Sha et al. %’
testaram varias estruturas diferentes para as ligas Pd-Cu, dentre elas varias superficies
possiveis das estruturas FCC e BCC. Seus célculos revelaram que a superficie {111} da
estrutura FCC com distribuicdo de Pd e Cu aleatorias nestas nanoparticulas PdCu era
Otima para a ORR. Por outro lado, os autores relataram que, nas simulaces, as superficies
Pd-Cu do tipo BCC apresentaram pobre performance ante a ORR 2’. Apesar disso, fica
em aberto como, ndo a estrutura, mas sim o ambiente quimico da superficie destas

nanoparticulas pode afetar o desempenho destas reagdes em situacdes mais realistas.

A fim de estudarem a reacdo de oxidacdo do hidrogénio, reacdo paralela a8 ORR
no funcionamento de uma célula a combustivel, Qui et al. ** desenvolveram
nanoparticulas PdCu/C tanto com estrutura FCC quanto BCC, através de tratamento
térmico a 500 °C, e compararam seu desempenho na reacdo. Os pesquisadores
observaram que o potencial de adsorc¢ao do H pouco diferiu entre ambas estruturas, porém
0 potencial de adsor¢édo da hidroxila foi muito mais intenso na estrutura cristalina BCC,
0 que garantiu uma melhor performance na oxidagdo do hidrogénio, superior inclusive a
Pd/C e Pt/C . Este resultado, que parece muito importante para a oxidac&o do hidrogénio
em meio bésico, por outro lado, pode sugerir que ndo haveria grande diferenca entre as

estruturas FCC e BCC das ligas Pd-Cu para a produgéo do hidrogénio em meio &cido.

36



Nanoparticulas de ligas Pd-Cu também vem sendo aplicadas com algum sucesso
na reacdo de evolucdo de hidrogénio (HER, do inglés, hydrogen evolution reaction). Esta

reagdo € utilizada para a producio de hidrogénio a partir da eletrdlise da agua 7.

3.3 PRODUCAO DE HIDROGENIO
3.2.1 Eletrolise da agua

A eletrolise da agua é um processo de producdo de hidrogénio e oxigénio
extremamente puros, e consiste na aplicacdo de uma diferenca de potencial, promovida
por uma fonte externa, entre dois eletrodos, um catodo e um anodo imersos em uma
solucdo condutora de ions, o eletrélito. No anodo, ocorre a formacao de Oz, e no catodo
ocorre a producdo de H». Este & um processo forcado, e s6 ocorre porque ha a insergdo de

energia elétrica no sistema 91948,

A produgdo de hidrogénio via eletrdlise da &gua é responsavel por
aproximadamente 4 % do hidrogénio produzido no planeta #*34%. O processo varia
consideravelmente com o tipo de eletrélito, que pode ser inclusive uma membrana
condutora de prétons, conhecida como PEM (do inglés, proton exchange membrane) 4°°,
porém, em escala industrial, a producgdo de hidrogénio por eletrélise aguosa ocorre em
meio alcalino, geralmente em solucdo de KOH ou NaOH em concentracdes elevadas de
6 a9 mol L 495152 Neste caso, o eletrélito alcalino transporta ions hidroxila (OH") do
catodo para o anodo. Entretanto, a eletrélise alcalina requer elevadas quantidades de
energia, e eletrodos de materiais nobres, ou a constante substituicdo dos eletrodos de ago

ou niquel, sujeitos a corrosdo ou desativacio, respectivamente 1248515354,

Como alternativa, a eletrolise pode ser conduzida em meio acido, em que solugdes
de H2S04 com concentracio entre 0,1 e 1,0 mol Lt sio os eletrolitos tipicos 447535557,
Em meio acido, s@o necessarios menores sobrepotenciais para producgéo de hidrogénio, e,

por consequéncia, um menor custo energético 8.
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3.2.2 Reacdo de producéo de hidrogénio em meio acido

Na reacéo de evolugdo de hidrogénio em meio acido, no &nodo ocorre a quebra de
duas moléculas de dgua em quatro ions H* e dois fons O%, e entéo ha a formagcéo de uma
molécula de O e a transferéncia de quatro elétrons (e”) para o circuito externo (Reacgao
1). Os ions H* migram através do eletrolito até o catodo, onde ha a transferéncia de 4
elétrons para quatro prétons -, formando duas moléculas de Hz (Reacéo 2), resultando na
formagé&o, unicamente de hidrogénio e oxigénio, como expresso na equacao geral (Reacéo
3) 4

Semirreacao de oxidagao 2H,00) = Oy + 4H" + 4e” 1
Semirreacdo de reducdo 4H* + 4e” - 2H, 2
Reacéo global 2 H,0(qy = Oy(g) + 2Hy(g) 3

A semirreacdo de reducdo é conhecida como reacdo de evolucdo de hidrogénio
em meio &cido, ou HER. Esta reacdo pode ocorrer através de trés etapas 3°3°°5°
relacionadas a adsorcdo do H* e dessorcdo da molécula de H2 do sitio catalitico M. A
etapa de Volmer (Reacéo 4), relacionada a transferéncia de carga e adsorcdo do H* ocorre
sempre. Porém, a etapa de dessorgdo do H2 pode ocorrer através da etapa de Heyrovsky

(Reacdo 5), ou através da etapa de Tafel (Reacdo 6).

Etapa de Volmer M+ H "+ e > M—H 4
Etapa de Heyrovsky M—-H+H"+ e > Hyy+M 5
Etapa de Tafel 2M—H - Hyg +2M 6

Na etapa de Heyrovsky, apos adsor¢cdo de um H*, ha uma nova transferéncia de
carga e reducdo de um segundo H*, formando a molécula de Hz, que dessorve. Na etapa
de Tafel, porém, ocorre a interacdo entre dois hidrogénios ja adsorvidos, que formam a
molécula de H> sem uma nova transferéncia de carga. Desta forma, os possiveis

mecanismos da HER s&o Volmer-Heyrovsky e Volmer-Tafel, e a composi¢do do material
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eletrodico e do eletrdlito vao influenciar qual dentre 0os mecanismos concorrentes vai

ocorrer, bem como qual a etapa lenta da reacao *°.

Uma forma de determinar o0 mecanismo da reacdo € através da analise de Tafel,
em que se estuda a taxa de variacdo do logaritmo natural da corrente que passa pela célula
eletroquimica em relacdo ao sobrepotencial aplicado. A densidade de corrente em uma
reacdo de producgdo de hidrogénio depende do sobrepotencial (n), através da equacéo de
Butler-Volmer (Equaco 7) ©:

_anknc nFnc

i) = io[e( 7r) _ (-0 g )] .

Em que i, é a densidade de corrente de troca, « € o coeficiente de transferéncia de carga,
n € o numero de elétrons envolvidos na reagdo, F é a constante de Faraday, R é a constante
universal dos gases, e T é a temperatura do sistema. Para sobrepotenciais catédicos muito
pequenos, esta equacao pode ser expandida em série de MacLaurin, e resolvida para 7,
assumindo a seguinte expressao (Equacao 8):

RT 8
Ne = iO_F l

A qual lembra a formulacao da lei de Ohm, em que o potencial é o produto da resisténcia
e da corrente elétrica. Desta forma, por analogia RT /i, F seria uma espécie de resisténcia.
A regido em que esta aproximacao para pequenos sobrepotenciais é valida é conhecida
como Regido de Ohm.

Para sobrepotenciais catddicos mais elevados, o segundo termo da equacdo de
Butler-Volmer tende a zero, e o primeiro termo exponencial acaba dominando o
comportamento da equacao (Equacéo 9).

9
ine) = i e~ “F)

E aregido em que a densidade de corrente varia exponencialmente com o sobrepotencial
é chamada regido de Tafel. Esta expressdo pode ser resolvida para o 1., tal que (Equagéao
10):
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23RT 23RT 10
ne=— % log(iy) + log(i)

anF

Em que o primeiro termo esta relacionado a constantes reacionais, e o segundo depende
linearmente do logaritmo da corrente. E esta expressdo pode ser relacionada com o
comportamento empirico do sobrepotencial em funcdo da corrente na regido de Tafel
(Equacdo 11) °:

Ne = a+ b log(i) 11

Assim, a esta relacionado com i, e por consequéncia com a atividade catalitica da reacéo
19: enquanto b, conhecida como pardmetro de Tafel para o ramo catodico, carrega
importante informagao referente a0 mecanismo da reacdo °¢%%2, Para sobrepotenciais
ainda mais elevados, fatores difusionais comprometem a validade da equacéo de Butler
Volmer (Equacéo 8).

Um diagrama de Tafel é um grafico do logaritmo do moédulo da densidade de
corrente pelo potencial aplicado. Neste diagrama, a densidade de corrente de troca €
determinada através da interseccdo da aplicacdo da Equacdo 11 nos ramos catodico e
anodico do diagrama. Além disso, este grafico informa o potencial de equilibrio e o

parametro de Tafel, conforme apresentado na Figura 2:

E (V)

v
Iy S
In |i| (i, mA cm")

Figura 2- Diagrama de Tafel, em que estdo representadas a densidade de corrente de
troca (io); 0 potencial de equilibrio (Eeq), em que o sobrepotencial é nulo; e o parametro
de Tafel catodico (bc).
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A partir de estudos cinéticos é possivel determinar os valores analiticos de b, caso
a etapa lenta da reacdo de producéo de hidrogénio (Reacdo 2) seja a etapa de Volmer
(Reacdo 4), de Heyrovsky (Reagdo 5), ou de Tafel (Reagéo 6) %%, Caso a etapa lenta da
reacao seja a etapa de adsorcdo, ou etapa de Volmer, o parametro de Tafel catddico
assume a inclinagdo de - 120 mV dec? 5355964 porém, se a etapa lenta da HER for a
dessorgdo através de Heyrovsky, be assume o valor de - 40 mV dec em pequenos
sobrepotenciais catddicos, e - 120 mV dec™ em sobrepotenciais mais elevados 3°6°964,
Contudo, se a etapa limitante for a de Tafel, bc apresentara valor em torno de - 30 mV

dec™® para baixos ¢ >3°%%4,

Como é possivel observar na Figura 2, a anélise de Tafel, além do mecanismo da
reacdo, permite a determinacdo do potencial de equilibrio da reacdo, e também a
densidade de corrente de troca. Quando a velocidade da semirreacéo no sentido catddico,
ou seja, a reacdo de evolucdo de hidrogénio (Reacdo 2), é igual a velocidade da
semirreacdo no sentido anddico, ou seja, durante a reacao de oxidacdo do hidrogénio (a
Reacdo 2 no sentido inverso), ocorre um equilibrio entre a quantidade de reagentes
reduzidos e oxidados, e a corrente efetiva, ou seja a soma das correntes catodica e anddica,

é nula 1859,

O potencial em que ocorre este equilibrio entre as semirreacdes catddica e anddica
e conhecido como potencial de equilibrio (E,,). Contudo, as correntes anddica e catodica
ndo sdo nulas no potencial de equilibrio, pois as semirrea¢fes continuam ocorrendo.
Assim, é possivel associar uma velocidade das semirreagGes que ocorrem no E.g,
chamada densidade de corrente de troca, i, #%°. Assim, o valor da densidade de corrente
de troca esta intimamente ligado a atividade da reacdo, e € um indicador fundamental da
atividade catalitica real e intrinseca de um catalisador na rea¢do: Quanto maior o valor da

densidade de corrente de troca, maior a atividade catalitica de um catalisador na reagéo
19,64

O mecanismo da reacdo, a densidade de corrente de troca, 0 pequeno
sobrepotencial catddico e a elevada resisténcia a corrosdo séo propriedades importantes e
caracteristicas de cada material eletrodico °"°, assim, é necessaria uma escolha criteriosa

dos eletrocatalisadores a serem aplicados na reacdo de producdo de hidrogénio.
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Eletrocatalisadores na forma de nanoparticulas de ligas Pd-Cu foram aplicados a HER em

meio &cido, apresentando resultados bastante promissores 4°-47:65,

Li et al. # sintetizaram nanocubos de PdCu monodispersos, e posteriormente
anodizaram estes materiais, obtendo um caro¢o cubico de PdCu, com uma casca de Pd.
Estas nanoparticulas foram utilizadas para a producdo de hidrogénio em meio &cido de
0,5 mol L H,SO4. Estes nanocubos com estrutura carogo-casca apresentaram uma
atividade catalitica na HER comparavel a Pt, devido a otimizacdo da energia de adsorcéo

do hidrogénio a superficie, bem como a maximizag&o de sitios ativos no catalisador #’.

Zhang et al. %, por outro lado, estudaram o efeito da razdo Pd:Cu em
nanoparticulas de ligas Pd-Cu suportadas em carbono na producéo de hidrogénio em meio
acido, e verificaram que tanto a atividade quanto a estabilidade destas nanoparticulas séo
influenciadas pela composicdo. Segundo os autores, a composi¢do Pd;Cus apresentou
uma maior atividade na HER, comparavel a Pt/C, ndo apenas devido ao tamanho das
particulas, mas também a efeitos sinérgicos entre o Pd e o Cu ®. Contudo, a fim de
diminuir custos e economizar Pd, € interessante buscar por ligas Pd-Cu ricas em Cu com
elevada atividade, ou pelo menos procurar compreender quais processos poderiam

melhorar sua atividade.

Neste sentido, Jana et al. *° aplicaram nanoparticulas PdCuz & producdo de
hidrogénio, e observaram o aumento da atividade catalitica de nanoparticulas devido a
lixiviacdo do Cu das nanoparticulas devido a interagdo com o eletrélito (0,5 mol L
H>SO4). Esta remocdo do Cu da superficie das nanoparticulas de liga formou PdCus sitios
cataliticos de Pd com baixo nimero de coordenagdo, tornando-os mais ativos *°, mas
também proporcionou 0 aumento da area ativa. A corrosdao do Cu, e a consequente
formacéo de nanoparticulas PdCus enriquecidas em Pd, proporcionou tanto o aumento da

catalise real quanto da catalise aparente das nanoparticulas #°.

O catalisador ideal para as células a combustivel €, assim como para a geracéao de
hidrogénio através da eletrdlise da agua, a Pt “6%. Contudo, dada sua escassez e custo
elevado, € necessaria a busca por materiais alternativos de baixo custo e elevada eficiéncia
342 A reacdo limitante no funcionamento de uma célula a combustivel é justamente a

reducio do oxigénio °’, e nanoparticulas de ligas de Pd-Cu apresentam elevado
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desempenho como catalisadores nesta reagdo #2#4. Ha também a necessidade de
desenvolver melhores catalisadores para a geracdo de hidrogénio na eletrolise da agua, e,

novamente nanoparticulas de ligas de Pd-Cu sdo promissoras *>47.

Desta forma, esta revisdo bibliogréfica pretendeu apresentar as ligas Pd-Cu, e
sua versatilidade na aplicacdo, na forma de nanoparticulas, como catalisadores em
diversas reacoes, com especial enfoque para reagdes relacionadas as energias renovaveis.
Também foram apresentados alguns efeitos obtidos na estrutura e na superficie destes
materiais atraves de tratamentos quimicos e térmicos, a fim de melhorar seu desempenho
catalitico. As bases da eletrocatalise, e sua importancia tanto para a economia quanto para
o desenvolvimento de energias renovaveis também foram discutidas. Foi detalhada a
reacdo de evolucdo de hidrogénio, e como nanoparticulas bimetalicas de liga Pd-Cu
suportadas em carbono aplicadas como eletrocatalisadores nestas reacGes tém
apresentado desempenho surpreendente.
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4. METODOLOGIA

Nanoparticulas bimetélicas com diferentes propor¢cGes de Pd-Cu foram
sintetizadas e suportadas sobre carbono Vulcan® para esta tese. Estes materiais
consistiram em eletrocatalisadores, e foram aplicados na reacdo de producdo de

hidrogénio e na reacdo de reducdo de oxigénio.

4.1 PREPARO DO CATALISADOR

Os eletrocatalisadores Pd-Cu/C consistiram em nanoparticulas bimetalicas de
ligas Pd-Cu, suportadas sobre carbono Vulcan® X72, com carga metalica nominal de 10
% em massa, e foram preparados conforme a literatura 4. Foram estudadas ligas Pd-Cu
com as razdes Pd:Cu nominais de (3:1), (1:1) e (1:3), denominadas PdzCu, PdCu e PdCus,

respectivamente

As nanoparticulas Pd-Cu foram produzidas a partir da utilizacdo de diferentes
proporcdes de cloreto de paladio (PdCl> - Vetec), e cloreto de cobre Il (CuCl - 2 H20 —
Vetec), precursores metalicos de Pd e Cu, respectivamente, na rota sintética. Para
estabilizar as nanoparticulas, foi utilizado citrato de sédio (CsHsO7Nas - 2 H2O — Vetec),

e como agente redutor, foi utilizado o acido ascorbico (CsHsOs — Vetec) 2.

Para cada composicado, foram calculados os valores necessarios dos precursores
metalicos, lembrando que o percentual total de metais, ou seja, de Pd e Cu, esperado na
composicdo do eletrocatalisador era 10 % da massa do eletrocatalisador. Os
eletrocatalisadores Pd-Cu/C resultantes tiveram suas propriedades composicionais

avaliadas através de anélises de EDS e XPS.

44



4.2 APLICACAO DOS MATERIAIS Pd-Cu NA PRODUCAO DE HIDROGENIO

Para estudar a estabilidade dos eletrocatalisadores Pd-Cu/C e sua atividade na
reacao de evolucdo de hidrogénio, foi necessario depositar os materiais sobre tecido de
carbono, constituindo eletrodos. Posteriormente, estes eletrodos foram aplicados como
catodos na eletrolise da &gua em meio &cido, e estes sistema passou por uma serie de
medidas eletroquimicas (EM), descritas a seguir. Além disso, estes catodos foram
analisados por espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS, do inglés,
energy-dispersive X-ray spectroscopy), e espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS, do inglés, X-ray photoelectron spectroscopy), antes (Pd-Cu), e depois dos
ensaios eletroquimicos (Pd-Cu EM), a fim de avaliar as alteraces que ocorreram durante

a reacao.

4.2.1 Preparo do eletrodo

Para produzir os eletrodos utilizados no estudo da HER, foi necessario preparar
uma tinta catalitica, composta por 70 wt. % de catalisador e 30 wt. % de Nafion® (5 wt.
%, Aldrich), cuja estrutura tipica esta representada na Figura 3. Foram preparadas tintas

cataliticas com os eletrocatalisadores Pd3sCu/C, PdCu/C e PdCus/C.

ﬂ\ _CF ,CF;\J\
CF, » /c;: >

o)
\cr: //o
N -0 ~CF2_
FC”| CF, S X H20
[ 1z / Xg
CF3 HO

Figura 3- Estrutura molecular do Nafion® %,
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O preparo do eletrodo consistiu em depositar a tinta catalitica através da técnica
de pintura (brushing technique) em um tecido de carbono (30 wt. % teflonado, Fuel Cell
Earth LLC), garantindo uma quantidade de 0,5 mg de metal depositado em cada cm? de
tecido, e que todo o catalisador fosse passado para o tecido através de varias deméos
320304669 Foram confeccionados eletrodos com a tinta catalitica de cada
eletrocatalisador, e denominados PdsCu, PdCu e PdCus. Estes eletrodos foram

posteriormente fracionados em partes de aproximadamente 1 cm? de area.

A montagem do catodo foi realizada conforme a Figura 4, e consistiu em um
eletrodo pintado, com area aproximada de 1,0 cm? de area geométrica exposta. O contato
elétrico foi realizado por um fio de cobre que foi entrelacado com a fibra de carbono do
tecido. A regido do contato elétrico foi recoberta por cola quente, a fim de evitar a

exposicao da conexao elétrica com o eletrolito.

Fletrodo
recoberto com
catalisador

Conexaocom fio
protegida por
silicone

Fio de cobre

< Rolha de Silicone

~Tem

Figura 4 — Esquema do catodo, composto por um eletrodo de tecido, uma rolha de

silicone, e um fio de contato de cobre.

O catodo foi inserido na entrada inferior de uma célula de 3 eletrodos (Figura 5)
consistindo no eletrodo de trabalho (WE), enquanto uma rede de platina, de grande area

superficial, e um eletrodo de calomelano saturado 3,5 M KCI (ECS), foram o contra
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eletrodo (CE) e o eletrodo referéncia (RE), respectivamente. Em todas as medidas, WE,
0 CE e RE foram dispostos na mesma altura dentro da célula eletroquimica, de forma
paralela, e distando entre si aproximadamente 0,5 cm. Uma camisa para circulagdo de um
banho térmico permitiu o controle da temperatura, essencial para a determinacdo da
energia de ativacdo da HER (Figura 66). Apesar das medidas eletroquimicas terem sido
realizadas com eletrodo referéncia de hidrogénio, os potenciais também foram expressos
em relacdo ao eletrodo de referéncia de hidrogénio (ERH). A transformacdo dos

potenciais foi realizada através da equacio de Nerst (Equacéo 12) 7°:

EERH = EECS + E](E):CS + 0,059 . pH 12

Em que Egcs € 0 potencial medido com o ECS; E2.s é 0 potencial padrdo do eletrodo de
calomelano saturado, tal que E2.s = 0,250 V vs. ERH; pH € o cologaritmo da atividade
de ions hidrénio, que, para a solu¢do 0,5 M de H2SOs foi de pH = 0,301; e Eggy € O

potencial expresso em termos do ERH.

50- 80l

Figura5 - Esquema de célula de 3 eletrodos com entrada inferior e camisa para circulagéo

de &gua e controle de temperatura.
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Figura 6 — Fotografia da célula de 3 eletrodos com entrada inferior para o eletrodo de
trabalho (WE), entrada superior para o contra eletrodo (CE) e eletrodo de referéncia (RE),

e camisa para circulacdo de agua e controle de temperatura.

4.2.2 Medidas eletroquimicas para a reacdo de producédo de hidrogénio

A caracterizacdo eletroquimica dos catodos Pd-Cu foi realizada em solucdo
aquosa 0,5 mol L* H;SOs, e em um Potenciostato PGSTAT128N (AUTOLAB)
controlado através do software NOVA 1.11 (METROHM-AUTOLAB). O processo € 0
tempo de mergulho do eletrodo de trabalho, assim como o tempo de inicio das medidas
foi padronizado a fim de evitar alteracdes indesejadas na superficie dos eletrodos. As

medidas iniciavam imediatamente apo6s a imersdo do WE no eletrolito. A estabilidade dos
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eletrodos, 0 mecanismo da reacdo de producdo de hidrogénio, e a energia de ativacdo do
sistema foram analisados atraves de medidas eletroquimicas de voltametria ciclica (VC),

voltametria linear (VL) e cronoamperometrias (CA).
Voltametrias ciclicas

A ativacdo e estabilidade de cada catodo foram avaliadas através de 20 ciclagens
de potencial entre - 2,0 e + 0,2 V vs. ECS (ou seja, entre — 1,732 V e + 0,468 V vs. ERH),
com velocidade de varredura de 50 mV s*. Ao longo da medida, foi acompanhada a

evolucio da area da curva e a densidade de corrente °.

Voltametrias lineares

A densidade de corrente de troca (io), 0 potencial de equilibrio (Eeq) € 0
mecanismo da reacdo de producdo de hidrogénio para cada sistema foram avaliados
através de voltametrias lineares. Inicialmente, para cada catodo, foram realizadas
varreduras de potencial de 50 mV s, desde o potencial de — 2,000 V vs. ECS (- 1,732 V
vs. ERH), até 0,000 V vs ECS (+ 0,268 V vs ERH), a fim de determinar a regido em que
se encontra o potencial de equilibrio. Entdo, uma nova varredura era realizada, com
velocidade de varredura de 1 mV s de — 1,000 V vs. ECS (- 0,732 V vs. ERH) até 30
mV acima do potencial de equilibrio da reacdo *°. Os dados foram avaliados através do
software NOVA 1.11 (METROHM-AUTOLAB), a fim de determinar, através de analise

de Tafel, os parametros cinéticos da reacao.

Cronoamperometrias em diferentes temperaturas

Foram realizadas cronoamperometrias de 30 minutos, sob potencial fixo de - 2,0
V vs. ECS (- 1,732 V vs. ERH), em temperaturas distintas entre 293 e 343 K, a fim de
determinar a densidade de corrente média para cada faixa de temperatura e a energia de

ativacio da HER para cada catodo estudado *°.
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A densidade de corrente média para cada temperatura foi determinada a partir das
densidades de corrente de no minimo 3 cronoamperometrias distintas. Um gréfico de
Arrhenius, que consiste do logaritmo das correntes médias contra o inverso das
temperaturas em Kelvin, foi realizado a fim de determinar a energia de ativacao aparente
(Ea) da HER para cada catodo. Esta foi determinada através da regressao linear dos pontos
experimentais, e da equacédo de Ahrrenius (Equagéo 13) *°:

E
In(i) = In(4) - - B

Em que A é uma constante, conhecida como fator pré-exponencial, R é a constante
universal dos gases (R = 8,31 J KX mol™) e T é a temperatura em Kelvin . A E, foi
determinada a partir da declividade apresentada na regido linear do gréafico de Ahrrenius

de cada catodo.

4.2.3 Caracterizagao fisica dos catodos Pd-Cu

Anélises de EDS e XPS foram realizadas para verificar alteragdes na composicao
e no ambiente quimico dos catodos estudados aplicados na producéo de hidrogénio, a fim
de tracar relacbes entre o comportamento eletroquimico e as alteracfes na composi¢do
dos catodos. Apds as medidas eletroquimicas, os catodos que passaram por este
tratamento foram lavados em agua deionizada, para remover o excesso de eletrolito, e
foram acondicionados em baixo vacuo por 24 h a fim de remover agua e demais volateis
restantes. Depois deste tratamento em vacuo, 0s materiais estavam prontos para serem

submetidos as analises de EDS e XPS.

Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia

Medidas de EDS foram realizadas em um microscépio eletrénico de varredura

JIB — 4500 (JEOL), com energia do feixe de 20 kV o0 que permitiu sondar cada amostra
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até uma profundidade em torno de 1 um "X, Um protocolo de medidas foi realizado a fim
de padronizar todas as analises e obtencdes de espectros. Para cada amostra, trés regides
distintas foram escolhidas, e para cada uma destas regides, 3 areas foram analisadas para

a obtencdo de imagens, espectros e mapas composicionais.

Na sondagem inicial de cada &rea, foram colhidos espectros para a identificacdo
dos elementos presentes. Entdo, uma segunda tomada de espectros foi realizada, a fim de
quantificar todos os elementos de interesse (C, F, Na, S, Cl, bem como metais), e um
terceiro espectro foi obtido na mesma area a fim de obter a razdo Pd:Cu. Além da
obtencdo de espectros para avaliar a composicao e razdo metalica dos materiais, também
foram realizadas micrografias e mapas composicionais elementares dos materiais
utilizados, para C, Pd, Cu, O e F, a fim de avaliar a dispersdo destes nas amostras, sempre
com uma magnificacdo de 1000 vezes. A partir dos dados composicionais fornecidos
pelos espectros EDS para cada area analisada, foram determinadas as composi¢des
globais médias (bulk) de cada amostra.

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A fim de caracterizar o ambiente quimico dos 4&tomos de Pd e Cu, assim como dos
demais elementos presentes nos catodos, foram realizadas medidas de XPS dos
eletrocatalisadores Pd.Cu/C, bem como dos catodos antes e depois dos tratamentos
eletroquimicos. Além disso, foram realizadas medidas de XPS do tecido de carbono e

demais materiais de interesse para este trabalho.

Nestas medidas, foi utilizada radiacdo Al Ka (1486,6 eV), no sistema SPECS do
Laboratorio de Espectroscopia de Elétrons (Figura 7). Esta energia permite sondar a
superficie da amostra até uma profundidade de aproximadamente 20 A 7. Foi utilizada
uma fonte de radiagdo 04-548 Dual Anode X-Ray Source (PERKIN-ELMER), operando
sob tensdo de 14 kV e corrente de emissdo de 11 mA, sob poténcia estavel de 150 W. O
equipamento estava equipado com um analisador de elétrons SPECS PHOIBOS 150, com
detector tipo 1D-delay line detector (Surface Concept). A abertura do analisador estava

em 15 mm. A pressdo de base da cAmara de analise era de 6 x 1071° mbar, e durante as
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medidas, a pressdo de trabalho foi de, no méaximo, 6 x 10° mbar. As medidas foram
controladas através do software SpecsLab Prodigy (SPECS).
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Figura 7 - Sistema SPECS do Laboratério de Espectroscopia de Elétrons, equipado com
fonte de radiacdo 04-548 Dual Anode X-Ray Source (PERKIN-ELMER) e analisador de
elétrons SPECS PHOIBOS 150, em que as medidas de XPS foram realizadas.

Para todos materiais analisados, foi seguido 0 mesmo protocolo: inicialmente,
uma medida do espectro de fotoemissdo completo era produzido (de 1250 eV até 0 eV
em energia de ligacéo), coletando dados por 5 ciclagens, com energia de passagem de 50
eV, passo em energia de 0,5 eV e tempo de aquisi¢do de 0,2 s por ponto. Entdo, foram
identificados os elementos caracteristicos dos picos de fotoemissao presentes no espectro
completo. As regides de interesse do espectro foram entdo analisadas de forma mais
detalhada, durante vérias ciclagens, com maior resolucdo em energia do analisador, e
desta forma resolver os picos e suas componentes. Para tanto, as energias de passagem
foram reduzidas para 15 eV, enquanto o passo em energia foi de 0,1 eV, e o tempo de
aquisicdo por ponto foi de 0,5 s. Além disso, a abertura do analisador, para estas medidas,
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foi mantida em 15 mm. As regides que passaram por este processo mais detalhado
variaram conforme 0s materiais analisados, mas as regides C 1s (300 — 279 eV), Pd 3d
(350 - 331 eV), Cu 2p (950 — 927 eV), O 1s (542 — 527 eV), e F 15 (699 — 683 eV) foram

de interesse em quase todos materiais.

Todos os espectros foram corrigidos atraves do ajuste e calibra¢do utilizando a
energia base do carbono adventicio C-C, fixada em uma energia de ligacdo de 284,5 eV.
A anédlise dos dados de XPS bem como o ajuste das componentes dos picos de
fotoemissdo foi realizada através do software Casa XPS. Foi utilizada uma linha de base
do tipo Shirley, levando em consideracéo, desta forma, a contribuicdo dos espalhamentos
inelasticos eletronicos no interior do solido 74 Além disso, para o ajuste das
componentes metélicas das regifes Pd 3d e Cu 2psp, 0s picos foram tratados como
funcGes soma de Gaussianas e Lorentzianas, que contribuiam com 70 e 30 %,
respectivamente. Tais contribuicdes das fungdes Gaussiana e Lorentziana foram
determinadas a partir do ajuste de referéncias metalicas. O ajuste coerente e meticuloso
dos picos de fotoemissdo foi baseado, na medida do possivel, na literatura disponivel e

nos resultados presentes no Handbook .

4.3 TRATAMENTO TERMICO DOS CATODOS PdCus PARA A PRODUCAO
DE HIDROGENIO

Eletrodos PdCusz também foram submetidos a diferentes tratamentos térmicos
suaves, e entdo foram montados como catodos e aplicados a reacdo de producdo de
hidrogénio a fim de avaliar como estes tratamentos afetam tanto o ambiente quimico e
estrutura eletrénica, quanto a atividade eletrocatalitica nesta reacdo. Este eletrocatalisador
foi escolhido para este estudo mais aprofundado, pois € rico em cobre e, portanto, é mais
vantajoso economicamente. Assim, é importante procurar por tratamentos que possam
tornar catodos constituidos com este eletrocatalisador mais ativos na producdo de

hidrogénio.

Cétodos PdCus de 1 cm? preparados conforme procedimento descrito

anteriormente na secdo 4.2.1, passaram por dois tipos de tratamentos térmicos, ambos
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com mesmas duracao e temperatura, 2 h & 393 K, mas sob atmosferas distintas. Enquanto
alguns passaram por um tratamento térmico em ar, realizado em uma estufa (PdCuz AT),
outros sofreram tratamento em um forno em baixo vacuo (PdCus VT). Um conjunto
adicional de catodos ndo passou por tratamento térmico algum (PdCus as-prep), e foi
considerado grupo de controle. Os céatodos, preparados como na Figura 4, foram
montados logo apds o tratamento térmico, e entdo foram aplicados a reacéo de produgéo
de hidrogénio. Foram realizadas voltametrias ciclicas, lineares, e cronoamperometrias em
diferentes temperaturas com estes catodos, seguindo os mesmos procedimentos descritos
anteriormente na sessdo 4.2.2. Estes catodos foram analisados por EDS e XPS antes e
depois da aplicacdo na reacdo de evolucdo de hidrogénio, quando sua nomenclatura foi

acrescida de um EM, para designar que passaram pelas medidas eletroquimicas.

4.4 APLICACAO DOS MATERIAIS Pd-Cu A REDUCAO DO OXIGENIO

A fim de estudar a estabilidade e atividade dos eletrocatalisadores PdCu/C e
PdCus/C na reacdo de reducdo do oxigénio, foram produzidos eletrodos de camada
ultrafina com estes materiais, consistindo nos catodos PdCu e PdCus, respectivamente.
Além disso, foram realizadas as medidas eletroquimicas descritas abaixo. Para fins de
comparacgdo, também foi estudado um eletrocatalisador comercial de paladio puro, da E-
TEK (Pd — ETEK). Estas medidas foram realizadas no laboratério do Grupo de

Eletroquimica da USP — S&o Carlos, em Séo Carlos, SP.

4.4.1 Preparo do eletrodo de camada ultrafina

Um eletrodo de camada ultrafina é necessério para a realizacdo das medidas de
atividade catalitica para a ORR. Este eletrodo consiste em uma fina camada de tinta
catalitica do catalisador cobrindo completamente um eletrodo de disco de carbono vitreo.

O eletrodo de disco de carbono vitreo, com 0,196 cm? de &rea, foi polido com
lixas d’agua 400, 1200 e 4000, e entdo, com polimento em veludo, com alumina com

gréos de 3 e 0,5 um, a fim de garantir a inexisténcia de imperfei¢des no disco do eletrodo.
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O eletrodo entdo foi lavado com agua Mili-Q® e isopropanol, e seco com jato de ar

comprimido.

Uma tinta catalitica distinta foi preparada para cada eletrocatalisador, conforme a
literatura #2. A tinta, com 1 mg de catalisador por mL, foi preparada em um microtubo
Eppendorf, no qual, além do eletrocatalisador, foram adicionados 15 pL de solugdo de
Nafion® (5 wt.%, Aldrich), 500 uL de agua Mili-Q® e 500 pL de isopropanol (qualidade
HPLC), que foram agitados em banho ultrassénico por 30 minutos. Apos esta etapa, foi
realizado o depdsito da tinta sobre o eletrodo de carbono vitreo, através do gotejamento
da tinta, até o recobrimento total do disco. O preparo deste tipo de eletrodo de camada
ultrafina foi realizado para trés eletrocatalisadores, PdCu/C, PdCuz/C e Pd-ETEK,
consistindo nos catodos PdCu, PdCu3 e Pd-ETEK. Estes catodos foram utilizados para a
avaliacdo da atividade eletroquimica destes eletrocatalisadores na ORR. E importante
ressaltar que para estas investigacdes da atividade dos eletrocatalisadores Pd-Cu/C na
ORR, tanto o eletrodo quanto o catodo foram produzidos e aplicados na reagdo de forma
completamente diferente daquela utilizada para a investigacdo da atividade dos
eletrocatalisadores Pd-Cu/C na HER.

4.4.2 Medidas Eletroquimicas

A atividade dos eletrocatalisadores Pd-Cu/C para a ORR foi determinada em
solugdo 1 mol L de KOH (85 % de pureza, Sigma-Aldrich), com o auxilio de um rotor
Pine Roting Electrode, e com potenciostato SOLARTRON 1285 — POTENCIOSTAT,
com auxilio dos softwares CorrWare e CView 2. As medidas de estabilidade e atividade
dos eletrocatalisadores na ORR foram realizadas em uma célula eletroquimica de trés
eletrodos (Figura 8), em que o eletrodo de camada ultrafina, ou seja, o catodo foi o
eletrodo de trabalho, um fio de platina com grande area superficial foi utilizado como
contra eletrodo, e como eletrodo de referéncia, foi utilizado um eletrodo referéncia de
hidrogénio (ERH). Um estreito tubo plastico permitia o borbulhamento gasoso no
eletrolito. A estabilidade dos eletrodos de camada ultrafina foi avaliada através de

medidas de voltametria ciclica, e a atividade catalitica através de voltametrias lineares.
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Figura 8- Esquema experimenta da célula eletroquimica: (a) um copo de vidro com tampa
de Teflon®, (b) eletrodo referéncia de hidrogénio, (c) eletrodo rotatdrio de carbono vitreo,

(d) tubo para insercdo de gases na célula, e (e) contra eletrodo de Pt.

Voltametrias Ciclicas

O eletrdlito foi desaerado sob borbulhamento constante de argbnio por 10 a 15
minutos para garantir que todo o ar tenha sido removido antes de o eletrodo de trabalho
ser inserido na solucdo de KOH. Foram realizadas medidas de voltametria ciclica em
fluxo de argonio, entre 0,1 e 1,0V vs. ERH, com velocidade de varredura de 50 mV s,
num total de 20 ciclos, para avaliar a estabilidade do eletrocatalisador. Apds estas

ciclagens, foi realizada uma voltametria linear, com o eletrodo de trabalho parado e em
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fluxo de argonio, entre os potenciais 0,1 e 1,1 V vs. ERH, com velocidade de varredura
de 20 mV s, com intuito de averiguar a inatividade do catalisador nestas condicdes.

Voltametrias Lineares

Foram realizadas voltametrias lineares com o eletrodo de trabalho rotando em
diferentes velocidades angulares (o = 0, 100, 400, 900, 1600 e 2500 rpm). Estas medidas
foram realizadas entre os potenciais 0,1 e 1,1 V vs. ERH, com velocidade de varredura
de 20 mV s e sob fluxo de oxigénio, com intuito de apreciar a atividade catalitica da
camada de catalisador na reacdo de redugéo do oxigénio. A densidade de corrente limite
foi mensurada em 0,4 V vs. ERH para todas as velocidades angulares, para todos os
eletrocatalisadores estudados. Estas correntes foram utilizadas para a construcdo de um
diagrama de Levich, que relaciona a raiz quadrada da velocidade de rotacédo do eletrodo,
em rpm, com a densidade de corrente, a fim de determinar o pardmetro de Levich, e,
consequentemente, o numero de elétrons trocados durante a reacdo de reducdo do
oxigénio “2. Apds estas medidas de atividade, novas medidas de voltametria ciclica foram
realizadas, sob fluxo de argonio, entre 0,1 e 1,0 V vs. ERH, com velocidade de varredura
de 50 mV s, para avaliar a possiveis alteracdes na camada durante as medidas realizadas

em fluxo de oxigénio.

Abaixo, a Tabela 1 apresenta todos os catodos utilizados nesse trabalho,
relacionando-os aos estudos a que foram submetidos, e as siglas das medidas as quais

foram submetidos, a fim de auxiliar o leitor na compreensdo do texto.
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Tabela 1 — Apresentacdo dos catodos utilizados neste trabalho, vinculados aos

estudos aos quais foram utilizados, e as analises as quais foram submetidos.

Estudo
Catalisador Catodo Efelt.o 9a Efeito do Efelt_o ?a
composicao na tratamento composicao na
HER Térmico na HER ORR
PdsCu EDS, XPS
PdsCu/C VC, CL, CA,
PdsCu EM EDS. XPS
PdCu EDS, XPS
VC, CL, CA,
PdCu/C PdCu EM EDS. XPS
PdCu/C EDS, XPS VC, VL
PdCu EDS, XPS
VC, CL, CA,
PdCu EM EDS. XPS
PdCus as EDS. XPS
prep.
PdCus as VC, CL, CA,
PdCus/c  Prep-EM EDS, XPS
PdCuz AT EDS, XPS
PdCus AT VC, CL, CA,
EM EDS, XPS
PdCus VT EDS, XPS
PdCus VT VC, CL, CA,
EM EDS, XPS
PdCus/C EDS, XPS VC, VL
Pd-ETEK* VC, VL

* Catalisador comercial
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5.RESULTADOS I: EFEITOS DA COMPOSICAO DOS ELETROCA-
TALISADORES Pd-Cu NA PRODUCAO DE HIDROGENIO

Eletrocatalisadores compostos por nanoparticulas bimetalicas de ligas de Pd-Cu
suportadas em carbono, com diferentes razGes metalicas, foram aplicados na reacéo de
producdo de hidrogénio. Os resultados mais relevantes desta investigagdo serdo
apresentados neste capitulo. Além disso, aqui sera mostrada e discutida a caracterizacao
dos eletrocatalisadores Pd-Cu/C, discussdo essencial, também, para o bom entendimento

dos capitulos seguintes desta tese.

5.1 CARACTERIZACAO COMPOSICIONAL DOS ELETROCATALISADORES
Pd-Cu/C

A sintese das nanoparticulas bimetalicas Pd-Cu suportaras em carbono Vulcan®
XC-72R resultou em pds pretos muito finos, os eletrocatalisadores Pd-Cu/C. A
composicao e as propriedades eletronicas destes materiais foram analisadas por EDS e
XPS.

5.1.1 Andlise por espectroscopia de raios X por dispersdo em energia

Os espectros de EDS gerados para os eletrocatalisadores PdsCu/C, PdCu/C e
PdCus/C séo bastante similares entre si, indicando a presencga de C, Cu e Pd, o que era
esperado, mas também de Na e Cl, provenientes dos sais precursores metalicos utilizados
na sintese. A Figura 9 mostra um espectro EDS tipico destes materiais. O pico referente
ao oxigénio pode ser procedente tanto de dxidos metalicos, como de moléculas de Oz ou
H20 adsorvidas. Ja o sinal de aluminio provavelmente é proveniente dos porta-amostras
utilizados para estas analises. Nao foram identificados picos caracteristicos de outros

elementos.
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Figura 9- Espectro tipico de EDS do eletrocatalisador PdCu/C.

O mapeamento por EDS destes eletrocatalisadores (Figura 10), mostrou que Pd e
Cu estdo dispersos de forma homogénea sobre o suporte de carbono, pelo menos nesta
ampliacdo. Além disso, ndo foram observadas regides ricas em apenas um dos metais,

como pode ser verificado na Figura 10.

A partir dos espectros de EDS coletados em diversas regides relativamente
homogéneas foi possivel estimar a composicdo aproximada para os eletrocatalisadores,
além de determinar o percentual atbmico de Pd e Cu nesta para ambos. Estes resultados

estdo apresentados na Tabela 2.

Os percentuais atbmicos de Pd e Cu na composicao dos trés eletrocatalisadores
Pd-Cu/C, se encontraram razoavelmente dentro do esperado pelas sinteses ou seja, de
aproximadamente (3:1) para a amostra PdsCu/C; de (1:1) para o eletrocatalisador
PdCu/C; e em torno de (1:3) para o eletro catalisador PdCus/C. Desta forma, foram
obtidos trés materiais com composi¢do metalica diferentes, tornando possivel presumir

comportamentos distintos ante as aplica¢Ges eletroquimicas.
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Figura 10 — Micrografia tipica utilizando sinal de eletros retro espalhados (a), e mapas
de distribuicéo elementar obtidos por EDS para o Cu (b), e Pd (c), dos eletrocatalisadores
PdsCu/C (esquerda), PACu/C (centro), e PdCus/C (direita), na ampliacdo de 1000 vezes,
e tensdo de 20 keV.

Tabela 2 — Percentual atbmico de Pd e Cu na composicéo dos eletrocatalisadores
Pd-Cu/C, obtida por EDS

Razdo atdmica esperada Metal (at. %0) Designacao do
(Pd:Cu) Pd Cu eletrocatalisador
(3:1) 74 26 PdsCu/C
(1:1) 44 56 PdCu/C
(1:3) 27 73 PdCus/C

* Erro estimado em 10 % do valor nominal
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A composigdo dos eletrocatalisadores, determinada por EDS, contudo, néo
permite inferir sobre a composicdo da superficie, nem a estrutura eletrénica das
nanoparticulas bimetalicas de Pd-Cu. Para obter estas informacdes, tdo fundamentais para

a catalise, foi necessario utilizar a técnica de XPS.

5.1.2 Anélise por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

Os espectros de varredura ampla, obtidos através da técnica de XPS, dos
eletrocatalisadores Pd-Cu/C estdo apresentados na Figura 11. Nela, é possivel observar
picos de fotoemisséo caracteristicos do C, Pd, Cu, O, Na, Cl, N, e S em praticamente
todos os espectros dos eletrocatalisadores. Os sinais de Na e Cl, também observados nos
espectros de EDS (Figura 9), provavelmente sdo oriundos dos sais precursores. Ja 0s picos

referentes ao N e S podem ser relacionados a fita de carbono.

A partir dos espectros de EDS coletados em diversas regides relativamente
homogéneas foi possivel estimar a composicéo aproximada para os eletrocatalisadores,
além de determinar o percentual atbmico de Pd e Cu nesta para ambos. Estes resultados

estdo apresentados na Tabela 2.

Os percentuais atdbmicos de Pd e Cu na composicao dos trés eletrocatalisadores
Pd-Cu/C, se encontraram razoavelmente dentro do esperado pelas sinteses ou seja, de
aproximadamente (3:1) para a amostra PdsCu/C; de (1:1) para o eletrocatalisador
PdCu/C; e em torno de (1:3) para o eletro catalisador PdCus/C. Desta forma, foram
obtidos trés materiais com composicdo metalica diferentes, tornando possivel presumir

comportamentos distintos ante as aplicacGes eletroquimicas.
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Figura 11 - Espectros de varredura ampla de XPS para os eletrocatalisadores PdsCu/C
(acima), PdCu/C (centro), e PdCus/C (abaixo).

A partir desses espectros de XPS, foi possivel estimar uma composicao
aproximada da superficie destes eletrocatalisadores, além de determinar os percentuais

atdbmicos de Pd e Cu. Estes resultados estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Proporcéo de Pd e Cu nos eletrocatalisadores Pd-Cu/C, obtidos através

de XPS
Metal (Area %)
Eletrocatalisador
Pd Cu
PdsCu/C 80 19
PdCu/C 49 51
PdCus/C 32 68

* Erro estimado em 10 % do valor nominal

As composicOes determinadas por XPS concordam com as obtidas através de
EDS, se forem levados os erros experimentais associados a cada técnica. Além disso, é
possivel inferir que estas nanoparticulas provavelmente ndo apresentaram composicao
diferenciada entre o seu cerne e sua superficie, tendo uma composi¢cdo homogénea em

todo seu volume, o que era esperado para materiais produzidos por esta rota sintética 4.

Os espectros XPS dos eletrocatalisadores em regides de interesse, Pd 3d e Cu 2pa2
(Figura 12), apresentam as varias componentes quimicas presentes na superficie destes
materiais. E possivel observar nos espectros destas regides, que ambos catalisadores
apresentam as mesmas componentes. Estas, contudo, apresentam ndo apenas diferentes
areas, mas também deslocamentos em energia de ligacdo, especificamente na regido do
Cu 2psp, indicando sutis diferencas no ambiente quimico da superficie de cada um dos

eletrocatalisadores.
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Figura 12 — Espectros XPS dos eletrocatalisadores Pd3Cu/C (acima), PdCu/C (ao centro),
e PdCus/C (abaixo), nas regides do Pd 3d (esquerda), e Cu 2par (direita). Os circulos
abertos sdo os dados experimentais. A linha preta é o melhor ajuste utilizando as

componentes quimicas representadas pelas linhas coloridas.

No espectro da regido do paladio, para todos eletrocatalisadores, € possivel
observar dois picos decorrentes do desdobramento spin-Orbita do nivel Pd 3d: um em

torno de 335,6 eV, referente ao estado eletronico Pd 3dsy, e outro em torno de 340,6 eV
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referente ao Pd 3ds2 *>®>7°, Para 0 Pd 3ds2, em torno de 335,4 eV estad a componente
relacionada ao paladio metélico (Pd-M), enquanto em torno de 337,3 eV esta a associada

ao paladio oxidado (Pd-O) 104275,

O espectro da regido do Cu 2pzp, para estes eletrocatalisadores, € um pouco mais
complexo que o do Pd. Foram observados significativos deslocamentos da energia de
ligacdo para as diferentes composi¢gdes: quanto maior a quantidade de Pd no
eletrocatalisador, maior o deslocamento dos picos para menores energias de ligacdo. No
espectro do PdCus/C, foi observada uma componente relativa ao cobre metalico (Cu-M),
em torno de 932,3 eV, e ao CuO, em torno de 934,5 eV, e seus satélites em 941,1 e 943,1
gV 4857576 Além disso, foi identificada uma componente relacionada ao CuClz, em torno
de 936,1 eV, e seu satélite em 945,1 eV "¢, provavelmente relacionado & resquicios dos
precursores metalicos utilizados na sintese, e ndo totalmente removidos na etapa de

lavagem.

Os eletrocatalisadores PdCu/C e PdsCu/C apresentaram as mesmas componentes
presentes no ajuste do PdCus/C em seus espectros, porém, ocorreu um deslocamento de
suas posicBes para menores energias de ligacio, de 0,4 e 0,7 eV, respectivamente 243,
Esta alteracdo na posi¢cdo das componentes para menores energias de ligacdo conforme
aumenta o percentual de Pd na composi¢do é um efeito bem conhecido das ligas Pd-Cu.
Este fendmeno ocorre devido a transferéncia de carga entre os atomos de Pd e Cu, e é um
indicio significativo de que as nanoparticulas bimetalicas de Pd e Cu sdo formadas por
uma liga destes dois metais 243, A presenca da componente CuO também sugere que,
apos a sintese, parte dos &tomos de Cu na superficie das nanoparticulas estava oxidada na
forma Cu?*. Abaixo, a Tabela 4 apresenta o percentual atdmico das componentes relativas

ao Pd e ao Cu.

66



Tabela 4 — Percentual atbmico das componentes quimicas relativas ao Pd e ao Cu
nos eletrocatalisadores Pd-Cu/C

Componentes Areas (at. %)
quimicas PdsCu/C PdCu/C PdCus/C
Pd 3d Pd-M 79 81 88
Pd-O 21 19 12
Cu 2p 312 Cu-M 57 34 71
CuO 30 49 25
Cu-ClI 13 17 4

* Erro estimado em 10 % do valor nominal

Estes resultados indicam que, em todos eletrocatalisadores, o paladio tem elevado
carater metalico. Contudo, o Pd se encontra mais metalico no catalisador rico em Cu, e
esta caracteristica decresce conforme o eletrocatalisador se torna mais rico em Pd. Este
efeito provavelmente ocorre por que, na composicdo rica em Pd, ha mais &tomos deste
metal na superficie das nanoparticulas, estando mais propensos a oxidagdo. Nesta
composicdo como indicado acima, também h& uma maior transferéncia de carga entre o
Pd e o Cu, evidenciada pelo deslocamento das componentes metalicas do Cu de 0,7 eV
para menores energias de Ligacao, em relacdo as do eletrocatalisador rico em Cu (Figura
12).

Né&o foi observada, contudo, relacdo entre a composicao e o nivel de oxidagédo do
cobre: o catalisador rico em cobre apresenta carater razoavelmente metalico, mas o
eletrocatalisador rico em Pd apresenta um maior percentual de Cu-M que o PdCu/C. Este
catalisador, com razdo Pd/Cu (1:1) apresentou o maior nivel de CuO encontrado entre
estes trés materiais. O PdCus/C sendo rico em Cu, apresentou maior carater metalico

dentre os eletrocatalisadores estudados tanto para o Cu quanto para o Pd.

Tang et al *!, argumentam que a formacio de liga entre Pd e Cu promove uma
diminuigdo na energia de ligacdo média dos metais com o0 oxigénio. Apesar de o cobre
possuir forte afinidade com o &tomo de oxigénio (em relagéo ao paladio), sua presenga na
liga enfraquece a energia de ligacdo média das particulas da liga com o oxigénio. Isso,
em parte, se explica por que &tomos de Cu vizinhos de &tomos de Pd diminuem a energia
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de ligagdo Pd-O . Este efeito € maximo, segundo os autores, para a razio 1:1 (Pd/Cu), e
este efeito pode explicar por que justamente nesta composicédo (Tabela 4), o Cu tenha
apresentado uma maior oxidac3o. Tang et al *!, contudo, ressaltam que este efeito ndo é
simétrico: poucos atomos de Pd em uma composicdo rica em Cu diminuem
significativamente a energia de ligacdo média com o oxigénio, mas o efeito é mais sutil

em uma composicao rica em Pd 4.,

5.2 CARACTERIZACAO DOS COMPONENTES DO ELETRODO

Cada um destes eletrocatalisadores foram adicionados a uma solugdo de Nafion®
no preparo de tintas cataliticas, e depositados sobre tecidos de carbono teflonado, durante
0 preparo dos eletrodos. A analise destes varios materiais utilizados neste preparo foi
fundamental para a calibracdo e o entendimento posterior das componentes quimicas, que
estdo presentes nos complexos espectros XPS dos catodos aplicados na reacdo de
evolugéo de hidrogénio. Por esta razéo, tecido de carbono, carbono Vulcan®, Nafion®, e
um eletrodo preparado unicamente com Vulcan® e Nafion® — ou seja, recoberto por uma
tinta catalitica preparada sem metais — foram analisados por XPS. Na Figura 13, o

espectro da regido 1s do C destes materiais so apresentados.

No espectro do carbono Vulcan® (Figura 13 a), € possivel observar a contribuicio
das componentes em torno de 284,5; 286,0; 287,5 e 289 eV, relativas as ligacdes C-C,
C=C, C-O e C=0, respectivamente %87>7".78 Estas componentes estdo intimamente
relacionadas com a producdo dos negros de fumo, classe de carbonos & qual o Vulcan®
pertence, produzidos através da queima de cadeias alifaticas leves ’°, em que ocorre a

combustdo parcial das cadeias carbonicas, formando grupos C-O e C=0.

A complexidade do espectro aumentou para o tecido de carbono (Figura 13 b).
Além das tipicas componentes da interagdo carbono-oxigénio na superficie das fibras,
surgem componentes tipicas das do tipo C-F: CF2, em ~ 292,2 eV; CFaem ~294,4eV; e
OCF, e OCF3 em torno de 296 e 297 eV, respectivamente, oriundas do Teflon® que
recobre as fibras do tecido 5875884 O espectro do Nafion® (Figura 13 c) foi muito similar

ao reportado na literatura 3, apresentando componentes relativas aos mondmeros CF, e
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terminacGes CF3, mas também componentes relativas as ligacbes C-O presentes em sua

estrutura quimica (vide Figura 3) %,
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Figura 13 - Espectros XPS da regido C1s: (a) carbono Vulcan®, (b) tecido de carbono,
(c) Nafion®, e (d) tecido de carbono recoberto por tinta catalitica preparada sem metais.
Os circulos abertos séo os dados experimentais. A linha preta é o melhor ajuste utilizando

as componentes quimicas representadas pelas linhas coloridas.
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O espectro do eletrodo recoberto por tinta sem metais, (Figura 13 d), produzido
unicamente com carbono Vulcan®, tecido de carbono e Nafion®, mostra o poder da
técnica de XPS: Neste espectro, ndo foram observados os varios picos referentes ao tecido
de carbono, pois este foi recoberto por camadas de tinta catalitica, rica em Vulcan® e
Nafion®. De fato, as componentes observadas entre 284,5 e 290 eV estdo claramente
relacionadas ao Vulcan®. As componentes C-F, porém, podem ser relacionadas a
degradacio do Nafion®, devido a incidéncia de raios X, como demonstrado por Schulze

etal. 8,

5.3 PRODUCAO DE HIDROGENIO COM OS CATODOS Pd-Cu

Foram produzidos eletrodos com os eletrocatalisadores Pd-Cu/C, denominados
Pd-Cu. Estes eletrodos foram aplicados como céatodos na reacdo de evolugdo de
hidrogénio em meio &cido, sendo denominados catodos Pd-Cu EM apds estas medidas.
Os céatodos Pd-Cu EM passaram por ensaios de voltamétrica ciclica, para ativacao, e
voltametria linear e cronoamperometrias em diferentes temperaturas, para a obtencédo de
dados sobre 0 mecanismo, a energia de ativacdo aparente, e a atividade na HER. Estes
catodos foram analisados por EDS e XPS antes e depois destas medidas eletroquimicas,
a fim de avaliar possiveis alteracGes em suas composicdes e estruturas eletronicas. Estes

serdo os resultados analisados e discutidos a seguir.

5.3.1 Céatodos Pd-Cu na reacgdo de producéo de hidrogénio

Experimentos de voltametria linear (Figura 14), foram realizados para determinar
a atividade dos catodos Pd-Cu EM na HER, assim como o mecanismo pelo qual esta
reacdo ocorre na superficie destes materiais através da anélise de Tafel (Figura 15). O
perfil voltamétrico dos catodos Pd-Cu EM foi bastante similar: em elevados
sobrepotenciais catodicos, ou seja, potenciais mais negativos, os catodos apresentaram
valores de densidade de corrente, em médulo, elevados, e, conforme o sobrepotencial foi
diminuindo, a densidade de corrente também foi diminuindo. Contudo, o catodo rico em

Pd apresentou maiores densidades de corrente na regido de elevado sobrepotencial
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catodico, em que a reacao de produgdo de hidrogénio é controlada majoritariamente pela
difusdo de espécies pelo eletrdlito . Por outro lado, o catodo PdCu apresentou maior
densidade de corrente na regido de pequenos sobrepotenciais catodicos, em que a cinética
controla a reagdo. A Tabela 5 apresenta o potencial de equilibrio (Eeq), a densidade de
corrente de troca (io), 0 pard@metro de Tafel catodico (bc), bem como o sobrepotencial em
que ocorre a densidade de corrente de 10 mA cm (10) determinados através das analises

de voltametria linear, usando os catodos Pd-Cu.
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Figura 14 — Voltametrias lineares com velocidade de varredura de 1 mV s, para a reacgéo

de producéo de hidrogénio em solugdo 0,5 mol L H,SO;4 e catodos PdsCu EM (—),
PdCu EM (—), e PdCuz EM (—).
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Figura 15 — Diagramas de Tafel para a reacdo de producéo de hidrogénio em solucédo 0,5
mol L H,SO4 e catodos PdsCu EM (—), PdCu EM (—), e PdCus EM (—).
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Tabela 5 — Potencial de equilibrio (Eeq), densidade de corrente de troca (io), ,
parametro de Tafel catédico (bc), sobrepotencial em que ocorre a densidade de
corrente de 10 mA cm (y10), para os catodos Pd-Cu com diferentes composicoes em

temperatura ambiente (20 °C)

Voltametria Linear
Céatodo Eeq vs ECS Eeq vs ERH io bc nio
(mV) (mV) (A cm?) (mVdec?t) (mV)
PdsCu EM -271 +3 196,4 -39 - 109
PdCu EM - 273 +5 469,6 -42 -124
PdCus EM - 268 0 316,9 -42 - 136

O potencial de equilibrio da HER para o catodo PdCu EM foi um pouco mais
negativo que o encontrado para os demais catodos. E vantajoso que o Eeq Seja 0 mais
préximo de 0 V possivel para reacdes forgadas. Contudo o PdCu também apresentou uma
densidade de corrente de troca superior que as determinadas para os catodos ricos em Pd
ou Cu. A densidade de corrente de troca € um bom parametro para avaliar a atividade
catalitica em uma reacdo: Quanto mais alto este valor, geralmente, maior a atividade
catalitica deste material *®°, De acordo com Gholinejad et al. 24, nanoparticulas de ligas
PdCu com 50 at. % de Cu na composicdo geralmente apresentam maior atividade
catalitica na reacdo de reducdo de oxigénio, devido a transferéncia de carga entre 0s
atomos de Pd e Cu. A interacdo com o Cu pode favorecer a diminuicdo da energia de
ligacdo Pd-O, enquanto o Pd pode aumentar a energia de ligacdo Cu-0O, ajudando na ORR
24 Assim, o maior valor de io, encontrado para o catodo PdCu EM sugere que o0
eletrocatalisador PdCu/C apresenta atividade catalitica superior na HER que 0s outros

eletrocatalisadores estudados.

O parametro Tafel catodico foi praticamente 0 mesmo para os trés catodos Pd-Cu
EM: em torno de be ~ -40 mV dec’®. Este valor sugere que, para esses catodos, a reacio
de evolugdo de hidrogénio ocorre através do mecanismo de Volmer-Heyrovsky
(Equagbes 14 e 15) 45565964

M+ H "+ e = M—H 14

M—-H+ H++e‘;‘H2(g)+M 15
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Nesse mecanismo, inicialmente, ocorre uma rapida transferéncia de carga e
adsorcdo do préton, a etapa de Volmer (Equacdo 14), seguida por uma segunda
transferéncia de carga e a lenta dessorgdo de Ho, a etapa de Heyrovsky (Equagéo 15) *°.
A interagcdo do H* e a dessorcdo do H2 na reacdo de evolugdo do hidrogénio ocorre
preferencialmente em um sitio catalitico metalico, designado nas Equagdes 14 e 15 como
M. No entanto, as regides oxidadas provavelmente também desempenham um papel na
reacdo “°. A convergéncia do b de todos os eletrocatalisadores para um mesmo valor
sugere que a razdo Pd:Cu ndo influencia o mecanismo de reacdo de evolucdo do

hidrogénio.

Outro fator importante é o sobrepotencial em que o mddulo da densidade de
corrente da HER atinge 10 mA cm™ (3110): quanto menor, em modulo, este sobrepotencial,
mais ativo é o catalisador na reacao . A reacio de evolucio de hidrogénio para o catodo
rico em cobre atingiu tal valor de corrente em um sobrepotencial de 710 ~136 mV; o PdCu
n1o ~ 124 mV, e o catodo rico em Pd em 710 ~ 109 mV, indicando que o catodo PdCus
seria mais ativo na reagdo que os demais. Contudo, este dado € conflitante com os valores
indicados pela densidade de corrente de troca, em que o catodo PdCu seria mais ativo na

reacao.

Os catodos Pd-Cu EM apresentaram comportamentos bastante diferentes nas
cronoamperometrias realizadas em diferentes temperaturas, mostradas na Figura 16. O
catodo PdCu EM apresentou um aumento significativo da densidade de corrente com a
temperatura, de 172 mA cm?em 303 K, até 495 mA cm2 em 343 K (cronoamperometrias
tipicas em diferentes temperaturas para o catodo PdCu EM estdo no ANEXO A). Por
outro lado, os outros catodos apresentaram um aumento sutil da corrente com a
temperatura, seguido pela desativacao dos catalisadores para temperaturas mais elevadas.
O catodo PdsCu EM desenvolveu uma densidade de corrente de 390 mA cm em 303 K,
que aumentou até 423 mA cm? em 333 K. Ocorreu a desativacdo do catodo para
temperaturas superiores, e a densidade de corrente caiu para 363 mA cm? em 343 K
(cronoamperometrias tipicas em diferentes temperaturas para o catodo PdsCu EM estdo
no ANEXO B). O PdCuz EM apresentou um comportamento similar, porém, a
desativacao do catodo ocorreu em temperatura menor: em 303 K, a densidade de corrente
medida foi de 343 mA cm™, e cresceu para 353 mA cm? em 323 K. A densidade de

corrente, entdo, comecou a decair para T > 323 K para o catodo PdCus EM, tal que em
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343 K a densidade de corrente mensurada foi de apenas 308 mMA cm?
(cronoamperometrias tipicas em diferentes temperaturas para o cdtodo PdCus EM estdo
no ANEXO C).

No potencial em que as cronoamperometrias foram realizadas, - 2,0 V vs. ECS (-
1,732 V vs. ERH), a reacdo de producdo de hidrogénio é fortemente controlada pela
difusdo e transporte de massa ®. O objetivo desta medicdo neste potencial elevado &,
justamente, avaliar a reacdo em condigdes semelhantes as de um eletrolisador. A
desativagdo dos catodos PdCus EM, e PdsCu EM em altas temperaturas pode ser
explicada pelo bloqueio da superficie eletroativa por pequeninas bolhas de Hz &, As
moléculas de hidrogénio desenvolvem uma forte interacdo de adsorcdo na superficie do
catalisador, principalmente no carbono suporte. Essas bolhas, de dimensdes nanométricas
e estacionadas na superficie do catalisador, impedem a chegada de H* nos sitios
cataliticos, e a densidade de corrente acaba diminuindo *>8, O fato do catodo PdCu EM
ndo apresentar esse comportamento sugere que, de alguma forma, a superficie desse

catalisador estd menos sujeita ao bloqueio das nanobolhas de hidrogénio.
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Figura 16 - Graficos de Arrhenius para a HER nos catodos PdCusz EM (m), PdCu EM (e),
e PdsCuEM (A).E=-2,0V vs. ECS (- 1,732 V vs. ERH).

Considerando a regido de validade da equacéo de Arrhenius, em que o logaritmo
da densidade de corrente varia de forma linear com o inverso da temperatura, em K, a
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energia de ativacdo aparente (E.), para a rea¢do de producdo de hidrogénio nos catodos
Pd-Cu EM foram determinados (Tabela 6). Os catodos PdCus EM e Pds:Cu EM,
apresentaram valores de energia de ativacdo aparente bastante baixos, inclusive se
comparados com valores reportados na literatura para sistemas similares 3838%%0 para
ambos sistemas, foi verificada uma pequena variagédo da densidade de corrente com a
variacdo da temperatura (Figura 16), o que indica que a reagdo nestes materiais € menos
sensivel ao efeito térmico, e a energia de ativacao aparente é justificavelmente baixa. Em

termos praticos, € necessario ceder menos energia ao sistema para produzir hidrogénio.

Tabela 6— Energia de ativacao aparente (Ea), e coeficiente de determinacéo do ajuste

da energia de ativacdo (R?) para os catodos Pd-Cu com diferentes composicdes

. Cronoamperometrias
Catodo Ea (kJ mol) i R?
Pd:Cu EM 2,3 0,999
PdCu EM 27,0 0,995
PdCus EM 1,2 0,998

O catodo PdCu EM, contudo, apresentou uma grande amplitude de densidades de
corrente com a temperatura (Figura 16), e consequentemente, sua energia de ativacdo
aparente foi uma ordem de magnitude superior a dos demais catodos (Tabela 5). Isso
indica que a reacdo de producdo de hidrogénio neste catodo é bem mais dificil, e requer

muito mais energia para acontecer, que nos catodos ricos em Pd e Cu.

Assim, embora o cdtodo PdCu EM tenha uma maior atividade catalitica intrinseca,
indicada por sua maior densidade de corrente de troca, os catodos PdsCu EM e PdCus
EM parecem oferecer melhor desempenho na producéo de hidrogénio, bem como maior

economia na energia necessaria para a reagao.

5.3.2 Caracterizacdo dos catodos Pd-Cu utilizados na reacéo de producéo de

hidrogénio

Medidas de MEV e EDS foram realizadas em catodos Pd-Cu antes e depois das

medidas eletroquimicas, em busca de compreender a sua morfologia, bem como
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investigar possiveis alteracdes em sua composi¢do devido a producdo de hidrogénio. A

Figura 17 mostra dois espectros EDS tipicos apresentados por estes catodos, antes e

depois das medidas eletroquimicas.
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Figura 17 — Espectros de EDS tipicos do catodo PdCus antes das medidas eletroquimicas

(acima), e PdCuz depois das medidas eletroquimicas (abaixo), na ampliacdo de 1000

vezes, e tensdo de 20 keV.

O espectro tipico de um catodo antes do tratamento eletroquimico (Figura 17 a),

além dos picos do C, Pd, Cu, O, ClI Al e Na, ja encontrados no espectro do catalisador de

origem (Figura 9), apresentou picos referentes ao F e S, provavelmente oriundos do
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Teflon® e do Nafion®, presentes no tecido de carbono e na tinta catalitica. Apos as
medidas eletroquimicas, o espectro EDS tipico (Figura 17 b) ndo apresentou mais 0s picos
de Cl e Na, provavelmente porque estes resquicios da sintese se dissolveram no eletrélito.
Além disso, o sinal de S, ap6s as medidas eletroquimicas pode ser referente ndo apenas
as terminagdes -SOsH do Nafion® 8, mas também & interagdo do catodo com o eletrdlito:
uma solugdo 0,5 mol L de H2SOs.

Foi realizado o mapeamento elementar por EDS, dos catodos PdsCu, PdCu e
PdCus antes e depois das medidas eletroquimicas (Figura 18, Figura 19, e Figura 20,
respectivamente). Nas micrografias de antes e depois das medidas eletroquimicas,
apresentadas na extrema esquerda das figuras, ndo foi possivel observar grande
modificacdo no aspecto dos catodos. Todos os catodos, antes ou depois das medidas,
apresentaram o mesmo aspecto morfologico irregular, esperado para um material

produzido pela aplicacdo de tinta catalitica em um tecido de carbono.

O contraste observado nestas micrografias (extrema esquerda da Figura 18, Figura
19, e Figura 20) se deve a diferenca de nUmero atdmico dos elementos presentes na regiao
varrida. As regides escuras, nestas imagens, correspondem a regides ricas em elementos
leves provenientes do carbono suporte, do tecido de carbono ou do Nafion®, enquanto as
regides claras correspondem as regides provavelmente ricas em metais. A distribuicdo
composicional também pode ser observada através dos mapas elementares presentes na

Figura 18, Figura 19, e Figura 20 (mapas coloridos).
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Figura 18 — Tipicos mapas de EDS dos catodos PdsCu antes (acima), e depois (abaixo)
das medidas eletroquimicas para producéo de hidrogénio, em que é possivel observar uma

micrografia obtida através de elétrons retroespalhados, e mapas elementares do Pd
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(vermelho), Cu (amarelo), O (verde), e F (azul) na mesma regido, sob amplia¢éo de 1000

vezes, e tensdo de 20 keV. (Imagem em maior ampliagdo no ANEXO D).

PdCu

Antes da
EM

Depois da s
EM

Figura 19 — Tipicos mapas de EDS dos catodos PdCu antes (acima), e depois (abaixo)
das medidas eletroquimicas para producao de hidrogénio, em que é possivel observar uma
micrografia obtida através de elétrons retroespalhados, e mapas elementares do Pd
(vermelho), Cu (amarelo), O (verde), e F (azul) na mesma regido, sob ampliagéo de 1000

vezes, e tensdo de 20 keV. (Imagem em maior ampliacdo no ANEXO E).
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Figura 20 — Tipicos mapas de EDS dos catodos PdCusz antes (acima), e depois (abaixo)
das medidas eletroquimicas para producéo de hidrogénio, em que é possivel observar uma
micrografia obtida através de elétrons retroespalhados, e mapas elementares do Pd
(vermelho), Cu (amarelo), O (verde), e F (azul) na mesma regido, sob ampliagdo de 1000

vezes, e tensdo de 20 keV. (Imagem em maior ampliagdo no ANEXO F).

Os mapas elementares de Pd e Cu para os catodos PdsCu, PdCu, e PdCus, antes
das medidas eletroquimicas (respectivamente Figura 18, Figura 19, e Figura 20, acima)

mostraram que Pd e Cu estdo bem dispersos na regido analisada, e, além disso, estdo

~
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razoavelmente coincidentes, corroborando a hipotese da formagdo de liga, sugerida pelas
medidas de XPS dos eletrocatalisadores (Figura 12). Por outro lado, aparentemente ha a
concordancia entre as regides ricas em O e F, indicando regides ricas em Nafion®,

Vulcan® e tecido de carbono.

A composicao dos catodos, obtida por EDS, esta indicada na Tabela 7. Apesar
destes catodos serem compostos por uma fina camada de tinta catalitica, majoritariamente
composta por carbono, recobrindo o tecido de carbono, apenas em torno de 60 wt. % da
sua composicdo foi referente carbono. A quantidade de metal nos catodos foi de
aproximadamente um décimo da massa, percentual similar ao encontrado nos
eletrocatalisadores. Além disso, é possivel perceber que o preparo das tintas cataliticas e
seu deposito nos catodos ndo alterou, de forma significativa, as razdes Pd/Cu presentes

nos eletrocatalisadores.

Tabela 7 — Composicao dos catodos antes (Pd-Cu), e depois (Pd-Cu EM) das medidas

eletroquimicas de producdo de hidrogénio, obtida por EDS

Composicéo por EDS*

Catodo Composicao (wt. %0) Proporgao metalica
(at. %0)

C O F S Metal Pd Cu
PdsCu 447 128 288 1,0 13,1 72 28
PdsCu EM 570 68 233 09 12,0 76 24
PdCu 636 46 216 06 9,5 55 45
PdCu EM 65,5 -- 236 0,8 10,1 51 49
PdCus 655 40 171 04 13,0 27 73
PdCusEM | 634 -- 255 0,7 10,2 36 64

* Erro estimado em 10 % do valor nominal

O céatodo PdsCu antes da produgdo de hidrogénio, era constituido de

aproximadamente 45 wt. % de carbono, uma quantidade menor do que a encontrada para
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0s catodos com outras composi¢des antes das medidas eletroquimicas. Este catodo
também apresentou um pequeno excesso de fluor, e praticamente o triplo de oxigénio que
0s catodos PdCu e PdCus. Este excesso de F e O do Pds:Cu antes das medidas
eletroquimicas pode estar relacionado a problemas eventualmente ocorridos no preparo

do catodo.

Apo6s as medidas eletroquimicas, foi verificado aumento de F e S nos catodos
PdCu EM e PdCusz EM, assim como o aumento de C e diminuicdo de F e S no Pd:Cu EM
(Tabela 7). Isso pode indicar a erosdo do suporte de carbono dos catodos PdCu EM e
PdCus EM 8, ou do Nafion®, no caso especifico do catodo PdsCu EM. Esta eventual
erosdo de parte dos materiais constituintes dos catodos deveria ser acompanhada pela
perda de metais, 0 que de fato ocorreu. Mas esta reducdo da quantidade de metais foi
desigual: o Cu foi mais sujeito a essa reducdo que o Pd, em especial nos catodos PdsCu e
PdCus. A perda de cobre para o eletrdlito, durante a produgéo de hidrogénio, sugere que
apos as medidas eletroquimicas ocorreu a formacao de nanoparticulas Pd-Cu enriquecidas
em Pd, como ja reportado por Jana et al. *°. Este enriquecimento teria sido mais
significativo para o catodo preparado com catalisador rico em Cu (Tabela 7). A
diminuicdo da quantidade de O, detectada por EDS nos catodos apds a producdo de
hidrogénio, pode ser tanto relacionada a remocéao de gas adsorvido no catodo, quanto a

lixiviacdo dos dxidos metalicos na superficie das nanoparticulas de Pd-Cu.

Depois das medidas eletroquimicas, 0s mapas composicionais dos catodos PdsCu,
PdCu e PdCus (Figura 18, Figura 19, e Figura 20, abaixo) continuaram indicando a
concordancia na localizacdo de Pd e Cu. Além disso, é possivel notar que a distribuicéo
de oxigénio, que antes estava fortemente relacionado a posicdo do fllor, depois das
medidas eletroquimicas, também passa a concordar com a distribuicdo de paléadio e cobre.
Em algumas regides dos mapas, porém, também foi possivel notar a concordancia de Pd

e Cu com o F, 0 que sugere a interacio entre os metais das nanoparticulas e o Nafion®.

Diferente da técnica de EDS, em que um grande volume do material foi analisado,
a técnica de XPS permitiu investigar a composicéo da superficie dos catodos (Tabela 8).
A superficie dos catodos era formada principalmente por C e F, provenientes do suporte
de carbono e Nafion®. Esses materiais também podem ter sido a fonte de parte do

oxigénio presente na superficie das amostras.
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O excesso de fluor e oxigénio no catodo PdsCu (Tabela 8), ja observado através
do EDS (Tabela 7), pode ser explicado, agora com auxilio do XPS, como a presenca de
uma camada rica em F, muito provavelmente de Nafion®, soterrando o carbono suporte e
as nanoparticulas metalicas PdsCu. Esse recobrimento pode justificar também a pequena
quantidade de metais na superficie do catodo rico em Pd. A auséncia do sinal de Cu na
andlise de XPS, aliés, pode ser explicada justamente por que as nanoparticulas dessa
composicdo eram pobres em Cu, e provavelmente estavam enterradas, tornaram o Cu

praticamente indetectavel através desta técnica.

Tabela 8 — Composicéo da superficie dos catodos antes (Pd-Cu), e depois (Pd-Cu
EM) das medidas eletroquimicas de producédo de hidrogénio, obtida por XPS

Composicao por XPS

Cétodo Composigdo da Superficie (at. %) Proporgdo metalica

(at. %)

C O F S Metal Pd Cu

PdsCu 34,1 8,9 56,9 0,0 0,1 >80 --
Pd3:Cu EM 36,0 6,5 57,1 0,0 0,4 75 25
PdCu 57,4 14,4 27,0 0,3 1,0 51 49
PdCu EM 56,1 12,2 30,1 0,5 1,2 58 42
PdCus 72,6 5,6 20,8 0,2 0,8 36 64
PdCusz EM 65,8 14.8 17,0 0,2 2,2 36 64

* Erro estimado em 10 % do valor nominal

E importante notar que a quantidade de metal na superficie de todos os catodos
(Tabela 8), tanto antes quanto depois da reacao, foi extremamente pequena: da ordem de
1 at. %. As nanoparticulas no catodo PdCu, apresentaram composic¢do dentro do esperado
por EDS e também pelas analises de EDS e XPS do préprio catalisador PdCu/C. Contudo,
a composicdo XPS das nanoparticulas PdCus na superficie do catodo mostraram uma
propor¢cdao Pd:Cu (1:2), menor do que a encontrada no bulk do catodo, e no
eletrocatalisador, de (1:3). Assim, o preparo da tinta e do eletrodo pode ter produzido uma

lixiviacdo do Cu da superficie destes catodos.
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O aumento da quantidade de metal exposta na superficie apds medigdes
eletroquimicas sugere que, para todos os catodos, as nanoparticulas inicialmente estavam
parcialmente enterradas sob o suporte de carbono. Com o inicio da producdo de
hidrogénio, pequenas bolhas podem ter levado ao processo de corrosdo do carbono de
suporte, expondo as nanoparticulas, assim como o Nafion®, ao eletrélito 8L.No entanto, as
medidas de XPS n&o indicam mudancas significativas nas proporc¢des de Pd e Cu na

superficie dos catodos, apds as medidas eletroquimicas.

Este resultado aparentemente contradiz a tendéncia de lixiviacdo de Cu, sugerida
pelas analises de EDX. No entanto, o fato de a composicao de EDS e XPS discordar em
relacdo aos catodos de PdCusz antes e depois das medidas eletroquimicas sugere que, antes
mesmo da HER, as nanoparticulas bimetalicas proximas a superficie ja sofreram um
processo de perda de cobre e o consequente enriquecimento de Pd. As nanoparticulas no
interior do catodo, antes da reacdo, ainda preservam sua composicdo inicial. Durante a
reacao, no entanto, ocorreu a lixiviacdo progressiva de Cu das nanoparticulas no interior
do cétodo, formando nanoparticulas enriquecidas com Pd. Talvez a lixiviacdo do Cu tenha
ocorrido até a obtencéo de nanoparticulas com concentracao 6tima, com uma razéo Pd:Cu
em torno de (1:2). Este processo de lixiviacdo de Cu e enriquecimento em Pd nédo foi
observado para os catodos PdCu. Contudo, talvez possa ser observado, de forma sutil, no

catodo PdsCu, antes e depois da producéo de hidrogénio.

Espectros XPS foram realizados nas regides Pd 3d e Cu 2p3/» dos catodos Pd-Cu
antes e depois das medidas eletroquimicas (Figura 21). Os espectros de XPS foram
ajustados de acordo com 0s componentes quimicos (para os ajustes dos catodos PdsCu,
vide ANEXO G; para os ajustes dos catodos PdCu vide o ANEXO H; e para 0s ajustes
dos catodos PdCusz, vide o ANEXO ) para extrair as informacdes apropriadas sobre as
mudangas quimicas que ocorrem nas proximidades dos &tomos de Pd e Cu. Os espectros
de Pd 3d, para todos os materiais, ndo apresentaram alteragOes assaz significativas, seja
em relacdo as diferentes proporgdes de Pd e Cu nas suas composic¢des, nem em relagdo a
producéo de hidrogénio. Os espectros de Cu 2ps» apresentaram diferengas substanciais,
tanto relacionadas a composicéo, ocasionando deslocamentos nas energias de ligacao,

quanto as medidas eletroquimicas, provocando alteragdes na forma dos espectros.
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Figura 21 — Espectros XPS das regides Pd 3d (a esquerda), e Cu 2ps2 (a direita), dos
catodos PdsCu (acima), PdCu (ao centro), e PdCus (abaixo), antes (a), e depois das
medidas eletroquimicas para producéo de hidrogénio (b). Os circulos abertos sdo os dados
experimentais. A linha preta é o melhor ajuste utilizando as componentes quimicas

representadas pelas linhas coloridas.
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Os espectros Pd 3d dos catodos Pd-Cu exibiram as duas componentes quimicas ja
apresentadas nos espectros dos eletrocatalisadores Pd-Cu/C, em torno de 335,4 eV, e em
337,2 eV, correspondentes as ligaces Pd-M (M = Pd ou Cu), e Pd-O, respectivamente
104275 - Além disso, para o ajuste destes espectros, foi necessaria a introducdo de uma
componente em torno de 338,4 eV, provavelmente referente a interacdo Pd-F %, entre o
Pd das nanoparticulas, e o F, presente no Nafion®. Esta ligacdo fluorada foi muito mais

intensa nos catodos ricos em Pd, e pouco significativa nos demais catodos (Tabela 9).

O preparo dos catodos, além de promover a formacdo de ligacbes com o F,
também promoveu a oxidacdo do Pd. Todos os catodos apresentaram maiores niveis de
oxidacdo do Pd que seus respectivos catalisadores. As medidas eletroquimicas,
aparentemente, promoveram ainda mais a oxidacdo do Pd nas nanoparticulas PdzCu. A
producdo de hidrogénio, contudo, ndo afetou os niveis de Pd oxidado no catodo PdCu
depois das medidas eletroquimicas, e ainda pode ter promovido a lixiviacdo / reducao do

Pd-O no catodo rico em Cu.

Os espectros XPS da regido Cu 2ps» dos catodos sdo muito mais complexos do
que os dos catalisadores. O catodo PdCus, antes das medidas eletroquimicas, apresentou
além das componentes quimicas relacionadas ao cobre metalico (932,2 eV) e 6xido de
cobre 11 (934,5 eV e seus satélites em 941,1 e 943,1 eV) presentes no espectro XPS do
eletrocatalisador (Figura 12),uma componente quimica adicional, em torno de 936,9 eV
com um satélite em torno de 944,7 eV, referente a interacdo de Cu com F, proveniente de
Nafion® 45857576 ' A presenca desta componente fluorada indica que durante o preparo da
tinta catalitica e pintura do eletrodo, ocorreu a interacdo do F presente na cadeia de
Nafion® com o cobre das nanoparticulas do eletrocatalisador. Essa ligacdo dos metais
com o F ajuda na fixacdo da nanoparticula %8 mas eventualmente pode atrapalhar a
atividade catalitica do material, por obstruir eventuais sitios ativos. Além disso, 0 espectro
do céatodo ndo apresentou a componente relacionada a interacdo Cu-Cl, que estava
presente nos espectros dos eletrocatalisadores, mas provavelmente foi removida durante
0 processo de pintura do eletrodo. Esta componente clorada, alias, ndo era esperada, pois
nem as medidas de composicionais de EDS nem de XPS indicaram a presenca de Cl nos

catodos ap0s as medidas eletroguimicas.
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O céatodo PdCus, apds as medidas eletroquimicas, apresentou um deslocamento
de aproximadamente 0,3 eV para valores menores de energia de ligacdo, em relagéo as
posices do catodo antes das medidas eletroquimicas. Esta mudanca ocorreu
provavelmente devido a lixiviagdo de Cu durante a producdo de hidrogénio, como
sugerido pelas medicdes de EDS, e corroborando a hipGtese da formacdo de
nanoparticulas de PdCus enriquecidas em paladio. Além disso, o cadtodo PdCus, apds
medidas eletroquimicas, apresentou outra componente quimica em seu espectro, em torno
de 939,5 eV, com um satélite a 947,4 eV, referente a interacdo do Cu com o anion sulfato
45657576 "0 sylfato de cobre é um sal solGvel, e esses residuos encontrados na superficie
dos catodos, por XPS, ap6s medi¢des eletroquimicas indicam ndo apenas que ocorreu a
interacdo das nanoparticulas PdCus com o eletrélito (0,5 mol L™ H,SO4), mas também
que provavelmente houve a dissolucdo de parte do Cu nas nanoparticulas por acdo do

eletrélito.

As componentes dos espectros XPS da regido Cu 2pz2 dos catodos PdCu e PdzCu
antes das medidas eletroquimicas apresentaram um deslocamento de aproximadamente
0,4eV e 0,7 eV, respectivamente, para valores mais baixos de energia de ligacéo, quando
comparados com a posicdo dos componentes quimicos do catodo PdCusz antes das
medidas eletroquimicas (Figura 21). Este comportamento ja tinha sido observado nos
espectros desta mesma regido para os eletrocatalisadores (Figura 12). Este deslocamento
da energia de ligacdo para diferentes razdes Pd:Cu em ligas bimetalicas de Pd e Cué um
fendmeno bem conhecido e esperado e indica a obtencdo de ligas metélicas. Estudos
sugerem uma relacdo linear entre a magnitude das mudancas de energia de ligacdo em
relagdo ao Cu metélico puro e 0 aumento da razdo Pd:Cu. Este fenbmeno esté relacionado
a transferéncia de carga entre as espécies de Pd e Cu na formacéo da liga 3. Assim, é
possivel inferir que nem o preparo do catodo, nem sua aplicacdo na producdo de
hidrogénio desfizeram a liga entre Pd e Cu existente nas nanoparticulas. A Tabela 9
mostra a contribuicdo relativa das componentes quimicas nos catodos Pd-Cu, ajustados
nos espectros Pd 3d e Cu 2pz (0s resultados completos dos ajustes se encontram nos
ANEXO G, ANEXO H e ANEXO I).

A Tabela 9 revela que o processo de preparo da tinta catalitica e pintura do
eletrodo, aléem de promover a formacgdo de ligacbes Cu-F entre as nanoparticulas e o

Nafion®, também provocou sua oxidagdo. Porém, essa reducio no carater metalico das
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nanoparticulas nos catodos ocorreu de forma diferente para cada eletrocatalisador
depositado no tecido de carbono. Tanto o Pd quanto o Cu apresentaram reducéo de seu
carater metalico no catodo preparado com o catalisador rico em Cu. Porém, para o catodo
ser preparado com o eletrocatalisador PdCu, o Pd praticamente ndo foi oxidado, mas o
Cu, cujo cardter ja era pouco metalico no catalisador, tornou-se ainda mais oxidado,
presente tanto na forma de CuO, quanto de Cu»O. Essa elevada oxidagédo do Cu dos
catodos PdCu. Pode ser explicado novamente a partir da diminuicéo da energia de ligacédo
média das particulas da liga Pd-Cu com o oxigénio. Esta diminuicdo € promovida,
segundo Tang et al *!, pela interacio dos atimos de Pd e Cu na liga Pd-Cu, e é maximizada
em uma propor¢do 1:1 (Pd/Cu) *. Assim, para esta composicdo, a oxidagdo das
nanoparticulas seria facilitada. As nanoparticulas ricas em Cu, contudo, também segundo
Tang et al #, apresentariam uma maior energia de ligagdo média com o oxigénio, o que

poderia explicar a baixa oxidacéo apresentada pelos catodos PdCu®.

Tabela 9 - Contribuicéo relativa das componentes quimicas para os materiais Pd-
Cu obtidas por XPS: eletrocatalisadores (CAT), e catodos antes, e depois das
medidas eletroquimicas de producéo de hidrogénio (EM).

Area (%) da componente quimica*
PdsCu PdCu PdCus

CAT Antes EM CAT antes EM CAT antes EM
Pd-M 784 755 672 808 790 775 876 729 819
Pd-O 216 144 188 19,2 204 225 124 26,2 181

Componente
Quimica

Pd-F 00 101 140 00 0,7 0,0 0,0 0,9 0,0
Cu-M 56,9 42 336 184 438 708 359 514
Cu20 0,0 0,0 00 100 220 00 0,0 0,0
CuO 30,4 xg 19,8 488 465 109 249 323 189
CuCl2 12,7 00 176 00 0,0 4,3 0,0 0,0
Cuk2 0,0 361 00 251 150 00 319 261
CuSOq4 0,0 399 0,0 0,0 8,3 0,0 0,0 3,6

* Erro estimado em 10 % do valor nominal

** A estatistica de espectros da regido Cu 2ps/, desta amostra foi muito baixa, ndo sendo possivel o ajuste
de componentes

O efeito da diferenca na composicéo e da reacdo de evolucdo do hidrogénio na
superficie dos catodos Pd-Cu foi mais evidenciado através das analises dos espectros de
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Cu 2p3p. Assim, foi preparado um grafico de barras que mostra a area percentual dos
componentes quimicos da regido Cu 2ps/, de todos os catodos Pd-Cu, antes e depois da
aplicacdo em HER (Figura 22).

Em geral, as medidas eletroquimicas para a reacdo de evolucdo de hidrogénio
aumentaram o carater metalico do Cu das nanoparticulas nos catodos e reduziram a
proporgédo de CuO e Cu-F. O catodo PdCus EM apresentou aumento no carater metalico,
reducdo no CuO e uma sutil reducdo no CuF2. Enquanto a reducdo da ligagcdo Cu-F pode
estar relacionada a cavitagio e quebra das ligagdes fixadoras no Nafion® devido a
producéo de Hy, a reducdo do Oxido pode estar relacionada a lixiviagdo do 6xido de cobre
I1, conforme indicado pela anélise de EDS (Tabela 7). Essa remog¢do da camada de 6xido
pode ter levado a producdo de nanoparticulas de PdCus enriquecidas em Pd. Conforme
proposto por Jana et al. *° esta lixiviacido de Cu permitiria a reducdo do nimero de
coordenacdo de Pd, facilitando, assim, a adsorcdo de H*. Além disso, a dissolugéo do Cu
pode ter aumentado a area ativa das nanoparticulas, fazendo crescer a atividade catalitica
aparente. A producdo de hidrogénio também aumentou o carater metalico do Pd neste
catodo.

O aumento no carater metalico do Cu ap6s a HER foi mais significativo para o
catodo PdCu EM. Houve uma reducdo significativa da componente quimica relacionada
ao CuO. Provavelmente, neste caso, ndo ocorreu a lixiviacdo do 6xido de cobre 11, mas
reducdo quimica deste dxido, visto que as medidas de EDS (Tabela 7) ndo indicaram a
perda significativa de Cu deste catodo apds as medidas eletroquimicas. Além disso,
apesar da reducdo significativa do CuO, a componente relacionada ao Cu2O aumentou
apos HER, sugerindo a estabilidade deste 6xido durante a reacdo. Ao contrario do catodo
PdCus EM a reacdo de evolucgdo do hidrogénio ndo aumentou o carater metélico do Pd no
catodo PdCu EM: O componente Pd-M ficou estavel ou reduziu sua érea relativa apos a

reacdo, em comparacdo com a andlise do cadtodo PdCu antes das medidas eletroquimicas.
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Figura 22 — Grafico de barras das areas (at.%) das componentes quimicas da regido Cu
2p3/2 dos catodos PdsCu (acima); PdCu (centro); e PdCus (abaixo): [/] catodos antes , e

[IMW] catodos depois das analises eletroquimicas.

Como indicado na Tabela 9, ndo é possivel fazer qualquer inferéncia sobre as
componentes quimicas do Cu na superficie do catodo PdzCu antes da reacdo de evolucéao
de hidrogénio. Contudo é possivel fazé-la apds: O catodo Pd:Cu EM apresentou muito
pouco cobre na forma metélica, se comparado com os catodos das outras composigdes. A
propor¢do de cobre oxidado geralmente reduziu apos a eletrdlise, mas o PdsCu EM
apresentou uma quantidade significativa dessa componente. Além disso, este catodo
apresentou elevados percentuais de Cu-F e CuSOs4. A grande quantidade de ligacOes
fluoradas também estavam presentes no espectro do Pd 3d, e indicam que o Nafion®
também interagiu de forma significativa com o Cu. Ja a presenca significativa de sulfato
de cobre indica que ocorreu lixiviagdo de parte do Cu presente nas nanoparticulas,

corroborando o resultado sugerido por EDS (Tabela 7).
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O catodo PdsCu EM foi preparado com um catalisador rico em Pd. Os atomos de
Cu presentes na superficie das nanoparticulas, que ndo estava comprometido com
ligacGes fldor, ficaram sujeitos a lixiviacdo. Isso pode ter causado a reducdo do nimero
de coordenacdo dos atomos de Pd, e facilitando a etapa de adsor¢do do proton no sitio
catalitico (Reacdo 14). Além disso, assim como no catodo rico em Cu, essa lixiviagao
pode ter provocado 0 aumento da area ativa das nanoparticulas, aumentando a catalise

aparente.

O céatodo PdsCu EM apresentou uma baixa densidade de corrente de troca, o que
indica uma menor atividade catalitica para a reacdo de producéo de hidrogénio. Porém,
este também apresentou elevadas densidades de corrente, e uma baixa energia de ativagao
aparente. As medidas de EDS e XPS indicam uma moderada lixiviagdo do Cu nas
nanoparticulas Pds:Cu, causando um moderado enriquecimento destas em Pd apos a
producdo de hidrogénio. Essa lixiviacdo pode ter favorecido a adsorcdo do proton, mas
os elevados percentuais de &tomos de Pd e Cu no estado oxidado nesta composicdo podem

ter comprometido a atividade na reagéo.

O cétodo PdCu EM apresentou maior densidade de corrente de troca para HER, o
que indica que este eletrocatalisador possui maior catélise real para a reacdo. No entanto,
medidas de XPS e EDS sugerem que ndo ocorreu significativa lixiviacdo de Cu, nem
aumento da area ativa das nanoparticulas, nem diminui¢do do nimero de coordenacéo de
Pd, o que poderia facilitar a adsorcdo de Cu e promover o crescimento na catalise
aparente. Este fato pode explicar a alta energia de ativacdo aparente deste catodo na HER.
Além disso, a estabilidade do Cu2O possivelmente prejudicou a reacgdo, atrapalhando a
transferéncia de carga e dificultando a adsorcdo de H*, que ocorre principalmente nos

sitios metélicos das nanoparticulas.

O cétodo PdCuz EM, apresentou uma densidade de corrente de troca intermediaria
entre as composiges estudadas. Este valor intermediario indica baixa atividade catalitica
real, no entanto, este catodo apresentou energia de ativacdo aparente para a reacdo de
evolucdo de hidrogénio menor do que o catodo PdzCu EM, e muito menor que para o
catodo PdCu. Esta baixa energia de ativacao indica um menor gasto de energia necessaria
para a producdo de hidrogénio. As analises de EDS sugeriram que durante a reacao
ocorreu a lixiviagao do cobre, que é reforcada pela reducéo do CuO, indicada pela analise

de XPS. Essa lixiviacdo do Cu pode ter causado um aumento na area ativa disponivel para
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a reacdo e uma redugdo no nimero de coordenagdo do Pd, auxiliando na adsorcdo de
prétons. Este aumento na &rea ativa pode ser a chave para a baixa energia de ativagdo
aparente, uma vez que a catalise real permaneceu constante, mas a area disponivel para a
reacdao pode ter aumentado devido a lixiviacdo dos atomos de cobre na superficie das
nanoparticulas. E importante ressaltar, mais uma vez, que o eletrocatalisador utilizado na
producdo deste catodo é rico em cobre, permitindo uma economia significativa de Pd na

sua sintese.

Assim, embora o eletrocatalisador PdCu apresente melhor atividade para HER, e
o0 eletrocatalisador PdsCu apresentar maiores densidades de corrente na producdo de
hidrogénio, o eletrocatalisador PdCus parece oferecer melhor desempenho na producao
de hidrogénio e maior economia na energia necessaria para a reacdao. Além disso, esse
eletro catalisador rico em cobre é mais barato e seu uso possibilita a economia de escassas

reservas de Pd.

Por este motivo, este eletrocatalisador rico em Cu foi escolhido para a
investigacdo do efeito de diferentes tratamentos térmicos realizados em céatodos

preparados com PdCus/C e sua posterior atividade na reacéo de evolucgéo de hidrogénio.
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6. RESULTADOS II: EFEITOS DO TRATAMENTO TERMICO NA
ATIVIDADE DO ELETROCATALISADOR PdCus; NA PRODUCAO
DE HIDROGENIOQ 46>

Cétodos preparados com o eletrocatalisador rico em cobre foram submetidos em
tratamentos térmicos distintos, e entdo aplicados na reacio de evolugdo de hidrogénio °.

Os resultados mais relevantes desta investigacdo serdo apresentados neste capitulo.

6.1 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

A atividade dos catodos PdCus foi inicialmente verificada por meio de ensaios
cronoamperométricos sob potencial constante (E = - 2 V vs. ECS, ou seja, - 1,732 V vs.
ERH) em diferentes temperaturas (293 a 343 K). Cronoamperometrias tipicas em
diferentes temperaturas para os catodos as-prep, AT e VT estdo disponiveis no ANEXO
J, ANEXO K, e ANEXO L, respectivamente. Foi observado que o tratamento térmico
afetou as densidades de corrente dos catodos a 293 K: 334 + 5 mA c¢m para o catodo que
n&o passou por tratamento (as-prep), 529 + 10 mA cm para o tratado em ar (AT), e 325
+ 20 mA cm para o tratado a vacuo (VT). Com o aumento da temperatura, 0correu um
pequeno aumento na densidade de corrente média para todos os catodos de PdCus até
cerca de 323 K (Figura 23), seguido de uma diminui¢do nas temperaturas mais altas,

indicando sua desativacéo.
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Figura 23 - Gréaficos de Arrhenius para a HER nos catodos PdCus as prep (m), PdCus AT
(o), e PdCus VT (A). E=-2V vs ECS (- 1,732 V vs. ERH).

* Os resultados apresentados neste capitulo foram publicados previamente em Appl. Surf.
Sci. 568, 150943 (2021).



A ocorréncia de desativacdo do catodo durante a reacdo em temperaturas mais
elevadas ja foi relatada na literatura *°. Este fendmeno pode estar associado ao blogueio
dos sitios ativos por nanobolhas de hidrogénio. Devido a forte interacao de adsorcéo entre
as moléculas de hidrogénio e a superficie do eletrocatalisador, principalmente com o
carbono de suporte, os sitios cataliticos podem ser ocupados por bolhas de H> de
dimensbes nanométricas, tornando-se indisponiveis para a chegada de H*, e,
consequentemente, diminuindo a densidade de corrente *>878, O aumento da temperatura
apenas torna essa adsorcdo das moléculas de hidrogénio na superficie ainda mais intensa
8, O catodo PdCus as-prep apresenta menor energia de ativacdo aparente (Tabela 10),
enquanto o PdCuz AT demonstra maior energia de ativagdo para HER. No entanto, esses
valores de Ea encontrados para os catodos PdCus sdo significativamente menores do que

aqueles relatados na literatura para sistemas semelhantes 363899092,

A atividade e 0 mecanismo da reacdo de evolucdo do hidrogénio também foram
avaliados por experimentos de voltametria linear (Figura 24), através da analise de Tafel
(Figura 25). Os céatodos apresentam comportamentos bastante distintos nos
voltamogramas lineares, sugerindo uma forte influéncia dos tratamentos térmicos nas

propriedades eletroquimicas do sistema.
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Figura 24 — Voltametrias lineares com velocidade de varredura de 1 mV s, para a reacgéo
de producio de hidrogénio em solugéo 0,5 mol L™ H,SO4 e catodos PdCus as-prep (—),
PdCus AT (—), e PACuz VT (—).
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Figura 25 - Diagrama de Tafel para a reacdo de producéo de hidrogénio em solugéo 0,5
mol L H,SO4 e catodos PdCus as-prep (—), PdCus AT (—), e PdCus VT (—).

Tabela 10 - Parametros eletroquimicos e cinéticos da reacdo de evolucdo de

hidrogénio para os catodos PdCus as-prep, PdCus AT e PdCuz VT em 0,5 mol L*

H2SOa.
Cronoamperometrias Voltametria Linear
Céatodos
Ea Eeq (MV) io bc 10
PdCus R?2
(kJ mol?) vs ECS vs. ERH (A cm?) (mV dec?) (mV)
as-prep 1,4 0,968 - 268 0 317 -42 -136
AT 3,7 0,984 - 271 +3 810 -41 -70
VT 2,8 0,954 - 256 +12 77 -41 -203
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Os sistemas PdCus as-prep e PdCuz VT apresentam densidades de corrente
semelhantes com valores mais baixos do que os obtidos para o cadtodo PdCuz AT em
sobrepotenciais catodicos elevados. Porém, para valores de potencial proximos ao
equilibrio, o sistema ndo tratado se comportou de forma semelhante aos que foram
submetidos a tratamento térmico no ar. Nestes pequenos sobrepotenciais, a corrente do
catodo tratado a vacuo foi inferior a dos demais, indicando atividade catalitica inferior.
Parametros cinéticos e eletrogquimicos, como a densidade da corrente de troca (io), 0
potencial de equilibrio (Eeqg), 0 sobrepotencial em que ocorre a densidade de corrente de
10 mA cm?em madulo (710), € 0 pardmetro de Tafel catodico (bc), foram obtidos por
meio da analise de Tafel, e estdo apresentados na Tabela 10.

Conforme observado na Tabela 10, o sobrepotencial necessario para a obtencédo
de 10 mA cm de densidade de corrente, em modulo, para a reagio (1710), que também é
um indicativo de atividade catalitica, € menor para o catodo tratado em ar e maior para o
catodo tratado em vacuo, indicando que o primeiro é mais ativo na reacdo. Além disso, a
densidade da corrente de troca para HER é maior para o catodo tratado em ar, que é mais
do que duas vezes o valor ip para o catodo as-prep, e mais de dez vezes maior do que a do
catodo tratado em vécuo. Alem disso, este io € maior do que o encontrado na literatura
para sistemas equivalentes *°. A densidade de corrente de troca € um importante indicador
da atividade catalitica de um catodo em uma reagdo eletroquimica, estando associada a
eletrocatalise real das nanoparticulas durante o processo de transferéncia de carga do
eletrocatalisador 31%%, Assim, a densidade de corrente de troca possibilita comparar o
efeito dos tratamentos térmicos, ordenando-os conforme a sua atividade catalitica para a
reacdo, tal que VT < as-prep < AT, e esta ordem é corroborada pelas maiores densidades
de corrente obtidas pelo catodo PdCus AT nas cronoamperometrias em diferentes
temperaturas. Tais resultados podem estar associados a uma transferéncia de carga mais
facil na superficie %% das nanoparticulas no catodo tratado no ar, em detrimento do
tratado a vacuo. A explicacdo para esses comportamentos serd avaliada por uma

investigacdo mais aprofundada do ambiente quimico da superficie desses catodos.

Além disso, as analises de Tafel indicaram a presenga de uma regido de Tafel em
baixo sobrepotencial, com um parametro de Tafel catddico (bc) em torno de - 40 mV dec
! para todos os catodos PdCus. O parametro de Tafel catddico carrega informacdes

importantes sobre a cinetica da reacdo de evolugdo de hidrogénio e pode indicar o
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mecanismo de reagdo 53%96162_ O valor de b ~ - 40 mV dec! indica que a reac&o, para
estes catodos, ocorre através do mecanismo de Volmer Heyrovsky, no qual uma
transferéncia de carga e adsorcdo de H* ocorre na etapa rapida de Volmer (Reacdo 14).
Uma segunda transferéncia de carga segue a dessorc¢do lenta de H na etapa de Heyrovsky
(Reagdo 15) 34°%6:5964 Assim, o mesmo valor de b medido para todos os catodos PdCus

sugere que os tratamentos térmicos ndo afetam o mecanismo de reacéo.

6.2 CARACTERIZACAO DOS CATODOS PdCus

A morfologia e a composic¢ao quimica dos catodos de PdCusz antes e depois das
medic¢des eletroquimicas foram investigadas por MEV/EDS. A Figura 26, abaixo, mostra
micrografias tipicas dos catodos antes e depois das medicGes eletroquimicas. O contraste
observado nessas micrografias vem da diferenca no nimero atbmico médio dos elementos
na regido digitalizada. Assim, as regides mais escuras indicam a presenca de elementos
mais leves (Vulcan®, tecido de carbono e Nafion®) em oposicio as regides mais claras

(ricas em metais).

. 3 »
206 | £x1,000  A0pm B b & 18,50 SEM_SEI

Figura 26 - Micrografias MEV, usando o sinal de elétrons retroespalhados, dos catodos
PdCus as-prep (a), PdCus AT (b), PdCusz VT (c) antes, e PdCus as-prep EM (d), PdCus
AT EM (e), e PdCuz VT EM (f), depois das medidas eletroquimicas, (ampliagdo x1000).
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Todas as micrografias exibem a mesma morfologia irregular, esperada de uma
tinta catalitica depositada em um tecido de carbono. Para todas as amostras, ndo foi
possivel encontrar mudangas significativas entre as imagens dos catodos puros (Figura
26 a) e aquelas submetidas a tratamentos térmicos no ar (Figura 26 b) ou no vacuo (Figura
26 c). Da mesma forma, nenhuma alteracdo consideravel na morfologia foi induzida

devido as medidas eletroquimicas (Figura 26 d, e, f).

A Figura 27 apresenta uma micrografia do PdCuz as-prep (Figura 27 a, a
esquerda), e mapas EDS de distribuicdo elementar de Cu e Pd (Figura 27 b e c, a esquerda)
obtidos na mesma regido de amostra. A ocorréncia de Pd e Cu em é&reas idénticas dos
mapas elementares sugere a formacéo da liga 3. O percentual, em massa, de metais no
catodo as-prep, antes das medidas eletroquimicas, foi de 13,0 £ 4,9 % em peso, € a razéo
atdbmica Pd/Cu foi ao redor de 0,34, o que indica que a preparacdo do catodo nédo afetou

significativamente a composicédo da liga (Tabela 11).

Além disso, a Figura 27 a (a direita) mostra uma micrografia representativa do
catodo PdCus as-prep ap0s as medidas eletroquimicas. Novamente, os mapas de
distribuicdo de Cu e Pd (Figura 27 b e c, a direita) sdo muito semelhantes aqueles
coletados antes das medidas de producdo de hidrogénio. O percentual, em massa, de
metais no catodo foi de 10,2 + 4,5% em peso, indicando que ele ndo foi significativamente
afetado pelas analises eletroquimicas. No entanto, a razdo atbmica média Pd/Cu para este
catodo apds as medidas eletroquimicas foi em torno de 0,56, ou seja, as medicdes
eletroquimicas parecem ter proporcionado a perda de atomos de Cu do catodo (Tabela
11). Na verdade, Jana et al. *° observaram um efeito semelhante como um indicativo de
dissolucdo de Cu e a formacdo de uma liga PdCusz.x. Segundo esses autores, essa
dissolucdo seletiva permitiu a formacéo de um eletrocatalisador altamente ativo e duravel
devido a formacéo de defeitos estruturais relacionados as vacancias de Cu adjacentes aos
atomos de Pd. Estes sitios com baixo nimero de coordenacdo podem ser responsaveis
pelo aumento da atividade catalitica de HER “°. O aumento da razdo Pd:Cu apés as
medidas eletroquimicas também foi observado para os catodos PdCus AT e PdCusz VT,
embora seja mais sutil para o catodo tratado com ar. A Tabela 11 compara a composicao
total dos catodos, obtida por EDS, com a composicdo da apenas da sua superficie,
fornecida por XPS, antes e depois das medicGes eletroquimicas.
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Figura 27 - Micrografias usando o sinal de elétrons retroespalhados (a), e mapas de
distribuicdo elementar para Cu (b), e Pd (c), obtidos a partir do cdtodo PdCus as-prep

antes (a direita), e PdCu3 as-prep depois das medidas eletroquimicas (a esquerda).
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Tabela 11 - Composicdo do Bulk e da superficie dos catodos PdCus antes e depois
das medidas eletroquimica (EM), obtidas através de EDS e XPS, respectivamente

Meétodo de obtengéo

EDS XPS
Céatodos Composicéo Composicao
PdCus - oL * da carga Composicéo da da carga
Composigao (wt. %) metéalica Superficie (at. %) * metélica
(at. %) (at. %)

C O F S Metal Pd Cu C O F S Metal Pd Cu

as-prep |655 4,0 171 04 130 270 73,0 |719 55 21,701 09 356 644
as-prep EM 634 -- 255 0,7 102 360 640 (658 148 169 00 22 355 645
AT 66,0 43 200 04 93 250 750 |683 68 24001 09 341 659
ATEM |59,1 66 190 12 122 290 71,0 |651 135 179 00 35 344 656
VT 66,9 45 19,0 0,4 102 240 76,0 |704 50 23502 10 343 657

VTEM |642 46 233 11 68 340 660 64,2 142 188 00 28 376 624

* Erro estimado em 10 % do valor nominal

A analise de EDS sonda mais profundamente o catodo, que consiste em um tecido
de carbono revestido pela tinta catalitica. Conforme explicado acima, esta tinta é uma
mistura de nanoparticulas suportadas em Vulcan® e Nafion®. A Tabela 11 (EDS) mostra
que os catodos sdo compostos majoritariamente de C, com sinais de O, F e S, procedentes
do Nafion®. O percentual de metais encontrado por EDS nos cétodos foi de cerca de 10

% em peso, conforme esperado a partir da sintese.

O aumento na concentracdo de F e S, e a ligeira redugéo na contribui¢cdo do metal
apos medidas eletroquimicas sugerem a corrosao do carbono suporte, bem como a perda
de metais para o eletrolito 8. Esta reducio do percentual de metais apds a producdo de
hidrogénio foi mais evidente para o cobre. De fato, a razdo Pd/Cu aumentou ap6s medidas
eletroquimicas, sugerindo uma perda de cobre para o eletrolito durante a producéo de Ho,

o que significa que nanoparticulas de PdCus ricas em Pd foram formadas ap6s 0 EM .
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As sobreposi¢des de mapas de distribuicdo elementar para todos os catodos PdCus
as-prep, AT e VT antes e depois das medidas eletroquimicas sdo mostradas nas Figura
28, Figura 29, e Figura 30, respectivamente. Os resultados mostram que os sinais fluor e
oxigénio se sobrepdem em toda a imagem antes das medicdes eletroquimicas. Apos as
medicdes eletroquimicas, é possivel observar que regides ricas em O e Cu coincidem, e
o sinal F se sobrepBe ao sinal de carbono, indicando a oxidacdo das nanoparticulas e a

quebra das ligacdes Cu-F.

PdCu; as-prep antes das medidas eletroquimicas

250 o [Par] s [FK] [cuk]

PdCuj; as-prep depois das medidas eletroquimicas

L MO NS
i
.

Figura 28 - Micrografias MEV usando o sinal de elétrons retro espalhados (cinza) e
sobreposicdes de mapas de distribuicdo elementar de PdCus as-prep antes (superior) e

apos as medigdes eletroquimicas (para baixo). (Em maior ampliagdo no ANEXO M).

PdCu; AT antes das medidas eletroquimicas

s QN (oK) me  [ER] [GK] s

Cu; AT depois das medidas eletroquimicas

25n 2 (K] Be

Figura 29 - Micrografias MEV usando o sinal de elétrons retro espalhados (cinza) e
sobreposicdes de mapas de distribuicdo elementar de PdCuz AT antes (superior) e ap6s
as medicdes eletroquimicas (para baixo). (Em maior ampliacdo no ANEXO N).
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PdCu; VT antes das medidas eletroquimicas
Bun o [Fk] [cuk 25um [euk ] 25um [Fx]

3

Figura 30 - Micrografias MEV usando o sinal de elétrons retro espalhados (cinza) e
sobreposicBes de mapas de distribuicdo elementar de PdCus VT antes (superior) e apds

as medigdes eletroquimicas (para baixo). (Em maior ampliagdo no ANEXO O

Ao contrério do EDS, o XPS fornece a composi¢cdo da superficie dos catodos
(Tabela 11). A presenca de grande quantidade de C e F, e tragos de S, indica ndo so a
presenca do carbono suporte Vulcan®, mas também de Nafion® na superficie do céatodo.
O sinal de oxigénio pode ser devido a exposicao ao ar e a presenca de grupos oxidados
de Vulcan® e Nafion®. A contribuigio do sinal metalico na superficie aumentou apds
medidas eletroquimicas, sugerindo que as nanoparticulas de PdCus estavam, inicialmente,
parcialmente cobertas pelo suporte de carbono. A reacdo de producdo de hidrogénio,
através da nucleacdo de bolhas, tende a expor as nanoparticulas ao eletrélito, atraves de
um processo de erosdo do suporte de carbono .

Além disso, as andlises de XPS indicam que a razdo Pd/Cu da superficie
permanece aproximadamente 0,5 tanto antes quanto apos as medi¢des eletroquimicas. A
estabilidade dessas nanoparticulas ricas em Pd na superficie do catodo pode indicar que
esta € uma concentracdo ideal para a reacdo. A erosao do carbono de suporte e 0 aumento
da quantidade de metal na superficie ap6s as medidas eletroquimicas foi observada para
todos os catodos PdCus, conforme apresentado na Tabela 11. Todos os cétodos,
independente do tratamento térmico, apresentam uma relagdo de composi¢do Pd/Cu

semelhante apds as medidas eletroquimicas.
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Os espectros de XPS do eletrocatalisador PdCus/C e de todos os catodos PdCus
antes e depois das medidas eletroquimicas permitem investigar as mudancas na estrutura
eletrbnica desses materiais como resultado dos tratamentos térmicos e processos
eletroquimicos (Figura 32). Os espectros Pd 3d foram menos sensiveis a esses processos,
uma vez que suas formas gerais ndo se alteram significativamente. Por outro lado, 0s
espectros de Cu 2ps/2 exibiram novas caracteristicas espectrais e, portanto, tornaram-se
uma sonda para as mudangas quimicas induzidas no ambiente que ocorreram na

vizinhanca dos atomos de Cu.

A fim de extrair as informacdes apropriadas dos espectros de XPS mostrados na
Figura 32, eles foram todos ajustados de acordo com as componentes quimicas exibidas
na Figura 31, que mostra os espectros XPS das regifes do Pd 3d e Cu 2ps. para
eletrocatalisador PdCus/C (Figura 32 a) e o catodo PdCusVT apds as medidas
eletroquimicas (Figura 32 g). O espectro Pd 3d do eletrocatalisador PdCus/C (Figura 31
a) exibe duas componentes quimicas, uma relacionada as liga¢cdes Pd-M (M = Pd ou Cu)
em torno de 335,5 eV, e outra correspondente as ligaces Pd-O em cerca de 337,2 eV
104275 Essas mesmas componentes estio presentes nos espectros de Pd 3d de todos os
catodos, tanto antes quanto depois das medidas eletroquimicas. As componentes quimicas
observadas na regido Cu 2psz. do eletrocatalisador PdCus/C (Figura 31 a) estdo
relacionadas ao Cu metalico (932,3 eV) e oxido de cobre 1l (934,5 eV) e seus satélites
(941,1e943,1eV).

O catodo PdCus tratado termicamente em vacuo, ap6s as medidas eletroquimicas
(PdCus VT EM), exibiu um espectro de Cu 2ps;> mais complexo (Figura 31 b), incluindo
uma componente adicional em energias de ligacdo mais altas (936,5 eV), e seu satélite
em torno de 945 eV, que pode ser correlacionada a interacdo Cu-F. A presenca de ligacdes
Cu-F sugere interacdes entre o cobre nas nanoparticulas e a cadeia fluorada do Nafion®
antes e apds os tratamentos térmicos. Além disso, apos 0s testes eletroquimicos, todos o0s
catodos apresentam uma componente em torno de 939,9 eV, e seu satélite em torno de

947 eV, relacionado a formagéo de CuSQ, 467576,
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Figura 31 - Espectros XPS das regides Pd 3d e Cu 2ps> mostrando as componentes

quimicas obtidas para (a) o eletrocatalisador PdCus/C, e (b) catodo PdCuz AT EM, depois

das medidas eletroguimicas. Os circulos abertos representam os dados experimentais, a

linha preta é o melhor ajuste utilizando as componentes quimicas representadas pelas

linhas coloridas.
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Figura 32 - Medidas XPS das regi6es Pd 3d e Cu 2pz/. do eletrocatalisador PdCus/C (a
—) e dos catodos: PdCus as-prep (b —); PdCus as-prep EM (c —); PdCus AT (d —); PdCus
AT EM (e —); e PdCusz VT (f —); e PdCuz VT EM (g —).

A Tabela 12 resume as contribuigdes relativas das componentes quimicas para o
PdCus/C e todos os catodos, conforme obtido a partir dos espectros Pd 3d e Cu 2pap

exibidos na Figura 32 (os resultados completos sdo mostrados nos ANEXO P, ANEXO
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Q, e ANEXO R). Uma comparacéo entre os espectros de Pd 3d e Cu 2ps»> coletados do
eletrocatalisador PdCus/C e do catodo PdCus as-prep (Figura 32 e Tabela 12), indica que
a preparacdo da tinta catalitica, bem como do catodo, contribuem para o oxidacdo das
nanoparticulas. Além disso, na preparacdo do catodo, ligacdes Cu-F ja sdo formadas,
sugerindo a interacdo das nanoparticulas com o Nafion®. Essas ligacbes Cu-F
provavelmente ndo atuam como sitios ativos na reagdo, mas continuam fixando as

nanoparticulas ao polimero, evitando seu desprendimento do eletrodo 8.

Tabela 12 - Contribuicao relativa das componentes quimicas para os materiais
PdCus obtidas por XPS

Area (%) das Componentes *

o | G cownimne
Quimica  pdCus/C d g
s AT Va2 ' VT
prep prep

Pd Pd-M 91,9 75,6 70,9 63,2 85,2 81,8 70,3
3ds/2 Pd-O 8,1 24,4 29,1 36,8 14,8 18,2 29,7

Cu-M 71,8 33,9 23,2 30,0 52,5 41,1 22,8
Cu CuO 28,2 40,5 51,8 33,6 20,9 10,8 13,8
2pa2 Cuk2 0,0 25,6 25,0 36,5 19,0 21,3 17,7
CuSOs4 0,0 0,0 0,0 0,0 7,5 26,8 45,7

* Erro estimado em 10 % do valor nominal

O efeito do tratamento térmico nas nanoparticulas de PdCus pode ser avaliado
comparando os espectros de Pd 3d dos catodos antes das medi¢des eletroquimicas (Figura
32 e Tabela 12). Ambos os tratamentos reduzem o carater metalico do Pd se comparado
ao PdCus as-prep. No entanto, esse efeito € mais drastico para o eletrodo tratado a vacuo
(PdCus VT).

O efeito do tratamento térmico e das medidas eletroquimicas nas diferentes
superficies dos catodos PdCus é mais evidente através da investigagdo dos espectros de
Cu 2ps2. Para tanto, as areas percentuais das componentes quimicas das regiées Cu 2pss

de todos os catodos PdCuz foram dispostas em um grafico de barras (Figura 33). O
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tratamento térmico em ar promoveu a formacao de ligacdes Cu-O e manteve estavel o

namero de ligagbes Cu-F. O tratamento térmico no vacuo, apesar de manter as ligacdes

Cu-M, facilitou a formacdo de liga¢gdes Cu-F e diminui a quantidade de ligagdes Cu-O.

60

PdCu; AT

PdC

uy VT

CuSO
4

Figura 33 - Gréafico de barras representando as areas relativas das componentes quimicas

da regido XPS Cu 2psz dos catodos PdCu3 antes (M), e depois (ll) das medidas

eletroquimicas.
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Durante a reacao de evolucdo do hidrogénio, a adsor¢do de prétons e a dessorcao
de hidrogénio ocorrem nos sitios cataliticos metélicos, mas provavelmente as regides
oxidadas também desempenham um papel nessas etapas. Além disso, as reacdes
eletroquimicas devem remover a camada de 6xido da superficie metalica em um processo
de lixiviacdo ou reducdo metélica e podem produzir defeitos estruturais relacionados a

vacancias de Cu nas nanoparticulas *°.

Apbs a reacdo de producdo de hidrogénio, todos os catodos apresentaram um
aumento no carater metalico do Pd (Tabela 12). No entanto, enquanto PdCus as-prep EM
e PdCus AT EM mostraram um elevado carater metalico para o Pd (maior que 80 % Pd-
M), os resultados do ajuste sugeriram presenca de 30% de Pd-O em PdCusz VT EM. As
medidas eletroquimicas favorecem o aumento do carater metalico do Cu no PdCus as-
prep (Figura 33). Além disso, ocorreu uma reducdo moderada na quantidade de CuO na
superficie das nanoparticulas, provavelmente indicando um processo de lixiviacdo e
formacdo de CuSOs, ou reducdo do Cu durante os processos eletroquimicos. A hipotese
de lixiviacdo de cobre corroboraria os resultados de EDS (Tabela 11), indicando a
formacéo de nanoparticulas de PdCus ricas em Pd. A contribuicdo das ligagdes Cu-F para
o0 espectro foi reduzida de 25,6 % para 19,0 % apds os testes HER para o eletrodo ndo
tratado. Uma quantidade de CuSQOs se formou no cétodo, provavelmente devido a reacao

com H2SO;4 do eletrolito durante a reagéo.

O cétodo PdCusz AT EM mostra mudancas significativas em comparagdo com o
PdCus AT antes das medidas eletroquimicas: um aumento significativo no metal Cu e
uma reducdo drastica no CuO. Esta redugdo de CuO pode indicar a formacdo de novos
sitios cataliticos, provavelmente formando nanoparticulas de PdCus ricas em Pd, por
processos de reducdo ou lixiviacdo. As medidas eletroquimicas no catodo PdCus VT EM,
entretanto, revelam uma reducdo nos componentes Cu-M, CuO e Cu-F, e uma maior
formacgédo de espécies CuSO4. Em geral, as medicbes eletroquimicas induziram uma
diminuicdo no componente CuO para todos os eletrodos de PdCus junto com uma
pequena diminuicdo no componente Cu-F. Essas reducdes podem estar relacionadas a

ligeira diminuicdo nas concentragdes de C, F, S, e Cu observadas pelo EDS (Tabela 11).

O céatodo PdCus VT apresentou baixa densidade de corrente de troca, baixas

correntes nas cronoamperometrias, e energia de ativacdo aparente intermediaria,
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indicando claramente que o tratamento térmico a vacuo prejudica a atividade catddica.
Esse mau desempenho no HER pode estar relacionado a alta oxidacéo do Pd, diminuicdo
da quantidade de CuO e ao favorecimento das ligacbes Cu-F, o que diminui a

disponibilidade de sitios ativos para a reacdo (Figura 34).

Catodos PdCuj

Tratado emvacuo Tratado e
C arad ratado emar
393K/2h o s e 393K /2h @ "
us
o Cu-0
Suporte de
mmmmm  Carbono

Figura 34 — Esquema da eficiéncia dos catodos PdCusz na reacdo de evolucdo de

hidrogénio em funcédo do tratamento térmico aplicado.

O céatodo PdCus as-prep apresentou uma densidade de corrente de troca
intermedidria e energia de ativacdo muito baixa, enquanto o PdCus AT desenvolveu uma
densidade de corrente de troca alta, correntes mais altas, e Ea baixo durante HER. O
desempenho superior desses catodos pode estar associado ao alto carater metalico do Pd,
mas também a presenca de CuO nas nanoparticulas (Figura 34). O tratamento térmico no
ar favoreceu a formagdo de CuO, mantendo as ligagdes Cu-F estaveis. O aumento dos
sitios CuO permitiu maior lixiviagdo ou reducdo do Cu durante 0 HER, aumentando o
namero de sitios ativos disponiveis para a reacdo. Assim, esta alta atividade eletroquimica
dos catodos PdCus termicamente tratados no ar se deve provavelmente a elevada oxidagéo
da nanoparticula promovida pelo tratamento térmico em ar, e a lixiviacao desse 6xido que

induziu a formacdo de nanoparticulas ricas em Pd.
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7. RESULTADOS Ill: EFEITOS DA COMPOSICAO DOS
ELETROCATALISADORES Pd-Cu NA REDUCAO DO OXIGENIO

A reacdo de reducdo do oxigénio ¢ a reacdo limitante no funcionamento de uma
célula combustivel, equipamento essencial para um futuro menos dependente dos
combustiveis fésseis. Neste capitulo, serdo apresentados alguns conceitos relativos a
célula a combustivel, e a reacdo de reducao do oxigénio. Além disso, serdo apresentados
os resultados mais significativos da aplicacdo dos eletrocatalisadores de Pd e Cu nesta

reacao.

7.1 INTRODUCAO AS CELULAS A COMBUSTIVEL

Células a combustivel (CaCs) sdo dispositivos em que a energia quimica de um
combustivel é transformada, de forma controlada, em energia elétrica e calor °%. Estas
celulas nada mais so que pilhas de funcionamento continuo, o que implica na constante
alimentacdo de combustivel no anodo, e de comburente no catodo das CaCs °. A
eficiéncia energética global destes dispositivos estd entre 40 e 60%, pois a reacdo de
combustdo em seu interior ocorre de forma controlada, sem a necessidade da explosao,
presente, por exemplo, em motores. Além disso, CaCs ndo possuem pec¢as moveis, entdo
ndo existe dissipacdo de calor por atrito. Estas células também geram calor além da

energia elétrica, que pode ser aproveitado na cogeracio de energia .

Ha diversos tipos de células a combustivel, mas as células a combustivel com
membrana de troca i6nica se destacam por desenvolverem elevadas densidades de
poténcia e altas eficiéncias, e além disso estas células sdo robustas e de operagéo flexivel,
podendo ser aplicadas a veiculos, espagonaves ou unidades estacionarias %8609 Nestas
células podem ser utilizadas membranas acidas, que transportam cations (especialmente
0 H*), ou membranas basicas que promovem o transporte de anions, como o HCOs, 0
COs e 0 OH *°. As membranas &cidas trocadoras de prétons sdo utilizadas nas células a
combustivel de membrana trocadora de prétons (PEMFC, do inglés, proton exchange

membrane fuel cells) °. J4 as membranas alcalinas s&o utilizadas nas células a combustivel
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de membrana trocadora de anions (AEMFC, do inglés, anion exchange membrane fuel

cells) %.

7.1.1 Célula a combustivel com membrana trocadora de protons

Nas PEMFC, o combustivel utilizado é o H,, e o comburente pode ser o O
presente no ar. O hidrogénio entra na célula pelo &nodo, ou eletrodo anddico, da célula a
combustivel, onde sofre oxidacao, através da HOR (Reacdo 16). Os elétrons sao coletados
por placas bipolares condutoras e enviados para o circuito externo, enquanto 0s protons
atravessam a membrana. No catodo, ou eletrodo catddico, da célula a combustivel, o
oxigénio se reduz, através da ORR (Reacdo16), recebendo os elétrons do circuito externo

e 0s protons da membrana, formando 4agua (Reacéo 18) %199,

Reac&o anddica 2 Hy) + 4H,0q) > 4H300, +4e” 16
Reacdo catodica Oz + 4 H300q +4e™ = 6 Hy0q 17
Reacéo global 2 Hyq) + Oy — 2 Hy0( 18

O cerne da PEMFC é a membrana trocadora de protons. E este material que é
isolante elétrico e ndo permite o curto circuito entre o catodo e o anodo, e a0 mesmo
tempo é condutor ibnico, permitindo que os protons atravessem de um eletrodo a outro
da célula. Estas membranas sdo compostas por polimeros sulfonados, como o poli (éter
éter cetona) sulfonado, ou polimeros perfluorados sulfonados &cidos, como o Nafion® %%
(Figura 3), o ultimo ja estabelecido. Os iondmeros SO3 S&o 0s responsaveis, junto com a
agua, pelo transporte de H* do anodo para o catodo, que se deslocam através do
mecanismo de Grotthus . Os sitios SO3 s&o hidrofilicos, mas o restante da estrutura
altamente fluorada do Nafion® é hidrofobica, e além disso torna este material

extremamente inerte e estavel quimicamente.

109



De cada lado da membrana estdo os eletrodos anddico e catddico, formados por
uma camada de difusdo de gés extremamente porosa, geralmente de tecido ou papel de
carbono, em que esta depositado o eletrocatalisador. Além disso, certa quantidade de
Nafion® ¢ adicionada no preparo dos catalisadores para permitir o fluxo dos prétons até
a membrana ®82%% No entorno do conjunto de membrana e eletrodos, ha placas de
grafite, que coletam os elétrons, e por onde ha a distribuicéo dos gases °. Um esquema de

uma PEMFC esta representado na Figura 35.

e

| —

Espacadores

Membrana
trocadora de
protons

N
\

Eletrodo Eletrodo -
anodico catodico

Placas bipolares

Figura 35- PEMFC expandida, onde estdo representadas a membrana trocadora de

prétons, os eletrodos, os espacadores, as placas bipolares e o circuito externo.

As PEMFC, apesar de ja serem uma tecnologia consolidada, ainda séo fonte de
pesquisa: o elevado custo da membrana Nafion® é um incentivo para a pesquisa por novas
e eficientes membranas trocadoras de ions . Outro ponto que merece atencéo é a reagio
de reducdo do oxigénio, que é, para as PEMFC, a etapa lenta e limitante do desempenho

deste tipo de célula >,
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7.1.2 Célula a combustivel com membrana trocadora de anions

A disposicao, estrutura e funcionamento de uma AEMFC s&o muito similares ao
de uma PEMFC. Contudo, o transporte de anions, do catodo para o anodo, se da no
sentido contrario daquele dos H* que atravessam as membranas das PEMFC. Além disso,
a presenca de um ambiente com pH alcalino no interior da célula a combustivel possibilita
algumas vantagens em relacdo as PEMFC: A reacdo de reducdo do oxigénio tem sua
catalise facilitada em ambiente alcalino, permitindo o uso de catalisadores menos caros e
nobres; nestas faixas de pH, muitos materiais sdo estaveis para a confeccao de células a
combustivel; e hd uma ampla gama de polimeros condutores de &nions pouco onerosos.
Esta escolha de membrana também possibilita 0 uso de uma variedade maior de
combustiveis além do H, puro %. Porém, atualmente os sistemas baseados no transporte
de HO" através da membrana tem apresentado as maiores densidades de corrente e

resultados mais satisfatorios %°.

Como o ion transportado em uma AEMFC é diferente daquele em uma PEMFC,
as reacOes que ocorrem em seu interior sdo distintas dagquelas que ocorrem dentro de uma
PEMFC. No anodo acontece a oxidacdo do hidrogénio com a hidroxila e formacdo da
agua (Reacdo 22), enquanto no catodo ocorre a reducdo do oxigénio e a formacdo da
hidroxila (Reacédo 23). O produto final da reacéo, assim como na PEMFC, € agua (Reacgao
24) %,

Reacéao anodica 4HO™ + 2H, > 4H,0+ 4e” 19
Reacdo catddica 0,+ 2H,0+ 4e~ - 4HO™ 20
Reacéo global 2 Hyg) + Oy — 2 Hy0( 21

Como ja mencionado acima, uma das vantagens das AEMFC esta na catalise
mais facil da ORR em meio alcalino °>%. Neste meio, os catalisadores metélicos
geralmente apresentam uma maior atividade catalitica para a ORR do que em meio &cido,
e tal fenbmeno acontece provavelmente devido a alteracdo, promovida pelo pH, do

mecanismo reacdo de reducdo do oxigénio. O mecanismo direto da ORR, que envolve a
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troca de quatro elétrons e promove a formagdo de &gua em meio &cido tem um potencial
tedrico de 1,229 V vs. ERH, e em meio basico de apenas 0,401 V vs. ERH. Ou seja, a
ocorréncia da reagdo é mais facil em meio alcalino °°. Contudo, os fatores que determinam
a atividade ou mesmo o mecanismo da reacao de reducéo do oxigénio em meio alcalino

ainda sdo temas de investigacdo *°.

7.1.3 Reacdo de reducdo do oxigénio em meio alcalino

A ORR em meio alcalino (Reacdo 20) tem um mecanismo extremamente
complexo, e ainda é tema de discussdo °>19%101 norém, em uma abordagem cléssica, a
ORR em meio bésico, pode ocorrer atraves de dois mecanismos, o direto e o indireto. O
mecanismo direto, envolve a troca de 4 elétrons e ocorre através de uma série de etapas

que levam a formagcéo de hidroxila, em meio basico (Reago 22) 100101,

M—0,+ 2H,0 +4e- =M+ 4HO"™ 22

Em que M denota o sitio catalitico em que ocorre a adsor¢do dos reagentes. Este
mecanismo € predominante quando a reacdo ocorre na superficie de metais, tais como em
eletrodos de Pt ou Pd 2. O mecanismo indireto é bem mais complexo, e pode seguir dois
caminhos. A quebra da molécula de O2 ocorre através da Reacdo 23 em ambos, mas a

quebra da hidroperoxila (HO;) pode ocorrer atraves da Reacdo 24 ou da Reacdo 25
42,59,100-102.

M—-0,+ H,O+ 2e~ = M—HO; + HO™ 23
M —HO; + H,0+ 2e~ = 3HO™ 24
M—HO; = HO"+ M—0 25

O mecanismo que segue as reacdes 23 e 24, também envolve a troca de quatro

elétrons, porém, em duas etapas em que hd a troca de 2 elétrons, ou seja, ¢ um “mecanismo
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de quatro elétrons indireto”. J& 0 mecanismo que envolve a sequéncia de reagdes 23 e 25,
¢ ainda mais lento, pois envolve a troca de dois elétrons e a quebra da hidroperoxila sem
transferéncia de carga *2°%1%1, Os mecanismos indiretos, principalmente o de 2 -, devem
ser evitados através do desenvolvimento de eletrocatalisadores em que a reducdo do

oxigénio ocorra preferencialmente através do mecanismo direto.

Como j& mencionado no Capitulo 3, nanoparticulas de ligas Pd-Cu tem
apresentado elevado desempenho na reducdo do oxigénio, apresentando atividades
similares a Pd e & Pt suportados em carbono #2. Neste contexto, foram realizadas medidas
para avaliar o efeito da composicdo das nanoparticulas de ligas Pd-Cu na ORR, em
comparac¢dao com um catalisador comercial de nanoparticulas de Pd puro suportado em
carbono, Pd-ETEK.

7.2 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

Os eletrodos de camada ultrafina produzidos com os eletrocatalisadores PdCu/C
e PdCus/C, juntamente com o eletrocatalisador comercial de Pd puro Pd — ETEK, foram
utilizados como catodos aplicados na reacdo de reducao de oxigénio — e chamados PdCu,
PdCus e Pd — ETEK, respectivamente — para determinar se estes apresentariam atividade
eletrocatalitica na ORR, e se a composicao afetaria suas atividades cataliticas. Antes e
depois das medidas de atividade em fluxo de oxigénio, foram realizadas medidas de
voltametria ciclica sob fluxo de argdnio para caracterizar a superficie das particulas do
eletrocatalisador e avaliar sua estabilidade. A Figura 36 apresenta Voltamogramas
ciclicos tipicos para esses catodos, realizados antes e depois das medicGes de ORR.
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Figura 36 - Voltametrias ciclicas antes (acima) e depois da ORR (abaixo), para os catodos
Pd - ETEK, (esquerda), PdCu (centro), e PdCus (direita), realizados em 1,0 mol L™ KOH,
em temperatura ambiente, com velocidade de varredura de 50 mV s, Ordem dos ciclos:
19 (=); 5° (==); 10° (==); 15° (=); e 20° (—).

As voltametrias ciclicas de cada um dos catodos antes do ORR (Figura 36,
acima) sdo bastante distintas em formato e evolugdo temporal. H& grande estabilidade no
voltamograma do eletrocatalisador comercial: a curva do ciclo seguinte praticamente
escondendo a curva do ciclo anterior. Por outro lado, hd grande evolucdo nos
voltamogramas dos eletrocatalisadores Pd-Cu: Enquanto os ciclos voltamétricos do
catodo rico em cobre atingem rapidamente a estabilidade, os do catodo PdCu mostram
uma grande evolugdo com o aparecimento, crescimento e desaparecimento de picos ao
longo da ciclagem. Este comportamento distinto pode estar relacionado a grande
quantidade de cobre oxidado observado na analise de XPS deste eletrocatalisador,
conforme a Figura 12. Da mesma forma, a répida estabilizacdo do voltamograma para o
catodo PdCus pode estar relacionada ao maior carter metalico apresentado por ele na
regido XPS de Cu 2ps (Figura 12). Contudo, ao final da ciclagem, os catodos Pd-Cu

apresentam um perfil muito similar ao do preparado com eletrocatalisador comercial.

O picoemtorno de 0,8 e 1,0 V vs. ERH naregido redox (Figura 36), que diminui
progressivamente com o aumento dos ciclos, pode estar relacionado aos processos de

oxidag#o-reducéo do Cu “>1%, O ombro em torno de 0,7 V vs. ERH, no inicio do pico de
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oxidacdo, pode estar relacionado a formacdo de CuOH, seguida pela formagéo de Cu-O.
As estruturas em torno de 1,0 V vs. ERH podem estar relacionadas com a formacéo de
Cu(OH); e a subsequente formagéo de CuO #2104105 A presenca desses 6xidos de cobre
I e Il sugere a passivacdo de atomos de cobre na superficie das nanoparticulas de Pd-Cu,

uma vez que ambos sdo o0xidos insoluveis.

No entanto, o pico em torno de 0,8 V vs. ERH na varredura reversa pode estar
tanto associado & reducio de PdO, quanto & reprecipitagdo de cobre de Cu* e Cu*?
solubilizado #2. Além disso, na varredura reversa, o surgimento e estabilizacio de um pico
de hidrogénio em torno de 0,2 V vs. ERH pode estar relacionado a lixiviagdo de Cu e a
reprecipitagdo de Pd. No entanto, uma vez que a estabilidade foi alcangada, o perfil do
voltamograma foi mantido, mesmo apds as medi¢cdes de ORR (Figura 36, abaixo).
Segundo Castegnaro et al. #?, a persisténcia de uma pequena caracteristica redox de Cu,
que pode ser observada nas voltametrias de ambos materiais Pd-Cu (Figura 36, abaixo),
pode sugerir a formagdo de uma casca rica em Pd circundando o carogo das

nanoparticulas.

Apbs a ciclagem inicial em argénio, voltametrias lineares foram realizadas sob
fluxo de O2, em diferentes velocidades angulares, para verificar a atividade dos catodos
ante a reducdo do oxigénio. Voltametrias lineares para os catodos, em diferentes

velocidades angulares, sdo mostradas na Figura 37.

01PdETEK _—1PdCu
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Figura 37 - Curvas de polarizacdo tipicas para os catodos Pd - ETEK (esquerda), PdCu
(centro); e PdCus (direita), em 1,0 mol L™t KOH, em temperatura ambiente, em diferentes
velocidades de rotacdo do eletrodo: (==) O rpm; (==) 100 rpm; (==) 400 rpm; (==) 900
rpm; (==) 1600 rpm; e (==) 2500 rpm.
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As densidades de corrente das curvas de polarizagdo aumentaram conforme
cresceu a velocidade angular de rotagdo dos catodos (Figura 37), como esperado. Este
comportamento foi exibido por todos os catodos, e demonstra que todos eles foram ativos
na reacao de reducdo do oxigénio. O perfil das voltametrias indica que para potenciais
abaixo de 0,8 V vs. ERH, a reducdo do oxigénio ocorre por meio de uma reagédo
controlada por difuséo, enquanto para potenciais entre 0,9 e 1,0 V vs. ERH, a reacdo €
controlada tanto pela difuso de espécies quanto pela cinética de reacdo “2. E importante
notar que os catodos produzidos com eletrocatalisadores de ligas Pd-Cu apresentaram
comportamento e valores de densidades de corrente limite muito similares aos

apresentados pelo preparado com o eletrocatalisador comercial de Pd puro.

A comparagdo entre as curvas voltamétricas lineares sob fluxo de oxigénio
obtidas a 1600 rpm para catodos torna ainda mais evidente esta semelhanca de
comportamentos das correntes limite da ORR (Figura 38). A Tabela 13 apresenta valores
de densidade de corrente limite obtidos a partir destas voltametrias, no potencial de 0,4 V
vs. ERH.

0{——Pd - ETEK
| ——Pdcu
L | ——PdCu,
g ] ’
5 2]
& S
o
P o = 1600
02 04 06 08 1.0
E (V vs ERH)

Figura 38 - Curvas de polarizacdo para os catalisadores (==) Pd E-TEK, (==) PdCu, e
(=) PdCusz em 1,0 mol L't KOH, obtidas sob velocidade de rotagio de 1600.
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Este comportamento tdo semelhante sugere que o mecanismo de ORR deve ser
0 mesmo para todos os catalisadores, envolvendo um ndmero semelhante de elétrons
transferidos para as moléculas de oxigénio durante a reacdo de reducdo de oxigénio, n.
Este nimero pode ser determinado a partir da Equacdo de Levich (Equacdo 26), que
relaciona a raiz quadrada das frequéncias angulares (em rpm), com a densidade de
corrente limite (iq), de cada eletrodo.

2 11
ig = 0,201 n F Djv sw2Cy 26

Em que Do é o coeficiente de difusdo de oxigénio no eletrdlito, v é a viscosidade
cinematica da solugdo, em cm? s%; F é a constante de Faraday; e Co € a concentracio da
solugdo no meio reacional 1°1%, Desta forma, o pardmetro de Levich, b, pode ser

definido através da Equacédo 27:
2 1
b;, = (0,201 F ng_EC(?)n =Cn 27

Assim, b pode ser definido como o produto de uma série de constantes fisico-quimicas
pelo numero de elétrons trocados durante a reagdo, uma informacéo de grande utilidade
para a determinacdo do mecanismo pelo qual a reducdo do oxigénio ocorre no material.
Contudo, estas constantes sdo de complexa obtencdo. Para obter n sem, entretanto,
determinar os parametros fisico-quimicos Do, v e Co, Castegnaro et al. *? propuseram o
seguinte estratagema: A partir de um resultado da equacdo de Levich encontrado na
literatura %7, para n = 4, e para um eletrolito 1,0 mol L™ KOH, & 25 °C, o pardmetro de
Levich assumiu valor de b = 0,088 mA cm rpm™/2 %7 Como b, = C-n, em que C é uma
constante fisico-quimica proporcional & Do, v e Co, é possivel determinar que C tem valor
de 0,022 mA cm rpm ™2, Assim, com o valor de C determinado, em posse de um valor

experimental de b, é possivel determinar o nimero de elétrons trocados na reagéo.

O parametro de Levich pode ser determinado experimentalmente através do
diagrama de Levich, que relaciona a raiz quadrada das frequéncias angulares com a
densidade de corrente limite de cada eletrodo, como apresentado na Figura 39. Nesta

figura, novamente, é possivel observar que ndo ha grande variacdo de comportamento
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entre o eletrodo comercial e os eletrodos Pd-Cu: todos tém valores de corrente muito

proximos, e declividades muito proximas, o que, mais uma vez, sinaliza 0 mesmo tipo de

mecanismo ante a reacdo de reducgdo do oxigénio *2.
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Figura 39 - Diagrama de Levich para os catodos (m) Pd E-TEK, (e) PdCu, e (A) PdCuz
obtidos no potencial de E = 0,4V vs ERH.

A partir dos parametros de Levich encontrados na Figura 39, e do valor de C, foi

determinado o nimero de elétrons trocados durante as reacées com os diferentes catodos

(Tabela 13). Todos os catodos apresentaram valor de n em torno de 3,5. Esse valor de n

indica que ocorreu a troca de 3 a 4 elétrons para as molécula de oxigénio durante a reacao

de reducdo de oxigénio, um valor semelhante ao apresentado para nanoparticulas de Pt

suportadas em carbono %2,

118



Tabela 13- Densidade de corrente limite (id) obtida a 1600 rpm, parametro de
Levich (bL), nUmero de elétrons trocados (n), o coeficiente de determinacéo do n
(R?), e parametro de Tafel para a ORR (borr), para os catodos Pd-ETEK, PdCu, e

PdCus, obtidos em meio 1,0 mol L' KOH, em temperatura ambiente.

] ig (MA cm?) by, bogrr
Catodo n 2
[1600 rpm]  (mA cm? rpm*7?) (mV dec?)
Pd- ETEK 3,02 0,0756 3,4 0,999 - 39,7
PdCu 3,06 0,0767 3,5 0,997 -371
PdCus 2,93 0,0754 34 0,995 -44.4

A ORR geralmente ocorre na superficie da Pd e do Pt puros, e em eletrolitos
diluidos, através do mecanismo direto, em que ocorre a troca de 4 e *21%, Contudo, Yan
et al. 1% relatam que, para catodos de Pt, a concentracéo do eletrolito influencia o nimero
de elétrons trocados, ou seja, 0 mecanismo da ORR. Este fendmeno ocorre, segundo 0s
autores, porque, em concentracfes elevadas, parte das HO, dessorve da superficie
catddica antes de reagir, o que pode reduzir o nimero medido de elétrons envolvidos no
processo 1%, Porém Castegnaro et al. *? argumentam que este problema relacionado a
concentracdo do eletrolito ndo é tdo importante para nanoparticulas de Pt suportadas em
carbono. Devido a rugosidade e porosidade da superficie destes catodos constituidos por
Pt/C, ha um maior caminho de difusdo para os ions hidroperoxila, e estes anions podem
ser transportados até outras areas ativas, onde podem adsorver novamente e dar
seguimento a reacdo. Assim, devido ao efeito de superficie, o0 nimero de elétrons
envolvidos na reacdo em superficies rugosas poderia ser maior do que aquele observado

em superficies planas #2.

Outra possibilidade para o valor de 3,5 para 0 nimero de elétrons trocados na
ORR pode ser uma participacdo do carbono suporte na catalise. Eletrodos de carbono
sabidamente sdo ativos na reducio de oxigénio em meio alcalino “>%° A catalise nestes
materiais, contudo, ocorre através do mecanismo de troca de 2 elétrons (Reagdes 23 e 25).

Assim, podem estar acontecendo dois processos eletrocataliticos em paralelo: a reducéo
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do oxigénio via 4 elétrons nos sitios metélicos (Reagdo 22), e a reducdo via 2 elétrons no

carbono suporte 2,

Analises de Tafel foram realizadas a fim de determinar o mecanismo pelo qual
ocorre a ORR na superficie dos catodos estudados, a partir das curvas de polarizacdo da
ORR (Figura 40). Estes catodos apresentaram um comportamento muito similar entre si,
apresentando apenas uma regido de Tafel, em pequenos sobrepotenciais. Visualmente, o
potencial de equilibrio do catodo PdCu ocorre em um potencial menor que para os demais.
Além disso, comparando as correntes desenvolvidas em um potencial fixo, tal como 0,9
V vs. ERH, é possivel notar que as densidades de corrente apresentadas pelos catodos de
ligas Pd-Cu convergem em valor, enquanto o catodo preparado com eletrocatalisador
comercial de Pd apresenta um valor superior de corrente, sugerindo uma maior atividade
na ORR.

1,00- G, W

0,95 4

E (V vs ERH)

0,90-

0.851

log |i| (i, mA cm-z)

Figura 40 — Diagrama de Tafel para os catodos (m) Pd - ETEK, (®) PdCu, e (A) PdCus
em 1,0 mol L-1 KOH, obtidas sob velocidade de rotacdo de 1600 rpm. As linhas

tracejadas indicam o melhor ajuste para a analise de Tafel.

O parametro de Tafel, como ja discutido anteriormente para a produgdo do
hidrogénio, permite descobrir qual a etapa lenta, e assim o0 mecanismo da reacdo, através
da declividade da regido do voltamograma em que a densidade de corrente depende, de

forma logaritmica, do potencial (Equacdo 11). A mesma discusséo pode ser transportada
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para o contexto da reacéo de reducdo de oxigénio, e a determinacéo do parametro de Tafel
da ORR, borr. Segundo Shinagawa et al. >°, a Reagdo 23, que indica como, a partir de
uma molécula de oxigénio adsorvida, ha a liberacdo de hidroxila, na verdade, ocorre em

vérias etapas®®:

Etapa 1 M+0,=2 M-0, 28
tapa 2 M—-0,+ e = M-0; 29
Etapa 3 M—-0; + H,O= M—HO,+HO~ 30
Etapa 4 M—-HO,+ e = M—-HO, 31
Reacéo Global M—-0,+ H,0+ 2e~ = M—-HO, + HO™

Em que as etapas limitantes da ORR podem ser a primeira transferéncia de elétrons para
amolécula de oxigénio adsorvida (Reacdo 28), a interagdo desta com a &gua, e a liberacao
da hidroxila (Reacéo 29), ou entdo a segunda transferéncia de elétrons, e formacéo de

uma hidroperoxila adsorvida no sitio catalitico (Rea¢do 30).

Segundo os estudos matematicos e cinéticos de Shinagawa et al. %°, quando a etapa
limitante da ORR ¢ a Reacdo 28, ou seja, a primeira transferéncia de carga, o parametro
de Tafel para a ORR assume valor préximo de borr ~ -120 mV dec™’. Contudo, se a etapa
lenta é a é justamente a formacdo de M — HO, e liberacdo de uma hidroxila (Reacéo 29),
de borr ~ -60 mV dec®. Este ¢ o caso tipico da Pt/C em meio basico *2°°. Porém, o valor
do parametro de Tafel para a ORR assume valores em torno de borr ~ -40 mV dec

quando a reacdo com a agua e formacéo da hidroxila ¢ etapa lenta da reacdo (Reagéo 30)
59

A analise de Tafel (Figura 40) indicou que, para todos os catodos estudados, 0s
parametros de Tafel para a ORR, determinados na regido de pequenos sobrepotenciais,
apresentaram valores entre - 35 e - 45 mV dec (Tabela 13). Este valor de borr sugere
que a etapa limitante da reacdo, na superficie destes catodos, é a reacdo com a agua e a
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liberagdo da hidroxila (Reagdo 30). Como ressaltado por Castegnaro et al. 42, catodos de
carbono e grafite tendem a catalisar a reacdo atraves do mecanismo exposto na Reagdo

23 #2 dentre as quais a Reagdo 30 é uma das etapas *°.

Assim, este resultado do mecanismo da reacdo corrobora a hipoGtese de que o
carbono suporte também estd catalisando a reacdo, via transferéncia de dois e,
paralelamente a catalise nos sitios metalicos, via transferéncia de quatro e”, 0 que resultou
na diminuicdo do nimero médio de elétrons trocados duramente a ORR nestes catodos,
n-~3,5.

Assim, ndo foi possivel verificar grandes diferencas entre a atividade catalitica
dos materiais aqui estudados. Os resultados sugerem que a razdo Pd:Cu ndo afeta
significativamente o niumero de elétrons trocados na rea¢do, nem o0 mecanismo da reacao,
nem afeta significativamente a densidade de corrente limite do ORR, e ndo ha diferencas
significativas na atividade desses catalisadores no ORR. Além disso, o carbono suporte
também participou da reacdo, catalisando a reacdo de oxigénio, muito provavelmente, por
um mecanismo diferente dos sitios metalicos, o que explica a reducdo no nuamero de
elétrons transferidos durante a ORR. Os catodos de Pd-Cu, independente da composicéo,
apresentaram comportamento muito similar ao catodo preparado com eletrocatalisador
comercial Pd — ETEK. Tal indicio é muito positivo, pois indica que eletrocatalisadores
Pd-Cu, mais econdmicos, podem ser utilizados no lugar de Pd para catalisar a ORR. Além
disso, se ndo foram encontradas diferencas significativas na atividade dos
eletrocatalisadores Pd-Cu para ORR, h&a uma diferenca consideravel na quantidade de Cu
entre as composicdes aqui estudadas: PdCu e PdCus. Nesse sentido, € preferivel utilizar,
para a reducdo do oxigénio em meio basico, um eletrocatalisador Pd-Cu rico em Cu, pois

este € mais economicamente viavel, e requer menor quantidade de Pd para sua preparacao.
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8. CONSIDERACOES FINAIS

O desenvolvimento de nanoparticulas bimetélicas de paladio e outros metais
menos nobres sdo de extrema importancia para o aprimoramento das fontes de energias
renovaveis, dada a aplicacdo destes materiais como eletrocatalisadores na producao de
hidrogénio e as células a combustivel. Foram sintetizados eletrocatalisadores a base de
nanoparticulas bimetalicas compostas por paladio e cobre suportadas em carbono
Vulcan®. Medidas de EDS indicaram que foram obtidos eletrocatalisadores com razio
atdbmica Pd:Cu (3:1), (1:1) e (1:3). Deslocamentos nas energias de ligacdo de Cu 2p

medidas por XPS mostraram que foram obtidas ligas de Pd-Cu nestes materiais.

Estes materiais foram utilizados na producéo de hidrogénio, na forma de catodos,
a partir da eletrolise da &gua em meio acido. O preparo dos catodos causou a oxidacao
das nanoparticulas Pd-Cu, e, além disso, promoveu ligacdes entre o Cu das
nanoparticulas, e o F do Nafion®, presente na tinta catalitica. Todos catodos Pd-Cu se
mostraram ativos para a producdo de hidrogénio. O catodo rico em paladio apresentou
densidades de corrente mais elevadas durante a reacdo. O catodo PdCu apresentou
elevada densidade de corrente de troca, 0 que sugere elevada atividade catalitica, contudo,
apresentou elevada energia de ativacdo aparente para a reacdo. Os catodos PdsCu e PdCus,
que apresentaram menor atividade, por outro lado, apresentaram baixas energias de
ativacdo aparente, favorecendo energeticamente a producdo de hidrogénio. Analises
posteriores, de XPS e EDS, mostraram que estes dois catodos apresentaram lixiviacao,
em especial do Cu, 0 que promoveu o enriguecimento, em Pd, destas nanoparticulas. A
lixiviacdo foi mais intensa para o catodo rico em Cu. A perda de Cu também pode ter
causado um aumento na area ativa disponivel para a reacao, e uma redugdo no nimero de
coordenacao do Pd, favorecendo a adsor¢édo de protons. Este aumento na area ativa pode
ser a chave para a baixa energia de ativacdo aparente e bom desempenho mostrado pelo
eletrodo rico em cobre. Assim, embora o eletrocatalisador PdCu tenha apresentado
melhor atividade para reacdo de evolucdo de hidrogénio, e o eletrocatalisador PdsCu
apresentar maiores densidades de corrente na producao de hidrogénio, o eletrocatalisador

PdCus parece oferecer melhor desempenho na producao de hidrogénio e maior economia
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na energia necessaria para a reacdo. Além disso, esse eletrocatalisador rico em cobre é

mais barato e seu uso possibilita a economia de escassas reservas de Pd.

Por este motivo, o eletrocatalisador PdCus foi escolhido para um estudo adicional:
em busca de tratamentos térmicos suaves que melhorassem o seu desempenho na
producdo de hidrogénio. O catodo tratado termicamente em baixo vacuo apresentou baixa
densidade de corrente de troca, baixas correntes nas cronoamperometrias, e energia de
ativacdo aparente intermediaria, indicando claramente que o tratamento térmico a vacuo
prejudica a atividade catodica. Esse mau desempenho no HER pode estar relacionado a
alta oxidacdo do Pd, diminuicdo da quantidade de CuO e ao favorecimento das liga¢des
Cu-F, o que diminui a disponibilidade de sitios ativos para a rea¢do. O catodo que néo foi
tratado termicamente apresentou uma densidade de corrente de troca intermediaria e
energia de ativagdo muito baixa, enquanto o catodo tratado termicamente em ar
desenvolveu uma densidade de corrente de troca alta, correntes mais altas, e energia de
ativacdo aparente baixa durante a HER. O desempenho superior desses dois catodos pode
estar associado ao alto carater metélico do Pd, mas também a presenca de CuO nas
nanoparticulas. O tratamento térmico no ar favoreceu a formacdo de CuO, mantendo as
ligagBes Cu-F estaveis. O aumento dos sitios CuO permitiu maior lixiviacdo ou reducao
do Cu durante o0 HER, aumentando o nimero de sitios ativos disponiveis para a reac&o.
Assim, esta alta atividade eletroquimica dos catodos de PdCus termicamente tratados no
ar se deve provavelmente a lixiviacdo de CuO, que induz a formacdo de nanoparticulas

ricas em Pd.

Os eletrocatalisadores PdCu e PdCuz também foram aplicados na reacdo de
reducdo do oxigénio em meio béasico, em comparacdo com um eletrocatalisador
comercial. Nao foi possivel verificar grandes diferencas entre a atividade catalitica
apresentada pelos eletrocatalisadores. Os resultados sugerem que a razdo Pd:Cu ndo afeta
significativamente o numero de elétrons trocados na reacdo, nem o0 mecanismo da reacao,
nem afeta significativamente a densidade de corrente limite do ORR, e ndo ha diferengas
significativas na atividade desses catalisadores no ORR. Além disso, o carbono suporte
também participou da reacdo, catalisando a reacdo de oxigénio, muito provavelmente, por
um mecanismo diferente dos sitios metalicos, o0 que explica a redu¢do no nimero de
elétrons transferidos durante a ORR. Os catodos Pd-Cu, independente da composicao,
apresentaram comportamento muito similar ao catodo comercial Pd — ETEK. Tal indicio
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é muito positivo, pois sugere que eletrocatalisadores Pd-Cu, mais econdmicos, podem ser
utilizados no lugar de Pd puro na catélise da ORR. Além disso, se ndo foram encontradas
diferencas significativas na atividade dos eletrocatalisadores Pd-Cu para ORR, ha uma
diferenca consideravel na quantidade de Cu entre as composi¢des aqui estudadas: PdCu
e PdCus. Nesse sentido, é preferivel utilizar, para a reducéo do oxigénio em meio basico,
um eletrocatalisador Pd-Cu rico em Cu, pois este € mais economicamente viavel, e requer
menor quantidade de Pd para sua preparacdo. Desta forma, concluimos que os materiais
desenvolvidos para eletrocatalisadores baseados em nanoparticulas Pd-Cu apresentaram
atividade catalitica, tanto para a producdo de hidrogénio quanto para a reducdo de

oxigénio.

InvestigacOes adicionais da atividade destas nanoparticulas Pd-Cu na reagdo de
evolucdo de hidrogénio podem ser realizadas in situ através da técnica de espectroscopia
de absorcdo de raios X, a fim de entender melhor como a oxidacdo e a lixiviacdo do Cu
durante a reacdo afetam o numero de coordenacdo do Pd. Analises de Microscopia
eletronica de transmissdo de alta resolucdo também podem vir a elucidar melhor como a
lixiviacdo afeta a estrutura das nanoparticulas ap6s a reacdo. Além disso, outros
tratamentos térmicos podem ser explorados, seja em duracdo, temperatura e tipo, a fim
de aprimorar mais a atividade catalitica dos eletrocatalisadores Pd-Cu. Outro avanco
interessante pode ser obtido através da analise dos eletrodos de camada delgada Pd-Cu
por Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X ap6s os ensaios de reducdo do
oxigénio em meio bésico, podendo revelar efeitos similares aos encontrados pela mesma

técnica apos a reacdo de evolucdo de hidrogénio nos mesmos materiais.
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ANEXO A
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Figura 41 - Cronoamperometrias tipicas em diferentes temperaturas realizadas em
potencial constante de — 2 V vs ECS (- 1,732 V vs. ERH), para o catodo PdCu EM
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ANEXO B
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Figura 42 - Cronoamperometrias tipicas em diferentes temperaturas realizadas em
potencial constante de — 2 V vs ECS (- 1,732 V vs. ERH), para o catodo PdsCu EM
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ANEXO C
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Figura 43 - Cronoamperometrias tipicas em diferentes temperaturas realizadas em
potencial constante de — 2 V vs ECS (- 1,732 V vs. ERH), para o catodo PdCusz EM
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Figura 44 — Tipicos mapas de EDS dos catodos PdsCu antes (acima), e depois (abaixo) das medidas eletroquimicas para

producdo de hidrogénio, em que é possivel observar uma micrografia obtida através de elétrons retroespalhados, e mapas
elementares do Pd (vermelho), Cu (amarelo), O (verde), e F (azul) na mesma regido, sob ampliagéo de 1000 vezes, e tensédo

de 20 keV.
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Figura 45 — Tipicos mapas de EDS dos catodos PdCu antes (acima), e depois (abaixo) das medidas eletroquimicas para
producdo de hidrogénio, em que é possivel observar uma micrografia obtida através de elétrons retroespalhados, e mapas
elementares do Pd (vermelho), Cu (amarelo), O (verde), e F (azul) na mesma regido, sob ampliacdo de 1000 vezes, e tensao

de 20 keV.
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Figura 46 — Tipicos mapas de EDS dos catodos PdCusz antes (acima), e depois (abaixo) das medidas eletroquimicas para

producdo de hidrogénio, em que € possivel observar uma micrografia obtida atraves de elétrons retroespalhados, e mapas
elementares do Pd (vermelho), Cu (amarelo), O (verde), e F (azul) na mesma regido, sob ampliacdo de 1000 vezes, e tenséo

de 20 keV.
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ANEXO G

Tabela 14 - Resultados de XPS: Energia de ligacédo (Eb, em eV), largura a meia altura
(FWHM, em eV), e Area % das componentes quimicas do catalisador e dos catodos

antes e depois das medidas eletroquimicas da composic¢éo PdsCu.

PdsCu
Componente CAT Antes Depois
Quimica * Eb EVI\\/II Area Ep EVI\>|/ Area Ep EVI\\/II Area
(o) 0, (0)
(eV) (eV) ( /0) (EV) (eV) ( /0) (eV) (EV) ( /0)

Pd-M 3354 14 784 33,4 13 755 3354 13 67,2
Pd Pd-O 3372 2,7 216 3372 22 144 3372 22 188
Pd-F 3384 20 00 3384 20 101 3384 20 140

Cu-M 9316 1,7 569 9316 1,7 9316 1,7 42
Cu20 9324 15 00 9324 15 9324 15 00
CuO 9338 2,6 19,6 9338 2,6 9338 2,6 39
CuCl2 9354 30 89 0934 30 9354 30 00
Cuk2 936,1 3,7 00 9365 3,7 936,7 3,7 26,5
Cu CuSO4 938,7 38 00 9387 38 ** 9385 3,7 399
CuOsatl 9404 33 59 9404 33 9404 33 149
CuOsat2 9424 2,7 49 9424 25 9424 25 11
CuFzsat 9442 31 00 9442 31 9448 31 95
CuClzsat 9444 30 38 9444 30 9444 30 00
CuSOssat 9466 28 00 9466 28 9476 28 00

* Erro dos ajustes estimado em 10% do valor nominal

** A estatistica de espectros da regido Cu 2ps2 desta amostra foi muito baixa, ndo sendo
possivel o ajuste de componentes

132



ANEXO H

Tabela 15 - Resultados de XPS: Energia de ligagédo (Eb, em eV), largura a meia altura

(FWHM, em eV), e Area % das componentes quimicas do catalisador e dos catodos

antes e depois das medidas eletroquimicas da composi¢do PdCu.

PdCu
Componente CAT Antes Depois
Quimica * Eb EVI\>|/ Area Ep EVI\>|/ Area Ep EVI\\/II Area
(eV) (eV) (%) (eV) (eV) (%) (eV) (eV) (%)
Pd-M 3354 14 80,8 3354 1,3 79,0 3354 1.3 77,5
Pd Pd-O 337,2 2,7 19,2 3372 2.2 204 3372 2.2 22,5
Pd-F 3384 2,0 00 3384 20 0,7 3384 20 0,0
Cu-M 9319 1,7 33,6 9319 1,7 184 9319 17 43,8
Cu20 9328 1,8 00 9328 18 10,0 9328 15 22,0
CuO 934,1 2,6 315 934,1 26 39,6 934,1 26 4,4
CuCl: 935,7 3,0 9,2 9357 3,0 0,0 9357 3,0 0,0
CuF2 936,5 0,0 0,0 9365 3,7 18,0 9365 3,7 8,2
Cu CuSOs 9391 0,0 0,0 939,1 37 0,0 939,1 3,8 7,3
CuOsatl 940,7 3,3 95 940,7 3,3 3,2 940,7 3,3 3,0
CuOsat2 942,7 2,7 79 9427 2,7 3,6 9427 25 3,5
CuFz2sat 9444 0,0 0,0 9450 31 71 9449 31 6,8
CuClzsat 944,7 3,0 8,4 9447 3,0 0,0 9447 3,0 0,0
CuSOssat 9470 28 0,0 9470 28 0,0 9470 28 1,1

* Erro dos ajustes estimado em 10% do valor nominal
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ANEXO I

Tabela 16- Resultados de XPS: Energia de ligacédo (Eb, em eV), largura a meia altura

(FWHM, em eV), e Area % das componentes quimicas do catalisador e dos catodos

antes e depois das medidas eletroquimicas da composi¢cdo PdCus.

PdCus
Componente CAT Antes Depois
Quimica * Eb EVI\\/II Area  Eb EVI\\/II Area  Eb EVI\\/II Area
(eV) (&) (%) (eV) (eV) (%) (eV) (eV) (%)
Pd-M 334 14 876 334 13 729 3354 13 819
Pd Pd-O 3372 2,7 124 3372 22 262 3372 21 18,1
Pd-F 3384 20 00 3384 20 09 3384 20 0,0
Cu-M 9323 1,7 70,8 9323 1,7 359 9320 1,7 514
Cu20 9332 18 00 9332 18 00 9332 18 0,0
CuO 9345 26 16,0 9345 26 184 9342 26 84
CuCI2 936,1 3,0 30 93,1 30 00 93,1 30 0,0
CuF2 9369 00 00 9365 3,7 222 9362 3,7 150
Cu CuSOq4 9395 0,0 00 9395 3,7 0,0 938,7 3,7 2,5
CuOsatl 9411 33 48 9411 33 6,6 940,8 3,3 6,6
CuOsat2 943,1 2,7 40 9431 27 73 9428 2,7 39
CuF: sat 944,7 0,0 00 9443 30 97 9447 31 111
CuClzsat 9451 3,0 1,3 9451 30 00 9451 30 0,0
CuSOssat 9474 00 00 9474 28 00 9471 28 1.1

* Erro dos ajustes estimado em 10% do valor nominal
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ANEXO J
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Figura 47 - Cronoamperometrias tipicas em diferentes temperaturas realizadas em

potencial constante de — 2 V vs ECS (- 1,732 V vs. ERH), para o catodo PdCusz as prep
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ANEXO K
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Figura 48 - Cronoamperometrias tipicas em diferentes temperaturas realizadas em
potencial constante de — 2 V vs ECS (- 1,732 V vs. ERH), para o catodo PdCuz AT
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ANEXO L
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Figura 49 - Cronoamperometrias tipicas em diferentes temperaturas realizadas em
potencial constante de — 2 V vs ECS (- 1,732 V vs. ERH), para o catodo PdCuz VT
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PdCu, as-prep antes das medidas eletroquimicas
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PdCu; as-prep depois das medidas eletroquimicas

Figura 50 - Micrografias MEV usando o sinal de elétrons retro espalhados (cinza) e sobreposi¢des de mapas de distribuicdo

elementar de PdCus as-prep antes (superior) e ap6s as medigdes eletroquimicas (para baixo).
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Figura 51 - Micrografias MEV usando o sinal de elétrons retro espalhados (cinza) e sobreposi¢des de mapas de distribuicdo

elementar de PdCus AT antes (superior) e apds as medicdes eletroquimicas (para baixo).
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PdCu; VT antes das medidas eletroquimicas

Cu; VT depois das medidas eletroquimicas
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Figura 52 - Micrografias MEV usando o sinal de elétrons retro espalhados (cinza) e sobreposicdes de mapas de distribuicdo

elementar de PdCus VT antes (superior) e apds as medicdes eletroquimicas (para baixo).
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ANEXO P

Tabela 17- Resultados de XPS: Energia de ligacédo (Eb, em eV), largura a meia altura

(FWHM, em eV), e Area % das componentes quimicas do catalisador PdCus/C.

Componente Quimica * PdCua/C i
Eb FWHM Area %
Pd-M 3355 1,4 92,0
32(:/2 Pd-O 337,2 2,7 8,0
Cu-M 932,3 1,9 71,8
CuO 934,5 3,0 18,2
CuF2 936,7 3,7 0,0
Cu CuSO4 939,1 3,7 0,0
2p 312 CuO sat 941,1 3,1 55
CuO sat 943,1 2,5 4,6
CuF2sat 945,1 2,8 0,0
CuSOgsat 947,0 2,8 0,0

* Erro dos ajustes estimado em 10% do valor nominal
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ANEXO Q

Tabela 18- Resultados de XPS: Energia de ligacédo (Eb, em eV), largura a meia altura
(FWHM, em eV), e Area % das componentes quimicas dos catodos PdCus antes das

medidas eletroquimicas

Catodos antes das medidas eletroquimicas

Componente PdCus as-prep PdCu; AT PdCus VT
Quimica * i . i
Area Area Area

E, FWHM "o~ E, FWHM "~ E, FWHM /-

Pd-M 3355 14 755 3355 14 70,9 3355 14 63,3

32(:/2 Pd-O 3372 27 245 3372 27 29,1 3372 27 36,7
Cu-M 9323 19 339 9323 19 232 9323 19 30,0
CuO 9345 30 26,1 9345 3,0 334 9345 30 21,6
CuF, 936,7 3,7 16,7 936,7 3,7 145 936,7 3,7 247
Cu CuSO, 9391 37 0,0 9391 37 0,0 9391 37 0,0

2Ps2 cuO sat 941,1 3.1 79 9411 31 100 9411 3.1 6,5
CuOsat 9431 25 6,6 9431 25 84 9431 25 5,4
CuF,sat 9451 2,8 88 9451 28 10,6 9451 28 11,8

CuSQOgsat 9470 28 00 9470 28 00 9470 28 0,0

* Erro dos ajustes estimado em 10% do valor nominal
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ANEXO R

Tabela 19- Resultados de XPS: Energia de ligacédo (Eb, em eV), largura a meia altura
(FWHM, em eV), e Area % das componentes quimicas dos catodos PdCus depois

das medidas eletroquimicas

Cétodos depois das medidas eletroquimicas

Componente

Quimica * PdCus as-prep EM PdCus AT EM PdCus VT EM
Eb  FWHM Ac;fa Ep  FWHM Aor/ga BE FWHM A(;ga

Pd-M 3355 14 852 3355 14 81,7 3355 14 70,4

3232 Pd-O 3372 2,7 148 3372 2,7 18,3 3372 2,7 29,6
Cu-M 9323 19 525 9323 19 41,1 9323 19 22,8
CuO 9345 3,0 135 9345 3,0 70 9345 3,0 8,9
CuF: 936,7 3,7 91 0936,7 37 176 936,55 3,7 12,.3
Cu CuSOs 9391 37 6,7 9391 3,7 23,6 939,1 37 37,1

20 32 CuOsat 9411 31 41 9411 31 21 9411 31 2,7
CuOsat 9431 25 34 9431 25 1,7 9431 25 2,2
CuFzsat 9451 2,8 99 9451 28 3,7 9451 28 54

CuSOg4sat 9470 2,8 08 9470 28 32 9470 28 8,6

* Erro dos ajustes estimado em 10% do valor nominal
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